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III

Geleitwort der Herausgeber

Die Automatisierungstechnik ist ein komplexes und vielfältiges wissenschaftliches Gebiet. Am
Institut für Automatisierungstechnik der Helmut-Schmidt-Universität / Universität der Bun-
deswehr Hamburg wird zum einen die Entwicklung neuer automatisierungstechnischer Metho-
den vorangetrieben, zum anderen wird die Automatisierung bzw. Regelung komplexer Ferti-
gungsprozesse bearbeitet. Die reale Umsetzung im Rahmen technischer Prozesse, insbesondere
industrieller Produktionsprozesse, ist das Ziel des ingenieurwissenschaftlichen Wirkens und zu-
gleich Gradmesser für seinen Erfolg.

Das sogenannte Additive Manufacturing ruft sowohl in der Öffentlichkeit als auch in der Indus-
trie großes Interesse hervor. Das verwundert nicht, die zugehörigen Verfahren bieten vielfältige
und neuartige Möglichkeiten. Am Institut wird seit gut zehn Jahren auf diesem Gebiet geforscht.
Im Fokus steht dabei der Tintenstrahldruck elektrisch funktioneller Strukturen.

Die Arbeit von Herrn Lehmann reiht sich hier ein. Er setzte sich das Ziel, photokatalytische
Elektroden für die Wasserspaltung mittels Sonnenlicht im Tintenstrahldruck zu fertigen. Beson-
dere Herausforderungen lagen im Druck definiert dünner Schichten sowie in deren Mikrostruk-
turierung. Beides ist Herrn Lehmann gelungen. Sehr schön nutzt er den Marangoni-Effekt zur
Generierung von Strukturen deutlich unterhalb der Größenordnung eines Tintentropfens. Be-
züglich ihrer photokatalytischen Leistung überzeugen die so hergestellten Elektroden uneinge-
schränkt. Damit bietet der Tintenstrahldruck grundsätzlich das Potential kostengünstige Elek-
troden für die solare Wasserstoffgewinnung herzustellen.

Die Herausgeber danken dem VDI-Verlag für die Möglichkeit einer breiten Veröffentlichung
dieser Ergebnisse.

Prof. Dr.-Ing. Klaus Krüger Prof. Dr.-Ing. Alexander Fay
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R0 Spotradius während der ersten Verdampfungsphase
R1,2 Hauptkrümmungsradien
RSpot Radius des Spots auf dem Substrat
RTropfen Radius des Tropfens in der Luft
STH Solar-to-hydrogen Wirkungsgrad
t Zeit
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DoD Drop on Demand
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1 Einleitung

Motivation

Seit etwa drei Milliarden Jahren betreiben Pflanzen Photosynthese, um sich mit der Ener-
gie zu versorgen, die sie für ihre Existenz benötigen. Wie wäre es, wenn man sich diesen
uralten natürlichen Prozess zum Vorbild nähme, eine technische Einrichtung entwickelte die
diesen Prozess nachbildet und dadurch einen Schritt in Richtung einer nachhaltigen und zu-
verlässigen Versorgung der Menschheit mit Energie machen könnte? Bereits 1981 formuliert
Grätzel eine solche Idee und beschreibt mögliche Lösungen zu deren Umsetzung in die Rea-
lität mit Methoden der Photoelektrochemie und der Biotechnologie [Grätzel, 1981]. Bis heute
werden wissenschaftliche Monographien und Fachaufsätze veröffentlicht, die diese Idee aufgrei-
fen und einen Beitrag zur Realisierung der photoaktivierten Wasserspaltung im Sinne einer
Verwirklichung eines künstlichen Photosyntheseprozesses liefern, z.B. [Tachibana et al., 2012],
[Messinger et al., 2014], [Rozhkova und Ariga, 2015].

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wird ein alternativer Ansatz zur Umsetzung der
photoaktivierten Wasserspaltung beschrieben, der bis 2015 am Helmholtz-Zentrum Geesthacht
und an der Helmut-Schmidt-Universität Hamburg entwickelt wurde [Lehmann et al., 2014],
[Treekamol et al., 2015], [Lehmann et al., 2015]. Die Idee: Man nehme ein modernes Druckver-
fahren, mit dem beliebige Geometrien realisiert werden können und bilde damit die Strukturen
von Systemen nach, die Photosynthese betreiben. Dann integriere man die geschaffenen Geo-
metrien in eine technische Einrichtung, die die Solarstrahlung nutzt, um Wasser über den Weg
der Photoelektrolyse in Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten. Der Wasserstoff wird gesammelt,
so dass regenerative Solarenergie direkt in gespeicherter Form vorliegt.

Hintergrund

Die gesamte der Menschheit zur Verfügung stehende Energie wird als Energiebasis definiert,
die sich aus den begrenzten Energievorräten und den nahezu unerschöpflichen Energiequellen
(bezeichnet als regenerative Energien) zusammensetzt. Die Energievorräte werden weiterhin
unterschieden in fossile Energievorräte wie z.B. Kohle- oder Erdgaslagerstätten, die in vergan-
genen geologischen Zeitaltern gebildet wurden und rezente Energievorräte wie z.B. Energie aus
Biomasse, die in gegenwärtigen Zeiten gebildet werden [Kaltschmitt et al., 2014].

Bereits 1885 weist der deutsche Physiker Rudolf Clausius auf mögliche problematische Aus-
wirkungen hin, die aus der Endlichkeit des fossilen Energieträgers Kohle resultieren könnten
[Clausius, 1885]. Heutige Schätzungen gehen davon aus, dass der Höhepunkt des Kohleabbaus
zwischen 2020 und 2050 erreicht sein wird [Höök et al., 2010]. 1824 entdeckt der französische
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2 1 Einleitung

Mathematiker und Physiker Jean Baptiste Joseph Fourier einen Zusammenhang, der heute als
Treibhauseffekt bekannt ist [Fourier, 1827]. Auf dieser Grundlage weist der schwedische Phy-
siker und Chemiker Svante Arrhenius 1896 einen Zusammenhang zwischen dem Anteil von
Kohlenstoffdioxid in der Erdatmosphäre und der mittleren Temperatur auf der Erde nach.
Überdies zeigt Arrhenius, dass die Menge des durch künstliche Verbrennungsprozesse emit-
tierten Kohlenstoffdioxids zu seiner Zeit von derselben Größenordnung ist, wie die Menge, die
durch natürliche Prozesse emittiert wird [Arrhenius, 1896].

2014 veröffentlicht der Weltklimarat der Vereinten Nationen (IPCC) seinen 5. Sachstands-
bericht, der wissenschaftliche Erkenntnisse über die globale Erwärmung zusammenfasst
[IPCC, 2014]. Der Bericht zeigt unter anderem, dass die mittlere globale Temperatur an der
Erdoberfläche im Laufe der letzten 50 Jahre kontinuierlich angestiegen ist. Es werden Studien
für verschiedene Szenarien vorgestellt, die einen weiteren Anstieg der Temperatur erwarten las-
sen. Eine diesbezügliche dem Bericht entnommene Darstellung ist in Abbildung 1.1 gezeigt.

Abbildung 1.1: Zeitliche Entwicklung und Prognose der Veränderung der global gemittelten
Temperatur an der Erdoberfläche, Prognose anhand unterschiedlicher Modelle, aus
[IPCC, 2014]

Es wird in dem Bericht vermutet, dass die Hauptursache für den beobachteten Temperatur-
anstieg in dem durch den Menschen verursachten Ausstoß von Kohlenstoffdioxid liegt. Als
wahrscheinliche Folgen werden unter anderem die Zunahme von extremen Niederschlägen in
tropischen Regionen, ein Anstieg des Meeresspiegels und ein gehäuftes Auftreten extremer
Wetterphänomene benannt [IPCC, 2014]. Seitens der Politik werden Maßnahmen getroffen,
die zum Ziel haben, den Ausstoß von Kohlenstoffdioxid zu begrenzen. 1992 wird von 154 Staa-
ten das Rahmenübereinkommen der Vereinten Nationen über Klimaänderungen (UNFCCC)
unterschrieben [UNFCCC, 2015]. In Deutschland soll die Einhaltung des Rahmenübereinkom-
mens durch die Stilllegung von älteren Kohlekraftwerken mit schlechten Wirkungsgraden und
den Ausbau der Energieversorgung durch regenerative Energien erreicht werden. Hierzu wird
2009 im Erneuerbare-Energien-Gesetz durch Fördermaßnahmen der Vorrang der regenerativen
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Energien geregelt [BMJ, 2009]. 2014 beträgt der Anteil der regenerativen Energieträger an der
Bruttostromerzeugung in Deutschland 25,8 % [BMWE, 2015].

Eine seitens der Forschung und der Politik als vielversprechend angesehene alternati-
ve Möglichkeit zur Nutzung des Energieangebotes durch direkte Solareinstrahlung besteht
in dem Konzept der photoaktivierten Wasserspaltung [BMBF, 2014], [Haeßner et al., 2014],
[Sterner und Stadler, 2014], [James et al., 2009]. Dabei wird die Energie der eingefangenen So-
larstrahlung mittels einer Katalysereaktion in Form von Wasserstoff gespeichert. Umgesetzt
wird dieses Konzept erstmals 1972 durch Fujishima und Honda. Bei der vorgestellten pho-
toelektrochemischen Zelle handelt es sich um die Anordnung einer TiO2- und einer Platin-
elektrode in einem wässrigen Elektrolyt, wobei die TiO2-Elektrode mit Licht bestrahlt wird
[Fujishima und Honda, 1972]. Die Prinzipskizze dieser ersten funktionsfähigen photoelektro-
chemischen Zelle ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

Abbildung 1.2: Prinzipskizze der ersten funktionsfähigen photoelektrochemischen Zelle, aus
[Fujishima und Honda, 1972]1: TiO2-Elektrode, 2: Platin-Elektrode, 3:
Ionen-Brücke, 4: Externer Lastwiderstand, 5: Voltmeter

Im Jahr 2014 wird eine mit einer Photovoltaik-Zelle gekoppelte photoelektrochemische Zelle
auf Basis von kostengünstigen Eisen-Nickelelektroden präsentiert, deren Wirkungsgrad 12,3 %
erreicht [Luo et al., 2014]. Dies ist der höchste der Wirkungsgrad, der bislang unter Verwendung
von Materialien erreicht wurde, die in sehr großer Menge auf der Erde vorhanden sind und somit
preisgünstig und nachhaltig eingesetzt werden können.

Um Elektroden mit angestrebten geringen Schichthöhen herzustellen, werden in der wissen-
schaftlichen Forschung sowohl chemische Beschichtungsverfahren (z.B. [Klahr et al., 2012a],
[Enache et al., 2011], [Khaselev und Turner, 1998]) als auch physikalische Beschichtungsver-
fahren eingesetzt. Unter den physikalischen Beschichtungsmethoden finden eine Vielzahl von
Verfahren Anwendung, unter anderem das Spin-Coating, z.B. [Petit-Dominguez et al., 1997],
das Kaltgasspritzen z.B. [Herrmann-Geppert et al., 2014], [Gutzmann, 2014], das Doctor-
Blade-Verfahren z.B. [Sivula et al., 2010], [Ito et al., 2007] sowie das Tauchbeschichten z.B.
[Herrmann-Geppert et al., 2013]. Um die Effizienz der Photoelektroden zu erhöhen, kann
es sinnvoll sein, die Elektrodenoberfläche gezielt zu strukturieren [Walter et al., 2010],
[Schieda et al., 2013]. Eine solche gezielte Strukturierung der Elektrode ist jedoch mit den
zuvor genannten physikalischen Verfahren grundsätzlich nicht möglich, sofern keine zusätzli-
chen kostenintensiven abtragenden Herstellungsschritte vorgesehen werden.
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Eine kostengünstige alternative Methode der Beschichtung, die eine gezielte Strukturierung er-
laubt, stellt der funktionelle Tintenstrahldruck dar. Bereits seit Ende der 1980er Jahre ist der
funktionelle Tintenstrahldruck Gegenstand der wissenschaftlichen Forschung [Calvert, 2001].
Heute wird das Verfahren erfolgreich für eine ganze Reihe von Anwendungen eingesetzt, so z.B.
zur Herstellung von Leiterbahnen, elektronischen Bauteilen, LEDs, RFID-Transpondern, Sen-
soren, Halbleiter-Solarzellen sowie für Anwendungen der Biotechnologie [Perelaer et al., 2010],
[Sridhar et al., 2011], [Singh et al., 2010]. Das funktionelle Material wird dabei über die Er-
zeugung von Tropfen im Volumenbereich von 10 bis 150 pl sehr fein dosiert. In Abbildung 1.3
sind eine solche Erzeugung eines Tropfens in einem drop-on-demand Inkjet-System sowie das
Verhalten des Tropfens nach dem Auftreffen auf dem Substrat dargestellt.

a) b)

v

Abbildung 1.3: Inkjet-Druckprozess; a): Erzeugung eines feinst dosierten Tropfens in einem
drop-on-demand Inkjet-System, aus [Cibis, 2009]; b): Verhalten des Tropfens auf
dem Substrat

Es bildet sich ein sphärischer Tropfen aus, der nach kurzer Zeit eine konstante Geschwindigkeit
v erreicht. Das Verhalten des Tropfens auf dem Substrat wird durch die Oberflächenenergien
von Tropfen und Substrat sowie durch die Auftreffgeschwindigkeit bestimmt. Sichtbar wird dies
an dem Kontaktwinkel θ, der sich zwischen Substrat und Tropfen ausbildet.

Ziele und wissenschaftliche Vorgehensweise

Es ist das Ziel der vorliegenden Dissertation aufzuzeigen, dass der funktionelle Tintenstrahl-
druck als Herstellungsverfahren für Photoelektroden zur photoaktivierten Wasserspaltung
grundsätzlich geeignet ist. Hierbei soll gezeigt werden, dass es möglich ist Elektroden herzustel-
len, die im Vergleich mit Elektroden, die durch bereits in der Forschung etablierte physikalische
Beschichtungsverfahren hergestellt werden mindestens eine gleichwertige photokatalytische Ak-
tivität besitzen. Überdies ist es das Ziel zu zeigen, dass einer der hauptsächlichen Vorzüge des
Tintenstrahlverfahrens, nämlich die Fähigkeit zur gezielten Strukturierung, hier genutzt werden
kann, um die Leistung der Elektroden weiter zu erhöhen.

Um die genannten Ziele zu erreichen, wird folgende wissenschaftliche Vorgehensweise verfolgt:
Zunächst werden die Anforderungen an den funktionellen Tintenstrahldruck, welche sich aus der
vorliegenden Aufgabe ergeben, mit dem Stand der Technik verglichen. Anhand dessen werden
diejenigen Prozessbestandteile identifiziert, die hier neue, von der Wissenschaft bislang noch
nicht gelöste Herausforderungen bergen. Für jede einzelne dieser neuen Herausforderungen wird
im nächsten Schritt gezeigt, dass diese durch bestimmte Maßnahmen bewältigt werden kann.
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Bei den Maßnahmen kann es sich um eine modifizierte Gestaltung der zugrunde liegenden
Prozesse, um eine Weiterentwicklung bestehender theoretischer Modelle, um die Einführung
neuartiger oder modifizierter Messverfahren oder um die Aufklärung von prozesstechnischen
Zusammenhängen handeln. Allen Maßnahmen gemeinsam ist die Überprüfung quantifizierbarer
physikalischer Zusammenhänge durch die Methode des Experiments. Nimmt man an, dass
die definierten Teilaufgaben in der Summe ein hinreichendes Kriterium für die Erfüllung der
zuvor definierten Ziele dieser Forschungsarbeit darstellen, kann geschlossen werden, dass aus
der Erfüllung der Summe der zuvor definierten Einzelanforderungen die Erfüllung der gestellten
Gesamtaufgabe folgt.

Dieser Schluss wird, basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen, anhand von fertigungstech-
nisch motivierten Experimenten überprüft: Es werden ebene Photoelektroden für die photo-
aktivierte Wasserspaltung hergestellt, hinsichtlich ihrer Leistungsfähigkeit charakterisiert und
solchen Elektroden, die mittels konventioneller Verfahren hergestellt werden, vergleichend ge-
genübergestellt. Mit den entwickelten, mit der vorliegenden Aufgabe korrespondierenden Pro-
zessmodifikationen werden schließlich strukturierte Elektroden hergestellt, deren Ergebnisse
werden den Ergebnissen von ebenen Elektroden gegenüberstellt

Aufbau der Arbeit

Im Kapitel zwei wird zunächst ein Überblick über die zeitliche Fortentwicklung der Forschung
in den Gebieten funktioneller Inkjet-Druck und solare Wasserstofferzeugung gegeben. Weiter-
hin werden die grundlegende Funktionsweise sowie die Physik der Systeme piezoelektrischer
Inkjet-Druckkopf und photoelektrochemische Zelle detailliert vorgestellt. Für die Technologie
funktioneller Tintenstrahldruck wird die Einteilung der verschiedenen Systeme gezeigt und es
wird ein Überblick über aktuell am Markt erhältliche Ausführungen gegeben.

Das dritte Kapitel befasst sich mit denjenigen Herausforderungen, die aus der Aufgabenstel-
lung im Zusammenhang mit der Formulierung der funktionellen Tinten resultieren. Das Kapitel
gliedert sich in die Unterabschnitte Verdruckbarkeit, Stabilität, Benetzung des Substrats, Steue-
rung der Schichtdicke sowie Tinten auf Basis funktionalisierter Partikel. Für die in diesem und
dem folgenden Kapitel behandelten Aspekte finden sich in der Literatur zahlreiche Studien,
entsprechend wird hier jeweils zunächst der Stand der Technik vorgestellt, der die Basis für die
getätigten Untersuchungen darstellt.

Im vierten Kapitel werden die Besonderheiten und Herausforderungen behandelt, die beim
Druck- und Sinterprozess zur Herstellung photokatalytischer Strukturen auftreten und es wer-
den wissenschaftliche Untersuchungen präsentiert, die aufzeigen, dass diese Herausforderun-
gen bewältigt werden können. Teilaspekte sind fluidmechanische Effekte im trocknenden Tin-
tentropfen, die Wahl des Spot- und Linienabstandes sowie der Sinterprozess.

In den folgenden beiden Kapiteln werden auf Basis der Ergebnisse der Untersuchungen dieser
grundlegenden Teilaspekte der Tintenstrahldruck und die Charakterisierung von Photoelektro-
den beschrieben. Im Kapitel fünf werden zunächst die experimentellen Grundlagen hinsichtlich
der Herstellung und der Charakterisierung der Elektroden beschrieben. Es werden dann die
Herstellung sowie die Ergebnisse der Charakterisierung von ebenen Photoelektroden auf Basis
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von unbehandelten und auf Basis von oberflächenmodifizierten Partikeln vorgestellt. Im Kapitel
sechs wird zunächst im Rahmen einer Potentialanalyse untersucht, in wie weit mit dem hier
verwendeten Ansatz durch gezielte Strukturierung die Oberfläche vergrößert werden kann. Es
werden, aufbauend auf den Ergebnissen der Kapitel 3 und 4, systematische Vorgehensweisen
zur Auswahl geeigneter Tintenzusammensetzungen und Druckparameter für die Herstellung
von strukturierten Photoelektroden vorgestellt. Darauf aufbauend wird die Herstellung struk-
turierter Photoelektroden beschrieben und es werden diese hinsichtlich ihrer Leistungsfähigkeit
den nicht strukturierten Elektroden vergleichend gegenübergestellt.

Im abschließenden siebten Kapitel werden zunächst die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit
zusammengefasst. Im Rahmen der Forschungsarbeit wurden eine Reihe von Ideen entwickelt,
die einen Anstoß für zukünftige Forschungsarbeiten liefern könnten, diese werden in einem
Ausblick dargestellt.

https://doi.org/10.51202/9783186394095 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186394095


2 Stand der Forschung 7

2 Stand der Forschung

Dieses Kapitel befasst sich mit der zeitlichen Entwicklung und dem aktuellen Stand der wissen-
schaftlichen Forschung bezüglich der Technologien funktioneller Tintenstrahldruck und photo-
elektrochemische Zelle, wobei der Schwerpunkt auf der aktuellen Entwicklung liegt. Weiterfüh-
rende historische Betrachtungen des funktionellen Inkjet-Drucks sowie Abbildungen entspre-
chender historischer Gerätschaften finden sich z.B. in den Dissertationen von [Wijshoff, 2008]
und [Perelaer, 2009]. Entsprechende Betrachtungen der Geschichte der technischen Nutzbar-
machung des solaren Energieangebots finden sich z.B. in [Wagemann und Eschrich, 2010]. Als
dann wird die grundlegende Physik der in dieser Arbeit betrachteten Systeme beschrieben. Für
den funktionellen Tintenstrahldruck wird zusätzlich ein Überblick über verschiedene Systeme
und aktuelle technische Umsetzungen gegeben.

2.1 Funktioneller Tintenstrahldruck

Zeitliche Fortentwicklung der Forschung

1856 veröffentlicht der belgische Physiker Joseph Antoine Ferdinand Plateau einen Übersichtsar-
tikel bezüglich theoretischer Arbeiten über das Verhalten von freien Flüssigkeitsoberflächen, in
dem er auch seine eigene Arbeit vorstellt und den Arbeiten anderer Forscher vergleichend gegen-
überstellt [Plateau, 1856]. Als früheste Quelle gibt Plateau eine Arbeit des französischen Arztes
und Physikers Félix Savart an, der bereits 1833 zu diesem Thema veröffentlicht [Savart, 1833].
In der Folgezeit werden zahlreiche Arbeiten über Mechanismen der Tropfenbildung veröffent-
licht, unter anderem durch Forscher wie den deutschen Physiker Hermann von Helmholtz
[Helmholtz, 1868] und den britischen Physiker und späteren Baron Kelvin, William Thomson
[Thomson, 1871]. Der britische Physiker Baron Rayleigh stellt 1878 auf Basis der Überlegungen
Plateaus ein mathematisches Modell bezüglich des Verhaltens von fallenden Flüssigkeitstrop-
fen vor [Rayleigh, 1878], welches in der Folge lange Zeit die Grundlage für die Betrachtung der
Fluidmechanik in fallenden Flüssigkeitstropfen darstellt.

Mit den Ergebnissen dieser frühen Arbeiten ist der theoretische Hintergrund gegeben, um Gerä-
te für den Tintenstrahldruck zu konstruieren. Erste Patente, die jedoch keine Marktreife errei-
chen, werden ab den frühen 1930er Jahren angemeldet, z.B. [Hansell, 1933]. Der erste kommerzi-
ell verwertete Tintenstrahldrucker wird bis 1951 von dem schwedischen Ingenieur Rune Elmqvist
konstruiert [Elmquist, 1951]. Dieses Gerät wird in Deutschland von Siemens unter dem Namen
Oscillomink vermarktet. In den folgenden Jahren werden eine Reihe weiterer ähnlich operieren-
der Systeme patentiert. Einen Übersichtsartikel zu verschiedenen frühen Inkjet-Drucksystemen,
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der auch entsprechende Prinzipskizzen enthält, findet man in [Kamphoefner, 1972]. Hervorzu-
heben ist hier das von Sweet an der University of Stanford erfundene Tintenstrahldruckgerät,
das erstmals mit einem durch ein elektrisches Feld abgelenkten Tintenstrahl arbeitet und somit
als Vorläufer der heutigen continuous Inkjet-Systeme angesehen werden kann [Sweet, 1965]. Ein
erstes Gerät, dass Flüssigkeiten mittels eines Piezo-Kristalls nach dem drop-on-demand Prinzip
(DoD) verarbeiten kann, wird bis 1950 von Hansell erfunden, dieses kann jedoch nicht kom-
merziell verwertet werden [Hansell, 1950]. Der erste marktreife piezoelektrische DoD-Drucker
wird 1977 von Siemens mit dem Modell PT80i eingeführt [Nielsen, 1985]. DoD-Geräte, die nach
dem thermal Prinzip funktionieren werden Anfang der 1980er von Canon [Endo et al., 1988]
und Hewlett-Packard eingeführt [Vaught et al., 1984]. Eine erste Arbeit bezüglich eines elek-
trostatischen DoD-Systems wird 1962 eingereicht [Winston, 1962].

Mit dem Aufkommen kommerziell erhältlicher Tintenstrahldrucker liegt es nahe, die Bandbreite
möglicher Anwendungen zu erweitern und neben den zunächst rein grafischen Anwendungen
auch funktionelle Strukturen herzustellen. Voraussetzung hierfür sind Tinten auf Basis von Di-
spersionen, ein entsprechendes Patent wird erstmals 1977 von Fujifilm eingereicht [Yao, 1981].
Spätestens ab Mitte der 1980er Jahre können silberbasierte Dispersionen im Inkjet-Verfahren
verarbeitet werden [Vest et al., 1986]. 1987 zeigen Teng und Vest [Teng und Vest, 1987], 1989
Wallace und Hayes die Machbarkeit des Inkjet-Drucks komplexer funktioneller Strukturen mit
dem erfolgreichen Druck von Leiterstrukturen [Hayes, 1989], [Wallace, 1989]. Der Forschungs-
schwerpunkt der meisten Arbeitsgruppen liegt im Verlauf der 1990er jedoch zunächst auf dem
rapid prototyping [Sachs et al., 1992], [Teng et al., 1997], [Xiang et al., 1997]. Gegen Ende der
1990er Jahre erlangt die Erforschung des Inkjet-Drucks funktioneller Strukturen eine größere
Bedeutung, und es zeigt sich relativ schnell dass hier eine ganze Reihe von Applikationen in
Frage kommt. So drucken Bao et. al. 1999 erstmals erfolgreich Halbleitermaterialien und darauf
aufbauend Feldeffekttransistoren [Bao et al., 1999]. Pede et. al. können leitfähige Polymerstruk-
turen im Inkjet-Verfahren herstellen [Pede et al., 1998]. Eine Übersicht über erste funktionelle
Anwendungen des Tintenstrahldrucks findet sich in [Calvert, 2001].

Spätestens ab den frühen 2000er Jahren gibt es weltweit eine Vielzahl von Gruppen, die Anwen-
dungen des funktionellen Inkjet-Drucks im Rahmen der universitären Forschung untersuchen.
In Deutschland sind hier unter anderem zu nennen die Arbeiten an der der Friedrich-Schiller-
Universität Jena, z.B. [de Gans und Schubert, 2003], das Institut für Automatisierungstech-
nik an der Helmut-Schmidt-Universität Hamburg ab 2005, z.B. [Cibis und Krüger, 2005] sowie
die Arbeiten an der TU Chemnitz ab 2007 [Jahn et al., 2007]. In den letzten Jahren liegt
der Fokus der Forschung insbesondere auf dem Inkjet-Druck von komplexeren Bauteilen, z.B.
[Coenen et al., 2015] oder [Jeschke und Krüger, 2013], dem Druck von drei-dimensionalen funk-
tionellen Strukturen z.B. [Wu et al., 2015] oder [Kawahara et al., 2014] sowie dem Druck von
feinen, hochaufgelösten funktionellen Strukturen z.B. [Kim et al., 2015].

Einordnung des Systems

In Abbildung 2.1 ist eine Einordnung des in dieser Forschungsarbeit verwendeten piezoelek-
trischen Inkjet-Drucksystems innerhalb der Technologie Inkjet-Druck gezeigt. Die Einordnung
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wird entsprechend den Betrachtungen zur Einteilung der Technologie Inkjet-Druck in [Le, 1998],
[Magdassi, 2010] und [Sridhar et al., 2011] vorgenommen.

Inkjet Technology

Piezoelectric ElectrostaticThermal Acoustic

Bend Mode Push Mode Tube Shear Mode

Continuous Drop-on-Demand

Abbildung 2.1: Einordnung der Technologie piezoelektrisches Inkjet-Drucksystem

Grundsätzlich wird unterschieden zwischen continuous Systemen und drop-on-demand Syste-
men. Erstere zeichnen sich dadurch aus, dass ein dauerhafter Tintenstrahl erzeugt wird, der mit-
tels eines elektrischen Feldes gelenkt wird. Diese Systeme spielen in der wissenschaftlichen For-
schung der Herstellung von funktionellen Strukturen keine Rolle, sie werden hauptsächlich zum
Beschriften oder Markieren von Produkten oder Verpackungen verwendet [Magdassi, 2010].

Drop-on-demand Systeme sind dadurch gekennzeichnet, dass einzelne Tropfen zu den Zeit-
punkten erzeugt werden, an denen diese auf das Substrat abgesetzt werden sollen. Zwischen
den unterschiedlichen drop-on-demand Systemen wird nach der Art der Tropfenerzeugung un-
terschieden. Bei thermal Systemen wird über die Beheizung eines Widerstandes, der unter dem
Tintenreservoir angeordnet ist, eine Verdampfung der untersten Flüssigkeits-Schichten in dem
Reservoir erreicht. Die entstehende Dampfblase bewirkt einen Druckimpuls, der den Tropfen aus
der Düse stößt. Bei piezoelektrischen Systemen wird eine Ausdehnung eines Piezo-Kristalls über
ein elektrisches Signal bewirkt. Die Ausdehnung des Piezo-Kristalls bewirkt einen Druckimpuls,
der den Ausstoß des Tropfens zur Folge hat. Im elektrostatischen System wird ein elektrisches
Feld an die Flüssigkeit gelegt, das den Ausstoß der Tropfen bewirkt.

Die piezoelektrischen Systeme werden wiederum unterschieden nach der Anordnung des Pie-
zokristalls. Im push-, bend- und shearmode wirkt der Piezokristall jeweils von einer oder zwei
Seiten auf das Reservoir, im Fall der squeeze tube handelt es sich um ein Piezorohr, das radial
auf das Reservoir einwirkt.

Grundlegende Physik des piezoelektrischen Inkjet-Druckkopfes

In Abbildung 2.2 ist ein Inkjet-Dispenser des Typs MD-K-140 der Microdrop GmbH mit sei-
nen zugehörigen Hauptkomponenten in einer Prinzipskizze dargestellt. Es handelt sich um ein
System des Typs squeeze tube. Die zu verarbeitende Tinte fließt über den Tintenzulauf in
die Glaskapillare, das System ist dabei stets mit einem geringen Unterdruck beaufschlagt um
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Tintenzulauf

Dichtelement

Gehäuse

Piezoaktuator

Glaskapillare

Düsenbeheizung

Temperatursensor

Dichtelement

Düse

Spannungsversorgung

Abbildung 2.2: Inkjet-Monodispensers MD-K-140, Gesamthöhe 38 mm, Skizze nach eigener
Fotografie

unkontrolliertes Austreten des Fluids zu verhindern. Der Piezoaktuator wird über ein Kabel,
welches zu einer Spannungsquelle führt, mit einem elektrischen Signal beaufschlagt. Hierbei
handelt es sich zumeist um ein rechteck- oder trapezförmiges Signal, das eine definierte Ampli-
tude, Pulsdauer und Frequenz besitzt. Das Signal bewirkt eine Ausdehnung des Aktuators in
radialer Richtung, es wird ein radialer Druckimpuls auf auf die Glaskapillare übertragen. Durch
den Druckimpuls wird in der Flüssigkeit eine Schallwelle erzeugt, die sich zur Düse fortpflanzt
und den Ausstoß der Tinte bewirkt. Über einen Temperatursensor und eine Widerstandshei-
zung wird die Temperatur der Tinte am Düsenaustritt geregelt. Das Gehäuse ist oben und
unten jeweils gegen eine Schutzhülse nach außen abgedichtet. Der Innendurchmesser der Düse
am Austritt beträgt 50, 70 oder 100 μm, der Durchmesser des gesamten Druckkopfes beträgt
10 mm. Die Gesamthöhe beträgt 38 mm.

Leistungsmerkmale aktueller Systeme

Unter den piezoelektrischen Druckköpfen für den funktionellen Tintenstrahldruck lassen
sich grundsätzlich Multidüsen-Druckköpfe und Monodispenser unterscheiden. Multidüsen-
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Druckköpfe sind aufgrund der höheren Druckgeschwindigkeit eher für industrienahe Applika-
tionen geeignet, während Monodispenser aufgrund der besseren Kontrollierbarkeit und Über-
wachbarkeit des Prozesses prädestiniert für die Forschung und Entwicklung sind. Hersteller
von Multidüsen-Druckköpfen sind unter anderen Xaar, Fujifilm und Konica Minolta. Bei dem
in der vorliegenden Arbeit hauptsächlich verwendeten Drucksystem handelt es sich um einen
Monodispenser, in Tabelle 2.1 sind die Leistungsmerkmale von aktuell am Markt erhältlichen
Inkjet-Monodispensern gezeigt [Microdrop, 2015], [Microfab, 2015]. Durch die regelbare Dü-
senaustrittstemperatur kann eine große Bandbreite von Viskositäten verarbeitet werden. Die
Düsendurchmesser reichen von 20 bis 120 μm.

Tabelle 2.1: Leistungsmerkmale von Inkjet Monodispensern

Modell Hersteller Düsengröße Temperaturbereich Viskosität
μm ◦C mPa s

MD-K-130 Microdrop 30...70 - 0,4...20
MD-K-140 Microdrop 50...100 25...100 0,4...100
MJ-A Microfab 20...120 25...50 <20
MJ-SF Microfab 20...80 25...240 <20

2.2 Photoelektrochemische Zelle

Zeitliche Fortentwicklung der Forschung

Bestrahlt man eine Metalloberfläche in einem Elektrolyten mit kurzwelligem Licht, so lösen sich
an der Oberfläche Ladungsträger heraus. Dieses Phänomen ist heute als photoelektrischer Effekt
bekannt und wird zuerst 1839 durch den französischen Physiker Alexandre Edmond Becquerel
beschrieben [Becquerel, 1839]. Einen Beitrag zum Einfluss von ultravioletter Strahlung liefert
der deutsche Physiker Heinrich Rudolph Hertz 1887 [Hertz, 1887]. Eine theoretische Erklärung
für den photoelektrischen Effekt gelingt 1905 dem Physiker Albert Einstein unter Verwendung
der Quantenhypothese [Einstein, 1905]. Ein Konzept für halbleiterbasierte Bauteile auf Basis
einer Sperrschicht an einem Metall/Halbleiter-Übergang wird 1938 von dem deutschen Physi-
ker Walter Schottky vorgeschlagen [Schottky, 1938]. 1951 legt der US-amerikanische Physiker
William Bradford Shockley auf der Grundlage der Überlegungen Schottkys eine Theorie zu elek-
tronischen Bauteilen auf Basis eines p-n-Übergangs vor [Shockley et al., 1951]. Die erste funk-
tionsfähige Photovoltaik-Solarzelle, die auf einem solchen p-n-Übergang basiert, wird bis 1954
von Chapin, Fuller und Pearson in den Bell Laboratories konstruiert [Chapin et al., 1954].

1967 richten Fujishima et. al. eine Lichtquelle auf eine TiO2-Elektrode in einem
wässrigen Elektrolyt und stellen fest, dass genau dann gasförmiger Wasserstoff an
die Oberfläche steigt, wenn die Lichtquelle eingeschaltet ist [Fujishima et al., 1969],
[Nanotechnology Researchers Network Center of Japan, 2005]. Auf Basis der beobachteten
Katalysereaktion konstruieren Fujishima und Honda 1972 die erste funktionsfähige photoelek-
trochemische Zelle (PEC), bestehend aus einer TiO2-Elektrode und einer Gegenelektrode aus
Platin. Die Zelle erreicht einen Wirkungsgrad von ca. 0,1 % [Fujishima und Honda, 1972]. Der
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relativ geringe Wirkungsgrad der TiO2-Zelle ist auf die große Bandlücke zwischen Valenz- und
Leitungsband von ca. 3 eV bei dem Halbleiter TiO2 zurückzuführen, nur sehr energiereiche
kurzwellige Strahlung wird für die Photolyse absorbiert [Grätzel, 2001].

Durch die erste Ölkrise von 1973 und der einhergehenden Nachfrage nach alternativen Ener-
giequellen wird in den folgenden Jahren die Forschung an der photoelektrochemischen Zelle in
hohem Maße befördert [Grätzel, 2001]. In der wissenschaftlichen Forschung werden verschie-
dene Ansätze verfolgt, um den Wirkungsgrad der PEC zu erhöhen. So kann durch die Tren-
nung von Lichtabsorption und Ladungsträgertransport ein deutlich größeres Lichtspektrum
genutzt werden. O’Regan und Grätzel setzen dieses Prinzip mit der Erfindung einer Farbstoff
sensibilisierten TiO2-basierten Zelle um, die nun 80 % der einfallenden Solarstrahlung nutzt
[O’Regan und Grätzel, 1991]. Damit wird zunächst ein Gesamtwirkungsgrad von bis zu 12 %
erreicht [O’Regan und Grätzel, 1991]. In diesem Zusammenhang wird auch der Ansatz verfolgt,
sogenannte Quantum Dots zur Lichtsensibilisierung einzusetzen [Grätzel, 2001].

Weiterhin wird der Versuch unternommen, durch gezielte Einbringung von Porosität eine
Erhöhung der aktiven Oberfläche zu erreichen. Dies kann einerseits mittels chemischer Be-
schichtungsverfahren über nanokristalline Schichten geschehen, andererseits können mesoporöse
Schichten mit Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden [Grätzel, 2005], [Lewerenz und Peter, 2013].
Weitere Entwicklungen sind die direkte Anordnung von Nanopartikeln über den Pro-
zess der Gasphasendekomposition oder die Erzeugung von Silizium-dotierten blumen-
kohlartigen Hämatit-Strukturen über den Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung
[Valdes et al., 2012]. Im Zusammenhang mit porösen Schichten wird auch der Einsatz von Co-
Katalysatoren untersucht um die Aktivität der Elektroden zu erhöhen [Klahr et al., 2012b].

Ein weiterer Ansatz besteht in der sogenannten Tandem-Zelle (dual band gap device), hier
werden zwei Halbleiterelektroden aus Materialien mit unterschiedlichen Absorptionsspektren
in Reihe geschaltet. Dieser Ansatz wird 1979 von Bard vorgeschlagen [Bard, 1979]. Auch die
Kombination einer Photovoltaik-Zelle und einer Photoelektrode ist möglich, eine solche Kon-
figuration stellen Turner und Khaselev 1998 vor. Eine GaInP2/GaAs-Tandem-Zelle wird mit
einer Photovoltaik-Zelle gekoppelt, die Anordnung erreicht einen Wirkungsgrad von 12,4 %
[Khaselev und Turner, 1998].

Eine Reihe weiterer Materialien werden als potentielle Photokatalysatoren untersucht, so z.B.
Eisenoxid (α-Fe2O3) [Khan und Akikusa, 1999], Wolframoxid (WO3) [Santato et al., 2001],
Zinkoxid (ZnO) [Hilgendorff et al., 1998] oder Bismutvanadat (BiVO4) [Walsh et al., 2009]. Da-
bei liegt in der letzten Zeit ein besonderes Augenmerk auf earth-abundant materials, solchen Ma-
terialien, die in großen Mengen auf der Erde vorhanden sind und deshalb besonders preisgünstig
als Photokatalysatoren eingesetzt werden können. Eine solche Zelle wird 2014 vorgestellt, ei-
ne Nickel-Eisen Tandem-Zelle wird mit einer Perowskit (CaTiO3)-Photovoltaikzelle kombiniert
und es wird ein solar-to-hydrogen Wirkungsgrad von 12,3 % erreicht [Luo et al., 2014].

Grundlegende Physik der photoelektrochemischen Zelle

Mit dem Konzept der photoelektrochemischen Zelle wird die einfallende Solarstrahlung genutzt,
um mittels einer chemischen Reaktion Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten. Es wird
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der erzeugte Wasserstoff vom Sauerstoff separiert und gesammelt, womit die in der Solarstrah-
lung enthaltene Energie in Form von Wasserstoff gespeichert wird. Bei der Spaltung von Wasser
in Wasserstoff und Sauerstoff handelt es sich um eine endotherme Reaktion, bei der eine Än-
derung der freien Energie ΔG◦ von 237 kJ/mol auftritt. Über die Faraday-Konstante lässt sich
die Energie E berechnen, die zur Durchführung dieser Reaktion pro Elektron über eine äußere
Spannungsquelle bereitgestellt werden müsste:

ΔG◦ = −EnF. (2.1)

Dabei ist n die Anzahl der bei der Elementarreaktion übertragenen Elektronen und F die
Faraday-Konstante. Mit n = 2 und F = 96,485 C/mol berechnet sich die minimale Energie
zu 1,23 eV [Rozhkova und Ariga, 2015]. In Abbildung 2.3 sind die Elementarreaktionen zur
photoaktivierten Wasserspaltung in einer photoelektrochemischen Zelle gezeigt.

hf

H2O + 2h+        1/2O2 + 2H+  (2)
SC + 2hf     2e- + 2h+            (1)

 
 

2H+ + 2e-     H2    (3)  
 

H+

e-

Abbildung 2.3: Elementarreaktionen zur photoaktivierten Wasserspaltung in einer
photoelektrochemischen Zelle

Abgebildet sind zwei Elektroden in einem wässrigen Elektrolyt. Bei Bestrahlung der Halbleiter-
elektrode mit Photonen, deren Energie E = hf größer als die Bandlücke des Halbleitermaterials
(SC) ist, werden Elektronen e− vom Valenzband in das Leitungsband gehoben. Es entstehen
Elektronen-Loch-Paare (1). Die Löcher h+ bewirken in einer anodischen Reaktion die Spaltung
von Wasser in Sauerstoff und Wasserstoffionen (2), dies wird als oxygen evolution reaction
(OER) bezeichnet. Die Elektronen werden über einen äußeren Stromkreis zur Gegenelektrode
geführt, wo diese schließlich die Wasserstoffionen zu Wasserstoff reduzieren (3), dies wird als
hydrogen evolution reaction (HER) bezeichnet.

Um die Wasserspaltung zu realisieren, müssen die Materialien der Elektroden, an denen die
beiden Teilreaktionen ablaufen, ein entsprechendes Redoxpotential aufweisen. Für die anodi-
sche OER ist dafür das Energiniveau des Valenzbandes ausschlaggebend, für die Reduktion
der Wasserstoffionen an der Gegenelektrode das Energiniveau des Leitungsbandes. Mit zuneh-
mend großer Bandlücke wird jedoch nur noch ein immer geringerer Anteil der solaren Strah-
lung genutzt, da die langwelligere Strahlung dann nicht mehr genügend Energie besitzt um
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Elektronen-Loch-Paare zu erzeugen. Es besteht daher ein Zielkonflikt darin, sowohl ein genü-
gendes Redoxpotential für die Wasserspaltung bereitzustellen als auch einen möglichst großen
Teil des einfallenden Lichtspektrums zu nutzen. Die Bandlücken verschiedener Halbleiter sind
in Abbildung 2.4 gezeigt, die Darstellung ist aus [Rozhkova und Ariga, 2015] entnommen.

Abbildung 2.4: Bandstrukturen verschiedener Halbleiter und Redoxpotentiale für die
Wasserspaltung, aus [Rozhkova und Ariga, 2015]

Gezeigt sind die Redoxpotentiale von Elektronen im Leitungsband bzw. Löchern im Valenzband
gegen die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) bzw. gegen das Vakuum bei Standardbedingun-
gen sowie die für die Teilreaktionen der Wasserspaltung benötigten Potentiale. Es zeigt sich dass
nicht alle dargestellten Halbleiter die benötigte Bandstruktur besitzen um die gesamte Reak-
tion auszuführen. So können z.B. MoS2, WO3 und α-Fe2O3 zwar die OER, nicht jedoch HER
umsetzen. Mit dem Konzept der PEC kann diesem Umstand begegnet werden, indem unter-
schiedliche Materialien für die aktive und für die Gegenelektrode verwendet werden. Halbleiter
wie TiO2, die für beide Halbreaktionen geeignet sind, können auch abseits vom Konzept der
PEC direkt als Photokatalysator eingesetzt werden.

Am Übergang zum Elektrolyten werden Ladungsträger in die Flüssigkeit übertragen, es bildet
sich eine Raumladungszone bzw. Sperrschicht aus. Dies ist für einen n-Halbleiter in Abbildung
2.5 dargestellt. In der Abbildung gezeigt sind die Energieniveaus von Valenz- und Leitungsband
Evb bzw. Ecb sowie das Standard Potential E°. Grund für das Verhalten sind unterschiedliche
Fermi-Niveaus von Feststoff und Flüssigkeit, bei Kontakt strebt das System ein thermodynami-
sches Gleichgewicht und damit einen Angleich der Fermi-Niveaus an. Als Folge davon werden die
Energieniveaus von Valenzband und Leitungsband in der Nähe des Phasenübergangs verzerrt.
Für n-Halbleiter werden die Energieniveaus nach oben, für p-Halbleiter nach unten gebogen.
In dem Elektrolyt bildet sich in der Nähe zum Phasenübergang ebenfalls eine geladene Schicht
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Ecb

Evb

n-Halbleiter
Flüssig-ElektrolytE°

Sperrschicht
Helmholtz-Schicht

Abbildung 2.5: Ausbildung von Grenzschichten an der Phasengrenze zwischen einem n-Halbleiter
und einem flüssigen Elektrolyt

aus, die als Helmholtz-Schicht bezeichnet wird und in welcher das Potential eine Absenkung
erfährt [Nozik, 1978].

Als Beurteilungskriterium für photoelektrochemische Zellen wird der sogenannte solar-to-
hydrogen Wirkungsgrad STH herangezogen. Hierbei wird die in dem gewonnenen Wasserstoff
gespeicherte Energie bezogen auf die Energie, die in dem einfallenden Sonnenlicht enthalten
ist:

STH = rH2ΔG◦

PSolarA
. (2.2)

Dabei sind rH2 die Wasserstoff Produktionsrate, ΔG◦ die freie Energie der Elementarreakti-
on, PSolar die bezogene Strahlungsleistung der Sonne und A die Fläche der aktiven Elektrode
[Rozhkova und Ariga, 2015]. Weiterhin kann die Quantenausbeute IPCE herangezogen wer-
den, diese ist als das Verhältnis der Anzahl der in der photoaktiven Schicht generierten Ladungs-
träger und der Anzahl der eingestrahlten Photonen definiert. Um die Aktivität der Arbeits-
elektrode zu beurteilen wird häufig der bei Bestrahlung der Elektrode generierte Photostrom in
Abhängigkeit von einer aufgeprägten Potentialdifferenz gemessen und auf die bestrahlte Fläche
bezogen. Diese Größe wird als Photostromdichte bezeichnet.
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3 Funktionelle Partikeltinten

In diesem Kapitel werden Untersuchungen bezüglich der Formulierung von Tinten für den
funktionellen Tintenstrahldruck von Photoelektroden für die photoaktivierte Wasserspaltung
beschrieben. Das Kapitel ist in fünf Unterkapitel gegliedert, jedes der Unterkapitel entspricht
einem bestimmten Komplex von Fragestellungen: die Frage nach der Verdruckbarkeit der Tin-
te, der Stabilität der Tinte, der Benetzung der Substrate, der Schichtdicke in Abhängigkeit
von der Tintenzusammensetzung sowie funktionellen Tinten auf Basis oberflächenmodifizierter
Partikel.

3.1 Verdruckbarkeit

Die Frage nach der Verdruckbarkeit von reinen Flüssigkeiten und Dispersionen, das heißt der
Möglichkeit diese im Tintenstrahldruck zu verarbeiten, lässt sich ihrem Wesen nach am besten
erfassen, wenn man zunächst betrachtet, welche Faktoren der Verdruckbarkeit entgegenwir-
ken können. Im Fall von Dispersionen kann dies der maximale Durchmesser der dispergierten
Partikel sein, der Innendurchmesser der Austrittsöffnung der Düse des Druckkopfes stellt hier
die begrenzende Größe dar. Ein weiteres begrenzendes Element stellt eine mögliche chemische
Aggressivität des Trägerfluides oder der Partikel gegenüber dem Drucksystem dar. Schließlich
besteht die Möglichkeit, dass die Viskosität, die Dichte, die Oberflächenspannung oder weitere
physikalische Eigenschaften der Flüssigkeit oder der Dispersion eine Erzeugung von zeitlich
stabilen homogenen Tropfen nicht zulassen und die Tinte stattdessen unkontrolliert oder gar
nicht ausgestoßen wird oder nach dem Ausstoß an der Düsenplatte verbleibt.

3.1.1 Ziele

Der Partikeldurchmesser sowie chemische Aggressivität können im Zusammenhang mit der
Herstellung von Photoelektroden als trivial betrachtet werden: Während der mittlere Partikel-
durchmesser von in der photoelektrochemischen Forschung verwendeten Nanopartikeln meist
kleiner als 100 nm ist, beträgt der geringste Düseninnendurchmesser von kommerziell erhält-
lichen Inkjet-Monodispensern 20 μm und ist damit um das 200-fache größer. Die in der pho-
toelektrochemischen Forschung eingesetzten Halbleiter-Partikel und Trägerfluide reagieren in
den meisten Fällen nicht aggressiv, davon abweichende Fälle werden im Rahmen dieser Arbeit
nicht betrachtet.

Die Frage nach der Erzeugung stabiler, sphärischer Tropfen ist jedoch für die vorliegende Arbeit
von Bedeutung. In den bislang etablierten Herstellungsprozessen für Photoelektroden werden
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typischerweise Lösungsmittel eingesetzt, die aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Ei-
genschaften für die Verarbeitung von Materialien der Photoelektrochemie geeignet sind, für die
Verarbeitung in Inkjet-Systemen jedoch möglicherweise weniger geeignet sind. Weiterhin kann
es im Zusammenhang mit der Strukturierung der Oberflächen von Elektroden ebenso zu der
Forderung nach physikalischen Eigenschaften der Tinte kommen, die den Prozessanforderungen
des Tintenstrahldrucks tendenziell entgegenstehen. Um die Strukturen zu beeinflussen, werden
im Rahmen der Forschungsarbeit eine Vielzahl von Lösungsmitteln und binären Gemischen als
Trägerfluide verwendet, so dass sich hinsichtlich der Verdruckbarkeit häufig wechselnde Rand-
bedingungen einstellen.

Ziel dieses Abschnittes ist es, ein Hilfsmittel zur Verfügung zu stellen, mit dem die Verdruck-
barkeit von stabilisierten Partikeltinten vorausgesagt werden kann und das den Einfluss der
Eigenschaften der Einzelkomponenten in übersichtlicher Weise darstellt. Hierzu wird zunächst
das dem Stand der Forschung entsprechende Modell zur Vorhersage der Verdruckbarkeit theore-
tisch analysiert. Im zweiten Schritt werden Messungen hinsichtlich der Verdruckbarkeit reiner
Lösungsmittel durchgeführt. Anhand der theoretischen Analyse und anhand der Messungen
werden die Leistungsfähigkeit sowie die Grenzen des Modells diskutiert. Im dritten Schritt wird
der Detaillierungsgrad dieses Modells entsprechend den Anforderungen der Aufgabenstellung
vergrößert: Prinzipiell können mit den bislang zur Verfügung stehenden Gleichungen lediglich
Aussagen bezüglich der Verdruckbarkeit reiner Fluide oder Dispersionen als Komplex getrof-
fen werden. Es werden zusätzliche Gleichungen hergeleitet, die als Werkzeug zur Beschreibung
der Verdruckbarkeit von stabilisierten Dispersionen in Abhängigkeit von der Zusammensetzung
und der Temperatur dienen. Im vierten Schritt wird unter Verwendung des erweiterten Modells
gezeigt, dass Inkjet-Tinten auf Basis photokatalytischer Nanopartikel unter den vorliegenden
Randbedingungen in einem Inkjet-Drucksystem verarbeitet werden können.

3.1.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Die Einflussgrößen der Tropfenbildung werden theoretisch analysiert. Zu diesem Zweck wer-
den die dem Stand der Forschung entsprechenden analytischen Modelle herangezogen. Um ein
Verständnis der auftretenden Gleichungen zu gewinnen, werden in diesem Abschnitt zunächst
die Grundgleichungen, auf welchen diese Modelle basieren, sowie die Randbedingungen des
Tropfenbildungsprozesses beschrieben.

Grundgleichungen der Fluidmechanik

Der französische Mathematiker und Physiker Cloude Louis Marie Henri Navier und der
englische Mathematiker und Physiker George Gabriel Stokes wenden das Bewegungsgesetz
von Newton auf Fragestellungen der Strömungsmechanik an und entwickeln auf Basis von
Überlegungen des schweizerischen Mathematikers und Physikers Leonhard Euler die Navier-
Stokes-Gleichungen, die bis heute die Grundlage für die Berechnung von Strömungen bilden
[Navier, 1822], [Stokes, 1845]. Die Grundüberlegung besteht in dem Übergang von der körper-
festen (Lagrangen) zur ortsfesten (Eulerschen) Betrachtungsweise. Viele technische Strömungen
zeichnen sich durch quasi inkompressible Fluide sowie zeitlich und räumlich konstante Stoffwerte
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aus. In diesem Fall werden die Impulsgleichungen für ein finites Fluidelement mit dem Volumen
ΔV = ΔxΔyΔz in x-, y- bzw. z-Richtung folgendermaßen formuliert [Herwig, 2006]:

ρ

[
∂u

∂t
+ u

∂u

∂x
+ v

∂u

∂y
+ w

∂u

∂z

]
= ρgx − ∂p

∂x
+ η

[
∂2u

∂x2 + ∂2u

∂y2 + ∂2u

∂z2

]
,

ρ

[
∂v

∂t
+ u

∂v

∂x
+ v

∂v

∂y
+ w

∂v

∂z

]
= ρgy − ∂p

∂y
+ η

[
∂2v

∂x2 + ∂2v

∂y2 + ∂2v

∂z2

]
,

ρ

[
∂w

∂t
+ u

∂w

∂x
+ v

∂w

∂y
+ w

∂w

∂z

]
= ρgz − ∂p

∂z
+ η

[
∂2w

∂x2 + ∂2w

∂y2 + ∂2w

∂z2

]
.

(3.1)

Dabei sind u, v und w die Geschwindigkeiten des Fluidelements in x-, y- bzw. z-Richtung. ρ ist
die Dichte, η die Viskosität und p der thermodynamische Druck. In dieser Form besitzen die
Gleichungen nur für newtonische Fluide Gültigkeit, es wird also unterstellt, dass die aufgrund
der Bewegung der Strömung an dem Fluidelement angreifenden Normal- und Schubspannungen
linear von den entsprechenden Geschwindigkeitsgradienten abhängen. Weiterhin wird analog die
Kontinuitätsgleichung formuliert [Herwig, 2006]:

∂u

∂x
+ ∂v

∂y
+ ∂w

∂z
= 0. (3.2)

Spezifische Randbedingungen des Tropfenbildungsprozesses

Betrachtet man nun die realen Gegebenheiten beim Tropfenbildungsprozess in einem Inkjet-
System, so stellt man zunächst fest, dass sich dieser in drei Abschnitte unterteilen lässt, entspre-
chend der jeweiligen Situation ist das Fluid unterschiedlichen Randbedingungen unterworfen.
Auf seinem Weg zur Austrittsöffnung wird das strömende Fluid zunächst von der Innenwand
des Glasrohrs begrenzt, Abbildung 3.1a). Nach dem Erreichen der Öffnung tritt unter bestimm-
ten Umständen ein Teil des Fluides aus der Düse aus. Der austretende Teil des Fluides wird
nun von der umgebenden Atmosphäre begrenzt, wobei der Radius der Flüssigkeitssäule rFluid

von der z-Koordinate und der Zeit abhängt, Abbildung 3.1b). Unter bestimmten Umständen
kommt es zu einer Ablösung des austretenden Fluides und es bildet sich mit der Zeit ein ku-
gelförmiger Tropfen mit dem zeitlich konstanten Durchmesser DTropfen aus, Abbildung 3.1c).
Möchte man den Tropfenbildungsprozess beschreiben, müssen zunächst diese Randbedingungen
formuliert werden. Die Randbedingung im inneren des Piezorohrs entspricht der Forderung,
dass die Strömungsgeschwindigkeit an der Außenwand verschwindet. Unter Verwendung von
Zylinderkoordinaten ergibt sich [Levanoni, 1977], [Dijksman, 1984]:

v |
r= DRohr

2
= 0. (3.3)

Für die Bereiche außerhalb der Düse ist die Randbedingung durch die Grenzflächenspannung
zwischen Fluid und umgebender Atmosphäre gegeben. Für einen statischen Tropfen wird der
Einfluss dieser Grenzflächenspannung σ mit der Young-Laplace-Gleichung beschrieben. Dabei
ist Δp die Druckdifferenz, welche an der Grenzfläche des Tropfens durch dessen Oberflächen-
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Abbildung 3.1: Randbedingungen beim Tropfenbildungsprozess in einem Inkjet-System

spannung hervorgerufen wird. Unter Verwendung der Hauptkrümmungsradien R1 und R2 gilt:

Δp = σ
( 1

R1
+ 1

R2

)
. (3.4)

Die Hauptkrümmungsradien, die einem Punkt auf einer dreidimensionalen Fläche zugeordnet
werden, sind definiert als der maximale und der minimale Wert, den der Radius der zu die-
sem Punkt gehörigen Normalkrümmungen annehmen kann. Für einen kugelförmigen Tropfen
ergeben sich die Hauptkrümmungsradien entsprechend zu R1 = R2 = RTropfen, für einen zylin-
derförmigen Strahl ergeben sich R1 = RStrahl sowie R2 → ∞. Sowohl die Oberflächenspannung
als auch der thermodynamische Druck an der Grenzfläche sind stets senkrecht zur Oberfläche
gerichtet. Ist der Tropfen nun nicht mehr statisch sondern bewegt, besitzt die resultierende
Spannung in einem finiten Fluidelement in radialer Richtung τrr neben dem Druckanteil p auch
einen viskosen Anteil. Wenn weitere Kräfte auf den Tropfen im Flug vernachlässigt werden kön-
nen, entspricht die resultierende Spannung dem Einfluss der Oberflächenspannung des Tropfens.
Die Randbedingung ergibt sich entsprechend für den kugelförmigen Tropfen in Polarkoordina-
ten zu [Landau und Lifschitz, 1984]:

τrr = −p + 2η
∂vr

∂r

∣∣∣∣∣
r=RTropfen

= 2σ

RTropfen
.

(3.5)

Ein Anwendungsbeispiel, in dem diese Gleichungen verwendet werden, findet man z.B. in
[Levanoni, 1977].

Modelle zur Beschreibung der physikalischen Vorgänge bei der Tropfenbildung

Unter Verwendung der beschriebenen Grundgesetze der Strömungsmechanik und der spezi-
fischen Randbedingungen beim Tropfenbildungsprozess ist es nun möglich, Modelle für das
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Verhalten von Fluiden in piezoelektrischen Inkjet-Drucksystemen aufzustellen. Dijksman zeigt
1984 die strömungsmechanische Beschreibung eines Piezorohrs [Dijksman, 1984]. Ausgehend
von den Navier-Stokes-Gleichungen werden analytisch Gleichungen hergeleitet, die das insta-
tionäre Verhalten des Systems beschreiben. Es ergeben sich die beiden Systemgleichungen
[Dijksman, 1984]

ρ0
∂vz

∂t
= −∂p

∂z
+ η

1
r

∂

∂r
r

∂vz

∂r
(3.6)

und
1
c̄2

∂2p

∂t2 − ∂2p

∂z2 + 2η
1
R

∂

∂z

(
∂vz

∂r

∣∣∣∣∣
r=R

)
+ 2ρ0

R

d2f(t)
dt2 = 0 (3.7)

mit
1
c̄2 = 1

c2 + 2ρ0

R

(R + 1
2h)2

Eh
. (3.8)

Dabei sind ρ0 die Dichte, v die Geschwindigkeit, p der Druck, η die Viskosität und c die Schall-
geschwindigkeit des Fluids, t die Zeit, R der Innenradius der Glaskapillare, f(t) eine Funktion,
die die Bewegung des Piezoaktuators beschreibt, h die Wandstärke der Glaskapillare an der
Stelle des Piezoaktuators und E der Elastizitätsmodul der Glaskapillare. Die Herleitung der
Gleichungen ausgehend von den strömungsmechanischen Grundgleichungen wird ausführlich in
Anhang C gezeigt.

Ein erster Ansatz zur Beschreibung der Tropfenbildung von Fluiden mit freier Grenzfläche wird
1878 von dem englischen Physiker Lord Rayleigh vorgelegt. In diesem Ansatz wird das Verhalten
des Fluides formal mittels einer Wellengleichung beschrieben [Rayleigh, 1878]. Einige weitere
Ansätze stellen eine Weiterentwicklung des Rayleighschen Modells dar, z.B. [Bogy, 1979]. Für
die Analyse der Einflussgrößen bei der Verdruckbarkeit ist ein Ansatz interessanter, den Eggers
und Dupont 1994 vorlegen [Eggers und Dupont, 1994], da dieser direkt aus den Navier-Stokes-
Gleichungen entwickelt wird. Das Verhalten des Fluides wird als axialsymmetrisch angenommen
wobei die Veränderung der freien Oberfläche des Fluides mit einer Oberflächenfunktion h(z, t) in
Abhängigkeit von der Zeit und der z-Koordinate beschrieben wird. Es wird ein inkompressibles,
viskoses Fluid mit zeitlich konstanten Stoffeigenschaften vorausgesetzt. Es ergibt sich folgender
expliziter Ausdruck zur Beschreibung der Beschleunigung des Fluides an einem beliebigen Ort
auf der Fluidoberfläche:

∂v

∂t
= −v

∂v

∂z
− 1

ρ

∂p

∂z
+ 3η

ρh2

(
2h

∂h

∂z

∂v

∂z
+ h2 ∂2v

∂z2

)
− g, (3.9)

für die Oberflächenfunktion ergibt sich:

∂h

∂t
= −v

∂h

∂z
− 1

2h
∂v

∂z
. (3.10)

Dabei sind v die Geschwindigkeit an der Fluidoberfläche, t die Zeit, p der Druck, ρ die Dichte
und η die Viskosität des Fluides, h die Oberflächenfunktion und g die Erdbeschleunigung. Die
Herleitung dieser Gleichungen wird in Anhang C gezeigt.
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Modell zur Beschreibung der Verdruckbarkeit von Flüssigkeiten

Anhand der beschriebenen Modelle können nun diejenigen Größen identifiziert werden, die Ein-
fluss auf den Prozess der Tropfenbildung haben. Es treten als Stoffeigenschaften die Dichte ρ,
die Viskosität η, die Schallgeschwindigkeit c sowie die Oberflächenspannung σ auf. In Gleichung
3.3 tritt mit dem Düsendurchmesser eine Geometriegröße auf, die den physikalischen Prozess
beeinflusst. Zudem haben weitere Größen der Druckkopfarchitektur Einfluss auf den Prozess:
Es treten der Radius R, der E-Modul E und die Wandstärke h der Glaskapillare sowie die pie-
zoelektrischen Eigenschaften des Aktors auf. Die Ansteuerungsfrequenz und Amplitude stellen
prozessbedingte Einflussgrößen dar. Als äußere Einflussgrößen können entsprechend die Erdbe-
schleunigung g und der Druck p der umgebenden Atmosphäre identifiziert werden. Vernachläs-
sigt man den Einfluss durch schwankende Werte von Umgebungsdruck und Erdbeschleunigung,
so bleiben bei festen Prozess- und Geometriedaten als Einflussgrößen die Fluideigenschaften
Viskosität, Oberflächenspannung, Dichte und Schallgeschwindigkeit erhalten.

Levanoni verwendet in einer Dimensionsanalyse die inverse Ohnesorgezahl um die Einfluss-
größen der Tropfenbildung hoch zu skalieren und so ein vergrößertes Inkjet-System zu kon-
struieren, welches die realen Bedingungen der Tropfenbildung in Experimenten abbilden kann
[Levanoni, 1977]. Diese Kennzahl wird erstmals von Fromm genutzt, um die Verdruckbarkeit
von Fluiden in Inkjet-Systemen zu klassifizieren [Fromm, 1984]. Sie ergibt sich als Quotient aus
den Kenngrößen der Reynoldszahl und der Wurzel der Weberzahl:

Oh−1 = Re√
We

=
√

σρD

η
. (3.11)

Die charakteristische Länge D ist der Düsendurchmesser. Häufig findet man in der Literatur
für Oh−1 auch die Bezeichnung Z. Durch diese Gruppierung der Einflussgrößen wird die Pro-
zessgröße der Geschwindigkeit eliminiert und man erhält eine Kennzahl, die nur noch von den
Eigenschaften des Fluides und einer Geometriegröße, dem Düsendurchmesser, abhängt. Die Er-
gebnisse der von Fromm durchgeführten Simulationen deuten darauf hin, dass sich Fluide erst
ab einem Wert von Oh−1 ≥ 3 von der Düse ablösen [Fromm, 1984]. Weitere rechnergestützte
Simulationen auf Basis dieses Modells führen Reis und Derby durch [Reis und Derby, 2000].
In einer weiteren Studie führen Reis und Derby erstmals eine experimentelle Untersuchung
der Verdruckbarkeit durch und stellen fest, dass Fluide und Dispersionen mit einer inversen
Ohnesorgezahl zwischen 1 und 10 homogene, stabile Tropfen bilden. Die Schallgeschwindig-
keit des Fluides als Einflussgröße wird in dieser Studie zwar erwähnt, geht jedoch nicht in
die Modellgleichung ein [Derby und Reis, 2003]. Jang et. al. führen Experimente mit verschie-
denen Lösungsmitteln durch und ermitteln den verdruckbaren Bereich mit 1 ≤ Oh−1 ≤ 14
[Jang et al., 2009]. De Gans et. al zeigen in einer weiteren Studie, dass niedrigviskose Polymere
mit einer maximalen inversen Ohnesorgezahlen zwischen 21 und 91 verdruckt werden können
[de Gans et al., 2004], [Tekin et al., 2008]. Eine weitere experimentelle Studie wird von Cibis
durchgeführt, demnach können Fluide mit einer inversen Ohnesorgezahl zwischen 2 und 22
verdruckt werden [Cibis, 2009]. Shin et al zeigen in einer numerischen Studie den Einfluss be-
stimmter fertigungstechnischer Unsicherheiten im Herstellungsprozess des Druckkopfes auf das
Tropfenbildungsverhalten [Shin et al., 2004].
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3.1.3 Druckbarkeitsversuche für reine Flüssigkeiten

Vergleicht man die zitierten Studien, so stellt man fest, dass sich die jeweils anhand der in-
versen Ohnesorgezahl ermittelten Bereiche der Verdruckbarkeit stark unterscheiden. In keiner
der Studien wird jedoch versucht, hierfür eine Erklärung zu liefern. Stattdessen wird z.B. in
[Jang et al., 2009] geschlossen, dass der anhand der inversen Ohnesorgezahl gefundene ver-
druckbare Bereich eine physikalische Gesetzmäßigkeit darstellt, die ausschließlich aus den Ei-
genschaften des Fluids folgt. Die folgenden Druckbarkeitsversuche dienen dazu, die Grenzen
der Klassifizierung der Verdruckbarkeit durch die inverse Ohnesorgezahl aufzuzeigen. Mögliche
Mechanismen werden anhand der Ergebnisse diskutiert.

Modellierung und Experimentalteil

Es wird eine eigene Studie bezüglich der Verdruckbarkeit von reinen Lösungsmitteln durchge-
führt, im Gegensatz zu den zitierten Studien werden dabei insbesondere zwei Druckköpfe des
gleichen Typs getestet. Es werden die Dichte1, die Viskosität2 und die Oberflächenspannung3

der Lösungsmittel BC, EG, TER, ISO, BCA, WAS, ETH und BUG in Abhängigkeit von der
Temperatur gemessen. In Tabelle 3.1 sind die Bereiche dargestellt, in denen die Stoffeigenschaf-
ten, welche die Experimente beeinflussen, durch diese Lösungsmittel variiert werden.

Tabelle 3.1: Wertebereiche der Stoffeigenschaften der verwendeten Testflüssigkeiten bei 20 ◦C

Stoffeigenschaft minimaler Wert (Stoff) maximaler Wert (Stoff)

Viskosität in mPa s 1,0 (WAS) 64,0 (TER)
Oberflächenspannung in mN/m 21,3 (ISO) 72,7 (WAS)
Dichte in kg/m3 780,0 (ISO) 1118,0 (DEG)

Mittels Gleichung 3.11 kann mit diesen Messergebnissen die Kennzahl für die Verdruckbarkeit
gebildet werden. Mit zwei Ausführungen des Druckkopfes MD-K-140 mit einem Düsendurch-
messer von 70 μm wird für jedes der untersuchten Lösungsmittel in Abhängigkeit von der Tem-
peratur ermittelt, ob sich stabile Tropfen erzeugen lassen. Die Temperatur am Düsenaustritt
wird mit der systeminternen Temperaturregelung mit einer Genauigkeit von ±5 ◦C kontrolliert.
Falls sich Satellitentropfen bilden, wird für einen positiven Befund bezüglich der Verdruck-
barkeit vorausgesetzt, dass diese sich innerhalb eines Flugweges von 1000 μm wieder mit dem
Haupttropfen vereinigen. Vergleicht man die Ergebnisse der Messungen und die Druckversuche,
können die Grenzen der Verdruckbarkeit bezogen auf die dimensionslose Kenngröße abgelesen
werden.

Für das Lösungsmittel BC werden in Abhängigkeit von der Temperatur jeweils die maximale
und die minimale Spannungsamplitude ermittelt, die eine Verdruckbarkeit gerade noch erlaubt.
Bei fester Pulslänge wird dabei die Spannungsamplitude in Schritten von 10 V variiert, für die
Verdruckbarkeit gelten die bereits genannten Kriterien.

1Dichtemessgerät Anton Paar DMA 4500
2Rheometer Anton Paar MCR 301
3Oberflächenspannungsmesssystem Krüss DSA 100
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Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.2 ist die aus den Messungen ermittelte dimensionslose Kennzahl für verschiedene
Lösungsmittel in Abhängigkeit von der Temperatur eingetragen. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Anhang B dargestellt.
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Abbildung 3.2: Grenzen der Verdruckbarkeit von reinen Lösungsmitteln, links: Druckkopf 1, rechts:
Druckkopf 2, Düsendurchmesser 70 μm, nicht ausgefüllte Punkte: Keine stabile
Tropfenbildung, gestrichelte Linien: Ober- und Untergrenze der Verdruckbarkeit

Anhand der Druckversuche werden die obere und die untere Grenze der Verdruckbarkeit ermit-
telt und ebenfalls in das Diagramm eingetragen. Der jeweils letzte gerade noch verdruckbare
Zustand stellt dabei die untere bzw. die obere Grenze dar. Jenseits der unteren Grenze ist die
Viskosität im Vergleich zur Oberflächenspannung und Dichte so hoch, dass die zum Ausstoß
des Tropfens notwendige Energie nicht durch das System aufgebracht werden kann. Die Zu-
stände oberhalb der oberen Grenze sind dadurch gekennzeichnet, das die Oberflächenspannung
in Relation zur Dichte zu hoch ist. Selbst bei der geringsten möglichen Ansteuerungsspannung,
die gerade noch einen kontrollierten Ausstoß des Tropfens erlaubt, ist die in den Tropfen einge-
brachte kinetische Energie so groß, dass sich Satellitentropfen bilden, die sich nicht mehr mit
dem Haupttropfen vereinigen. Es ergeben sich als obere Grenzwerte eine inverse Ohnesorgezahl
von 29,3 bzw. 34,6, als untere Grenze 1,6 bzw. 2,9. Diese Werte unterscheiden sich deutlich von
den zitierten Studien, am ähnlichsten sind die Werte aus [Cibis, 2009]. Vergleicht man die für
die beiden Ausführungen des Druckkopfes gefundenen Grenzen, so fällt auf, dass diese sich um
18 bzw. 44 % unterscheiden, obwohl es sich um das gleiche Modell handelt und die Grenzen mit
den gleichen Flüssigkeiten ermittelt wurden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verdruckbarkeit von Fluiden in Inkjet-Systemen nicht nur von
den Stoffkenngrößen und dem Düsendurchmesser abhängt sondern insbesondere auch von der
Druckkopf-Architektur. Ein Grund hierfür ist, dass das Bewegungsprofil der Glaskapillare ent-
scheidend durch deren Eigenschaften und durch die Eigenschaften des Piezorohrs beeinflusst
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wird. Ein zulässiger Wertebereich hinsichtlich der inversen Ohnesorgezahl für beliebige Syste-
me kann nicht angegeben werden. Ein weiterer Hinweis hierfür ist die Tatsache, dass in den
zitierten Studien [Derby und Reis, 2003], [Tekin et al., 2008] und [Jang et al., 2009], deren Er-
gebnisse sich sehr deutlich unterscheiden, jeweils andere als das in dieser Studie eingesetzte
Modell eingesetzt wurden, während in [Cibis, 2009] mit demselben Modell gearbeitet wurde.
Weiterhin wird deutlich, dass bereits geringe fertigungsbedingte Abweichungen im Herstellungs-
prozess des Druckkopfes einen messbaren Einfluss auf die Tropfenbildung haben. Zu nennen
sind hier die Ausführung des Piezo-Kristalls und der Glaskapillare. Die Ausdehnung des Pie-
zos hat einen starken Einfluss auf die Ausprägung des erzeugten Druckstoßes und damit die
resultierende Beschleunigung des Fluides am Düsenaustritt. Einen weiteren Einfluss auf die Be-
schleunigung des Fluides stellt die Oberflächenbeschaffenheit der Glaskapillare dar, welche na-
turgemäß ebenfalls der Unsicherheit des Fertigungsprozesses unterliegt. Ein weiterer Einfluss ist
die Schallgeschwindigkeit des Fluides, bei sonst gleichen Kenngrößen hat eine unterschiedliche
Schallgeschwindigkeit eine veränderte Ausbreitung der Druckwelle und damit eine Veränderung
der Beschleunigung des Fluides zur Folge. Aus messtechnischen Gründen entzieht sich dieser
Einfluss jedoch der Quantifizierung und Überprüfung. Es zeigt sich auch, dass zumindest für
ein bestimmtes Exemplar eines Druckkopfes die inverse Ohnesorgezahl ein sinnvolles Kriterium
für die Verdruckbarkeit von Flüssigkeiten in Inkjet-Drucksystemen darstellt.

In Abbildung 3.3 sind für das Lösungsmittel BC die minimale und die maximale Ansteuerungs-
spannung in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt, die gerade noch eine Verdruckbarkeit
zulassen, wobei wiederum zwei Druckköpfe getestet werden.
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Abbildung 3.3: Maximale und minimale Ansteuerungsspannung im verdruckbaren Bereich in
Abhängigkeit von der Temperatur, links: Druckkopf 1, rechts: Druckkopf 2,
Düsendurchmesser 70 μm, Lösungsmittel BC

Die Pulsdauer beträgt jeweils 105 μs. Nimmt man überschlägig für beide Druckköpfe des Piezos
dieselben elektromechanischen Eigenschaften an, so ist die in das System eingebrachte Energie
proportional zur aufgebrachten Piezospannung. In der Abbildung erkennt man eine Differenz
der möglichen minimalen Ansteuerungsspannung von maximal 50 V bzw. 29,4 %.
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3.1.4 Erweiterung des klassischen Modells für stabilisierte
Dispersionen

Es wurde gezeigt, dass anhand der inversen Ohnesorgezahl die Verdruckbarkeit in Inkjet-
Drucksystemen zumindest bezogen auf ein einzelnes Exemplar eines Druckkopfes gut vorherge-
sagt werden kann. In der Praxis besteht die funktionelle Tinte stets aus mehreren Komponenten,
welche einen Einfluss auf die Tropfenbildung ausüben. Im Folgenden wird Gleichung 3.11 der-
art erweitert, dass der Einfluss der einzelnen Komponenten einer funktionellen Tinte auf die
Verdruckbarkeit direkt abgelesen bzw. vorhergesagt werden kann.

Modellierung und Experimentalteil

Während die Oberflächenspannung der Partikel-Tinte ausschließlich durch das verwendete Di-
spergiermedium bestimmt wird, haben auf die Viskosität und die Dichte der Tinte auch der
Additivgehalt und der Feststoffgehaltgehalt einen Einfluss. Sowohl die Oberflächenspannung als
auch die Viskosität und die Dichte der Tinte hängen dabei von der Temperatur ab [Currle, 2010].
Der Feststoffgehalt und der Additivgehalt der Tinte werden auf die Masse bezogen definiert:

cFest = mFest

mFest + mFluid + mAdd
, (3.12)

cAdd = mAdd

mFest + mFluid + mAdd
. (3.13)

Damit ergibt sich für den Anteil des Lösungsmittels an der Tinte:

cFluid = 1 − cFest − cAdd. (3.14)

Die resultierende Dichte der Partikeltinte wird unter der Annahme sich addierender Einzel-
volumina modelliert. Dies stellt insofern eine Vereinfachung dar, als dass die Gemischdichte
des Lösungsmittels und des Stabilisators tatsächlich vom Aufbau der an dem Mischvorgang
beteiligten Molekülgruppen abhängt. Die Abweichung der tatsächlichen Gemischdichte von Lö-
sungsmittel und Stabilisator wird für das Modellsystem gemessen und beträgt maximal 1,9 %
der theoretisch berechneten Dichte, dies ist in Anhang B dargestellt. Es ergibt sich für die
Gesamtdichte:

ρ(c) = ρ1ρ2ρ3

c1ρ2ρ3 + c2ρ1ρ3 + c3ρ1ρ2
. (3.15)

Dabei bezeichnen ρ1, ρ2 und ρ3 die Dichten sowie c1, c2 und c3 die Massenanteile der drei
Einzelkomponenten. Die Temperaturabhängigkeit der Dichte von reinen Flüssigkeiten kann
nach einer Empfehlung des American Institute of Chemical Engineers mit folgender Gleichung
beschrieben werden [Perry und Green, 1997]:

ρ(T ) = kD1/k
1+(1− T

kD3
)kD4

D2 . (3.16)
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T ist dabei die Temperatur, kD1,2,3,4 sind experimentell zu ermittelnde Gleichungsparameter die
spezifisch für die betrachtete Flüssigkeit sind.

Die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung von Fluiden kann mit der Eötvös-
Gleichung modelliert werden [Eötvös, 1886], [Lennard-Jones und Corner, 1940]:

σ(T ) = kE

(
ρ20 ◦C

M

)2/3

(TK − T − 6 K). (3.17)

Dieser Ansatz wurde 1886 von dem ungarischen Physiker Loránd Eötvös eingeführt. Dabei ist
kE der Eötvös-Koeffizient, M die Molmasse, ρ20 ◦C die Dichte bei 20 °C und TK die kritische Tem-
peratur des betrachteten Fluides, T ist die Temperatur. Dieser Ansatz unterstellt einen linearen
Verlauf der Oberflächenspannung über der Temperatur [Eötvös, 1886] sowie eine Oberflächen-
spannung von 0 bei einer Temperatur von T = (TK − 6 K) [Lennard-Jones und Corner, 1940].
Gleichung 3.17 lässt sich in eine einfache Geradengleichung umformen:

σ(T ) = kO1T + kO2. (3.18)

Dabei gilt dann für die Parameter kO1 und kO2:

kO1 = −kE

(
ρ20 ◦C

M

)2/3

; kO2 = kE

(
ρ20 ◦C

M

)2/3

(TK − 6 K). (3.19)

Die Viskosität einer Flüssigkeit sinkt exponentiell mit der Temperatur. Diese Abhängigkeit kann
mit der Andrade Gleichung beschrieben werden. Diese ist nach dem britischen Physiker Ed-
ward Andrade benannt und wurde 1923 von dem indischen Physiker C.V. Raman veröffentlicht
[Raman, 1923]:

η(T ) = kVT1ekVT2/T . (3.20)

kVT1 und kVT2 sind empirisch zu ermittelnde Parameter die von der Art der Flüssigkeit abhän-
gen.

Umfangreiche Messungen, die bis 2010 am Institut für Automatisierungstechnik durchgeführt
wurden, zeigen dass die Viskosität organischer Lösungsmittel durch Zugabe von Additiven auf
organischer Basis exponentiell mit dem Additivgehalt ansteigt [Currle, 2010]. Zur Beschrei-
bung der Abhängigkeit der Viskosität vom Additivgehalt wird folgender exponentieller Ansatz
gewählt:

η(cAdd) = kVA1ekVA2cAdd . (3.21)

Die empirisch zu bestimmenden Konstanten kVA1 und kVA2 hängen von der Art des Lösungs-
mittels als auch von der Art des organischen Additivs ab.

Wird der Feststoffgehalt einer Suspension ausgehend von der reinen Flüssigkeit erhöht, so steigt
die Viskosität zunächst linear an. Eine solche Suspension wird als dünne Suspension bezeich-
net. Beschrieben werden kann dies durch einen von dem Physiker Albert Einstein bis 1906
entwickelten Ansatz [Einstein, 1906]:

η = η0(1 + kΦ). (3.22)

Dabei ist Φ der volumetrische Feststoffgehalt, η0 die Viskosität der reinen Flüssigkeit und k
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eine Kenngröße in Abhängigkeit von dem Füllgrad mit k = 2, 5 für stark verdünnte Disper-
sionen. Es werden dabei starre, ideal sphärische Partikel angenommen. Ab einem bestimmten
Grenzfeststoffgehalt kommt es verstärkt zu Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und der
Anstieg erfolgt überproportional und Gleichung 3.22 findet keine Anwendung mehr. Im Bereich
des betrachteten Modellsystems im Bereich geringer Feststoffgehalte wird ein linearer Ansatz
zur Beschreibung der Abhängigkeit der Viskosität vom Feststoffgehalt gewählt:

η(cFest) = kVF1cFest + kVF2. (3.23)

Es wird zudem angenommen, dass die Oberflächenspannung der funktionellen Tinte allein von
der Oberflächenspannung des Trägerfluides abhängt und die Partikel und polymerische Additive
hier keinen Einfluss haben. Currle zeigt bis 2010, das diese Annahme für eine große Menge von
Lösungsmitteln, Partikeln und polymerischen Additiven gültig ist [Currle, 2010]. Damit liegen
die beschreibenden Gleichungen für diejenigen Eigenschaften einer geringfeststoffhaltigen mit
einem stabilisierenden Additiv versehenen Partikeltinte vor, die relevant für die Verdruckbarkeit
in einem Inkjet-Drucksystem sind.

Es wird zunächst ein Modell für die Verdruckbarkeit in Abhängigkeit von dem Feststoffgehal-
tes bei konstanter Temperatur und konstantem Additivgehalt hergeleitet. Hierzu werden die
Gleichungen 3.23 und 3.15 in Gleichung 3.11 eingesetzt. Es ergibt sich:

Oh−1(cFest) |T, cAdd=
√

σdρFestρFluidρAdd

kVF1cFest + kVF2
· · · ·

· · · · 1√
cAdd(ρFestρFluid − ρFestρAdd) + cFest(ρFluidρAdd − ρFestρAdd) + ρFestρAdd

(3.24)

Mittels Gleichung 3.21 erhält man die Abhängigkeit zwischen Additivgehalt und Verdruckbar-
keit:

Oh−1(cAdd) |T, cFest=
√

σdρFestρFluidρAdd

kVA1ekVA2cAdd
· · · ·

· · · · 1√
cAdd(ρFestρFluid − ρFestρAdd) + cFest(ρFluidρAdd − ρFestρAdd) + ρFestρAdd

(3.25)

Das Viskositätsmodell bezieht sich dabei nun auf einen festen Feststoffgehalt und eine feste
Temperatur.

Mit den Gleichungen 3.16 bis 3.20 kann nun insbesondere auch ein Modell für die Temperatur-
abhängigkeit der Verdruckbarkeit bei einem gegebenen Feststoff- und Additivgehalt aufgestellt
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werden:

Oh−1(T ) |cFest, cAdd=

√
(kO1T + kO2)dρFestρAdd

kVT1ekVT2/T
· · · ·

· · · · 1√√√√
ρFestcAdd + ρAddcFest + ρFestρAdd(1 − cFest − cAdd) 1

kD1
k

1+
(

1− T
kD3

)kD4

D2

(3.26)

Zur experimentellen Überprüfung dieser Modellgleichungen wird eine stabilisierte Partikeltinte
bestehend aus dem Lösungsmittel BC, Eisen(III)oxid-Nanopartikeln (α-Fe2O3) sowie, als stabi-
lisierendem Additiv, der synthetischen Verbindung Ethylcellulose betrachtet. Die Viskosität der
Tinten in Abhängigkeit von dem Feststoffgehalt, dem Additivgehalt und der Temperatur wird
bei einer Scherrate von 6190 1/s bestimmt. Die Temperatur wird zwischen 20 und 60 ◦C variiert.
Der Feststoffgehalt beträgt 1 bis 4 Gew.-%. Der Additivanteil wird zwischen 0 und 3 Gew.-%
variiert. Die Temperaturabhängigkeit der Dichte für das Lösungsmittel wird im Bereich von
20 bis 80 ◦C bestimmt. Die Oberflächenspannung wird in Abhängigkeit von der Temperatur
zwischen 20 und 80 ◦C mit der Methode des hängenden Tropfens gemessen. Für die Druck-
versuche wird ein Inkjet-Drucksystem mit einem Piezo-Druckkopf MD-K-140 verwendet. Die
Materialkennwerte der Feststoffe und Additive können aus Anhang A entnommen werden1.

Ergebnisse und Diskussion

Mit den dargelegten Gleichungen können nun Modellkurven für die einzelnen Tinteneigen-
schaften als auch für die Verdruckbarkeitskennzahl in Abhängigkeit von den entsprechenden
Tintenparametern erstellt werden. In Abbildung 3.4 links ist die gemessene Viskosität einer
Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte über dem Feststoffgehalt abgebildet. Entsprechend des theoreti-
schen Modells nach Gleichung 3.23 wird eine Gerade als Regressionsfunktion angesetzt. Die
Temperatur beträgt 20 ◦C, der Additivgehalt beträgt 0,02.

Die Parameter der Modellgleichung ergeben sich zu kVF1 = 0,0633 Pa s bzw. kVF2 = 0,0205 Pa s.
Es zeigt sich der für dünne Suspensionen charakteristische lineare Verlauf der Viskosität über
dem Feststoffgehalt. Mit den ermittelten Parametern kann nun mittels Gleichung 3.24 die
Verdruckbarkeitskennzahl in Abhängigkeit von dem Feststoffgehalt modelliert werden. Geht
man von einer Gültigkeit des Viskositätsmodells über die gemessenen Werte hinaus aus, so
kann die Verdruckbarkeit für höhere Feststoffgehalte extrapoliert werden.

Die inverse Ohnesorgezahl nimmt für das Modellsystem im Bereich geringer Feststoffgehalte
nahezu linear mit dem Feststoffgehalt ab, die absolute Änderung ist jedoch gering. Der Fest-
stoffgehalt ist daher kein probates Mittel um die Verdruckbarkeit von geringfeststoffhaltigen
stabilisierten Partikeltinten zu beeinflussen. Liegt andererseits die Tinte aufgrund der Stoffei-
genschaften jedoch wie im Falle des Modellsystems im verdruckbaren Bereich, ist man in der

1Die für die Berechnungen benötigte molare Masse des Lösungsmittels BC beträgt 0,162 kg/mol, die kritische
Temperatur 692 ◦C
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Abbildung 3.4: Viskosität und Verdruckbarkeit einer Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte über dem
Feststoffgehalt, T = 20 ◦C, cAdd = 0, 02

Wahl des Feststoffgehaltes in Bezug auf die Verdruckbarkeit der Tinte relativ frei, solange die
Modellannahme einer dünnen Suspension gilt.

Die Viskosität der Modelltinte wird in Abhängigkeit vom Additivgehalt gemessen. Die Tempe-
ratur beträgt 20 ◦C, der Feststoffgehalt beträgt 0,05. Die Messwerte und die Regressionsfunktion
entsprechend der Gleichung 3.21 sind in Abbildung 3.5 links dargestellt.
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Abbildung 3.5: Viskosität und Verdruckbarkeit einer Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte über dem
Additivgehalt, T = 20 ◦C, cFest = 0, 05

Wie erwartet lässt sich das Verhalten der Viskosität gut mit dem exponentiellen Ansatz
nach Gleichung 3.21 beschreiben. Als Werte für die empirischen Parameter ergeben sich
kVA1 = 0,0063 Pa s bzw. kVA2 = 53,9 kg/kg. Damit kann man für einen festen Feststoffge-
halt und eine feste Temperatur die inverse Ohnesorgezahl über dem Additivgehalt berechnen,
dies ist in Abbildung 3.5 rechts dargestellt. Man erkennt, dass die inverse Ohnesorgezahl mit
dem Additivgehalt rasch abnimmt, bereits ab einem Gehalt > 0, 03 wird ein Wert von 1 unter-
schritten während ein Wert von 10 bei der gewählten Temperatur im Modellsystem hingegen
auch ohne Additiv nicht überschritten wird. Der Additivgehalt hat daher entscheidenden Ein-
fluss auf die Verdruckbarkeit einer geringfeststoffhaltigen stabilisierten Partikeltinte. Ab einem
Grenzgehalt, der relativ schnell erreicht wird, ist eine Verdruckbarkeit nicht mehr möglich.
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30 3 Funktionelle Partikeltinten

Die hinsichtlich der Verdruckbarkeit relevanten Eigenschaften der Modelltinte werden in Ab-
hängigkeit von der Temperatur gemessen. Entsprechend den Gleichungen 3.16 bis 3.20 werden
die Regressionskurven für das Temperaturverhalten erstellt. In Abbildung 3.6 sind die Tempe-
raturabhängigkeiten der Dichte und der Oberflächenspannung des verwendeten Lösungsmittels
dargestellt.
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Abbildung 3.6: Dichte und Oberflächenspannung des Lösungsmittels BC über der Temperatur

Abbildung 3.7 links zeigt die Viskosität der Modelltinte in Abhängigkeit von der Temperatur.
Der Feststoffgehalt beträgt 0,03, der Additivgehalt 0,02.
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Abbildung 3.7: Viskosität und Verdruckbarkeit einer Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte über der
Temperatur, cFest = 0, 03, cAdd = 0, 02

Die Modelle für die Dichte und die Viskosität beschreiben das Temperaturverhalten im Bereich
der gemessenen Werte sehr gut. Auch die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung
kann mit dem verwendeten Modell gut angenähert werden. Der Parameter für die Dichte kD3

nach Gleichung 3.16 entspricht der kritischen Temperatur, die restlichen Parameter werden
mit der Monte-Carlo-Methode bestimmt: kD1 = 0,642 kg/m3, kD2 = 0, 31, kD3 = 692,3 K und
kD4 = 0, 218. Der Eötvös-Koeffizient ergibt sich zu kE = 2,379 × 10−7 J/(K mol2/3). Daraus
folgt für die Parameter der Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung nach Gleichung
3.18: kO1 = −0,000 077 2 N/(m K), kO2 = 0,0530 N/m. Als Parameter zur Beschreibung der
Viskosität finden sich kVT1 = 107,6 Pa s bzw. kVT2 = −0,029 K. Die inverse Ohnesorgezahl als
Maß für die Verdruckbarkeit einer Partikeltinte kann nun zum einen aus den gemessenen Werten
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3 Funktionelle Partikeltinten 31

unter Berücksichtigung der Systemdichte nach Gleichung 3.15 bestimmt werden. Andererseits
kann anhand der bestimmten Parameter mittels Gleichung 3.26 die zugehörige Modellkurve
berechnet werden. Dies ist in Abbildung 3.7 rechts gezeigt.

Da bereits die einzelnen Modelle der Temperaturabhängigkeiten gute Übereinstimmung mit
den gemessenen Werten aufweisen ist dies in dem Modell für die inverse Ohnesorgezahl nach
Gleichung 3.26 zwangsläufig auch der Fall. Ab einer Temperatur von > 80 ◦C wird ein Wert
von 10 überschritten. Der Wert von 1 wird in dem Modellsystem erst bei Temperaturen < 0 ◦C
erreicht und ist daher praktisch nicht relevant.

Es zeigt sich, dass die Temperatur gut geeignet ist, um die Verdruckbarkeit von geringfeststoff-
haltigen stabilisierten Partikeltinten zu beeinflussen.

Das hergeleitete Modell wird verwendet, um zusätzlich Druckbarkeitsversuche mit einem Satz
stabilisierter Partikeltinten durchzuführen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Herstel-
lung von Photoelektroden verwendet wurden. Das Kriterium für die Druckbarkeit wird analog
zu den beschriebenen Versuchen mit reinen Lösungsmitteln gewählt. Die Ergebnisse der Be-
rechnungen und der Druckversuche sind in Abbildung 3.8 dargestellt.

0
1
2
3
4
5
6
7

30 40 50 60

In
ve

rs
e 

O
hn

es
or

ge
za

hl

Temperatur in °C

20% 2%

Modell

Abbildung 3.8: Verdruckbarkeit stabilisierter Partikeltinten, die gestrichelte Linie entspricht der
unteren Grenze der Verdruckbarkeit

Nahezu alle der untersuchten Tinten sind über den ganzen Temperaturbereich verdruckbar,
lediglich die Tinte mit einem Additivgehalt von 5 % ist bei geringen Temperaturen nicht ver-
druckbar. Die untere Grenze der inversen Ohnesorgezahl für einen erfolgreichen Druck beträgt
demnach 1,3, dies sind ca. 80 % des Wertes, der für reine Lösungsmittel gefunden wurde.

In diesem Abschnitt werden Modellgleichungen hergeleitet, mit denen detaillierte Vorhersagen
über die Verdruckbarkeit stabilisierter Dispersionen in Abhängigkeit von den Tintenparametern
getätigt werden können. Mit diesen Gleichungen wird gezeigt, wie Inkjet-Tinten unter den
Randbedingungen der vorliegenden Aufgabenstellung erfolgreich verarbeitet werden können.
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3.2 Stabilität

Mit dem Begriff Stabilität wird im Zusammenhang mit funktionellen Inkjet-Tinten die Bestän-
digkeit der Tinte gegenüber Alterungsprozessen bezeichnet. Eine hohe Stabilität erlaubt es,
Inkjet-Tinten über einen längeren Zeitraum hinweg zu verarbeiten oder zu lagern, ohne dass
sich deren Eigenschaften ändern. Für industrielle Produkte wird hier üblicherweise ein Zeitraum
von 2 Jahren angestrebt [Magdassi, 2010]. Im Zusammenhang mit der Stabilität unterscheidet
man verschiedene Phänomene: Das Zusammenwachsen von Partikeln in einem Dispersions-
medium zu mehr oder weniger fest verbundenen Partikelverbänden wird als Agglomeration,
Koagulation oder Flockulation bezeichnet, die entstehenden Verbände entsprechend als Agglo-
merate, Koagulate oder Flockulate. Die Ursache für dieses Phänomen besteht in anziehenden
Kräften, die zwischen den dispergierten Kolloiden in dem Dispersionsmedium auftreten können,
vgl. z.B. [Mackor, 1951]. Das Absinken der Partikel unter Einwirkung des Gravitationsfeldes
der Erde wird als Sedimentation bezeichnet. Die Ausprägung der Sedimentation wird von der
Viskosität des Trägerfluides, der Dichte des Trägerfluides und der Partikel, dem Feststoffgehalt
und der Partikelgrößenverteilung und damit auch vom Grad der Partikelagglomeration beein-
flusst. Eine chemische Reaktion zwischen den eingesetzten Partikeln und dem Trägerfluid kann
dazu führen, dass sich chemische, physikalische oder elektrische Eigenschaften der funktionellen
Tinte im Laufe der Zeit ändern.

3.2.1 Ziele

Bei der Anwendung des funktionellen Tintenstrahldrucks für die Herstellung von Photoelektro-
den treten folgende charakteristische Besonderheiten bei der Formulierung der Tinte auf:

• Zum großen Teil geringe Feststoffgehalte

• Zum Teil Verzicht auf Additive

• Einsatz von photokatalytisch aktiven Partikeln

• Zum Teil Einsatz von oberflächenmodifizierten Partikeln

Die Forderung nach Einsatz geringer Feststoffgehalte folgt aus der im Vergleich zu anderen An-
wendungen des Inkjet-Drucks relativ geringen Schichthöhe im Bereich von 0,5 bis 2 μm. Um den
Einfluss von Additiven auf die Leistung der Elektroden zu untersuchen und um gegebenenfalls
die erforderliche Nachbehandlungstemperatur zu senken, kann es im Rahmen der vorliegenden
Aufgabe erforderlich sein, bei der Formulierung von Inkjet-Tinten auf stabilisierende Additive zu
verzichten. Die Forderung nach photokatalytisch aktiven Partikeln ergibt sich unmittelbar aus
der vorliegenden Aufgabenstellung, während oberflächenmodifizierte Partikel eingesetzt werden
um die Leistungsfähigkeit von Photoelektroden weiter zu erhöhen.

Es wird deutlich, dass alle drei zuvor genannten Phänomene im Zusammenhang mit der Stabi-
lität von funktionellen Partikeltinten im Rahmen der Forschungsarbeit Relevanz besitzen: Der
Verzicht auf Additive schränkt bei der Tintenformulierung die Möglichkeiten zur Stabilisierung
gegen Koagulation und Sedimentation deutlich ein, während geringe Feststoffgehalte die Se-
dimentation der Kolloide unter bestimmten Umständen weiter befördern können. Chemische
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Alterungsprozesse in der funktionellen Tinte können insbesondere aufgrund der photokataly-
tischen Eigenschaften der Partikel hervorgerufen werden. Es wird erwartet, dass die Oberflä-
chenmodifizierung von Partikeln ebenfalls einen Einfluss auf die Neigung zur Sedimentation
und Koagulation besitzt.

Im Themenkomplex Stabilität stellen sich mehrere Ziele dar. Zunächst wird untersucht, ob die
etablierte photometrische Stabilitätsanalyse ein geeignetes Werkzeug ist, um unter den genann-
ten Randbedingungen die Stabilität von Partikeltinten zu klassifizieren. Im zweiten Schritt wird
gezeigt, dass stabile Tinten für die Herstellung von Photoelektroden formuliert werden können.
Im Rahmen einer zweiten Fragestellung wird das neuartige Verfahren der impedanzbasierten
Stabilitätsmessung untersucht. Neben der Anwendung zur Messung der Sedimentationsstabi-
lität wird für dieses Verfahren geprüft, ob über die gemessenen elektrischen Parameter Rück-
schlüsse hinsichtlich der chemischen Alterung der Tinte gezogen werden können. Zusätzlich wird
ein weiteres bestehendes Messverfahren mit Methoden der Bildverarbeitung weiterentwickelt.

3.2.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Sedimentation von Partikeln im Gravitationsfeld

Auf ein in einer Flüssigkeit sinkendes Partikel wirkt die resultierende Kraft aus Auftriebs- und
Gewichtskraft

FAG = (ρFest − ρFluid)V g, (3.27)

sowie die aus der Umströmung resultierende Widerstandskraft FW [Dörfler, 2001]. Ist die Sink-
geschwindigkeit so gering, dass keine Strömungsablösung eintritt (laminare Strömung, kleine
Reynoldszahl) und das Partikel ideal kugelförmig, womit sich wie in Abbildung 3.9 gezeigt
ein symmetrisches Strömungsprofil ausbildet, so lässt sich die Widerstandskraft über eine In-
tegration der aus der Strömung resultierenden Schubspannungen über die angeströmte Fläche
analytisch bestimmen [Herwig, 2006].

u

g

Abbildung 3.9: Absinkendes sphärisches Partikel mit symmetrischem Strömungsprofil

Aufgrund der Annahme einer kleinen Reynoldszahl ergibt sich im stationären Fall eine ver-
einfachte Bewegungsgleichung der Kugelumströmung [Landau und Lifschitz, 1984]. Nach einer
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Reihe von Umformungsschritten ergibt sich unter Beachtung der Randbedingung an der Ku-
geloberfläche die gesuchte Widerstandskraft auf das sphärische Partikel mit dem Radius R:

FW = 6πηRu. (3.28)

Dieser Ausdruck wird als Gesetz von Stokes bezeichnet und wurde bis 1850 von dem irischen
Mathematiker und Physiker George Gabriel Stokes hergeleitet und in der Folgezeit experi-
mentell überprüft [Stokes, 1850]. Eine alternative, formal kompaktere Herleitung auf Basis der
Vektoranalysis findet sich in [Landau und Lifschitz, 1984].

Gleichsetzen von Gleichung 3.27 und Gleichung 3.28 und Auflösen nach der Geschwindigkeit
liefert schließlich die Sinkgeschwindigkeit des ideal kugelförmigen Partikels mit Radius R für
kleine Reynoldszahlen:

u = (ρFest − ρFluid) gR2

4,5η
. (3.29)

Wechselwirkungen von Kolloiden in dispersen Systemen

Die Interaktionen von Kolloiden in dispersen Systemen, die aufgrund von anziehenden und
abstoßenden Kräften auftreten, können mit der DLVO-Theorie beschrieben werden. Diese
ist nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek benannt [Derjaguin und Landau, 1941],
[Verwey und Overbeek, 1948]. In Abbildung 3.10 ist der prinzipielle Verlauf der verschiede-
nen Wechselwirkungskräfte sowie die resultierende Kraft entsprechend der DLVO-Theorie ge-
zeigt. Für die Bezeichnung der einzelnen Mechanismen findet man in der Literatur eine Viel-
zahl verschiedener Formelzeichen, für die Darstellung wurden die Bezeichnungen entsprechend
[Verwey und Overbeek, 1948] gewählt.
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Abbildung 3.10: Anziehende und abstoßende Kräfte in dispersen Systemen nach der
DLVO-Theorie
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Dabei bedeuten VR die elektrostatische Abstoßung, VB die Bornsche Abstoßung sowie VA die
Van-der-Waals-Anziehung. Da die Bornsche Abstoßung erst beim direkten Kontakt von Teilchen
auftritt, hat das resultierende primäre Minimum nur wenig praktische Bedeutung in Bezug
auf die Stabilität des Systems. Für größere Abstände ergibt sich ein sekundäres Minimum.
VM bedeutet das maximale Abstoßungspotential. Das Gesamtpotential VT ergibt sich aus der
Überlagerung der drei Einzelmechanismen:

VT = VR + VB + VA. (3.30)

Stabilisierungsmethoden

Bei den Methoden zur Stabilisierung von Dispersionen wird grundsätzlich zwischen elektro-
statischer Stabilisierung und polymerischer Stabilisierung unterschieden. Eine elektrostatische
Stabilisierung wird erreicht, indem die elektrochemischen Eigenschaften des Lösungsmittels und
der Partikel, der Partikelradius, der Füllgrad und damit der mittlere Abstand zwischen den Par-
tikeln sowie gegebenenfalls die Temperatur der Dispersion so aufeinander abgestimmt werden,
dass entsprechend Abbildung 3.10 ein Zustand erreicht wird, in dem die abstoßenden Kräfte
überwiegen [Kissa, 1999].

Unter den Verfahren zur polymerischen Stabilisierung lassen sich zwei grundsätzliche Fälle un-
terscheiden: Werden die zugesetzten Polymere an die Partikel angebunden, spricht man von
sterischer Stabilisierung. In diesem Fall hindern die Polymerketten an der Partikeloberfläche
die Partikel daran sich zu verbinden, indem diese räumlich voneinander getrennt werden. Ver-
bleiben freie Makromoleküle des zugesetzten Polymers im Lösungsmittel, bezeichnet man dies
als Verarmungsstabilisierung, die Partikel werden durch die Polymermoleküle voneinander ge-
trennt. Insbesondere im zweitgenannten Fall kann der Zusatz des Polymers in einer niedrigeren
Konzentration aber die Koagulation der Partikel sogar noch weiter befördern, in diesem Fall
spricht man von Verarmungsflockung [Lagaly et al., 1997].

Die Anwendung der polymerischen Stabilisierung für funktionelle Inkjet-Tinten wird ausführlich
von Currle beschrieben, insbesondere wird hier der Einfluss verschiedener Polymere und Kon-
zentrationen auf das Sedimentationsverhalten der Inkjet-Tinten untersucht [Currle, 2010].

Messung von Sedimentations- und Koagulationsvorgängen

Sollen Voraussagen über das Stabilitätsverhalten von Dispersionen getroffen werden, so besteht
eine Möglichkeit darin, das Zeta-Potential der Partikel in dem Dispersionsmedium experimentell
zu bestimmen um Aufschluss über das elektrochemische Verhalten der Dispersion und damit
über auftretende Wechselwirkungskräfte zu erhalten. Diese Methode stößt mit zunehmender
Komplexität der Dispersionen jedoch schnell an ihre Grenzen, weitaus häufiger werden daher
phänomenologische Stabilitätsmessungen angewendet [Mengual et al., 1999].

In dieser zweiten Kategorie gibt es eine ganze Reihe von Verfahren, bei der simpelsten Me-
thode handelt es sich um den Reagenzglastest. Hier wird eine geringe Menge der zu prüfenden
Dispersion in ein Reagenzglas gegeben, die Bildung von Flockulaten und die Sedimentation
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kann gegebenenfalls mit dem bloßen Auge beobachtet werden [Lagaly et al., 1997]. Eine wei-
tere Möglichkeit besteht darin, der Probe zu definierten Zeitpunkten mittels einer Pipette
ein definiertes Volumen zu entnehmen und dieses einer Feststoffanalyse zu unterziehen, z.B.
[Laapas und Lahtinen, 1984].

Ein vielfach angewendetes Verfahren ist die photometrische Stabilitätsanalyse. Dabei wird die
zu untersuchende Probe mit einer definierten Lichtquelle bestrahlt. Aufgrund der in der Disper-
sion vorhandenen Partikel dringt lediglich ein Teil der Strahlung durch die Probe hindurch, ein
anderer Teil der Strahlung wird reflektiert. Sensoren erfassen die Intensität der Transmissi-
on und der Reflexion und beziehen diese auf eine Standardintensität. Bis 1999 wird von der
Firma Formulaction das Gerät Turbiscan MA 1000 entwickelt, das über einen in der Höhe ver-
fahrbaren Mess- und Sensorkopf verfügt und die Durchführung zeitabhängiger photometrischer
Messungen erlaubt [Mengual et al., 1999].

Ein weiteres Verfahren ist die impedanzbasierte Sedimentationsanalyse. Bei diesem Verfahren
werden mittels zweier Messelektroden elektrische Eigenschaften wie z.B. der spezifische Wider-
stand oder die spezifische Kapazität von Dispersionen gemessen. Anhand einer zuvor erstellten
Kalibrierkurve kann dann unter der Annahme, dass die elektrische Eigenschaften der Disper-
sion von dem Feststoffgehalt abhängen auf den Feststoffgehalt der Dispersion an dem Ort der
Messung geschlossen werden. Andererseits kann unter bestimmten Umständen bereits aus der
Veränderung der elektrischen Eigenschaften auf eine Änderung des Feststoffgehalts geschlos-
sen werden. Rathjen et. al. zeigen 2014 die Anwendung dieses Verfahrens für die Messung von
funktionellen Inkjet-Tinten [Rathjen et al., 2014].

Weitere Methoden bestehen z.B. in den verschiedenen Verfahren der Mikroskopie sowie in
Stabilitätsmessungen mit der Photonenkorrelationsspektroskopie [Lagaly et al., 1997].

3.2.3 Photometrische Sedimentationsanalyse

Die Herstellung von stabilen Dispersionen für den funktionellen Tintenstrahldruck sowie die
Messung von Sedimentationsvorgängen für Tinten des funktionellen Tintenstrahldrucks mit
der Methode der photometrischen Sedimentationsanalyse sind Stand der Technik. Im Folgen-
den wird zunächst gezeigt, in welchen Grenzen das Messverfahren unter den zuvor genann-
ten herrschenden Randbedingungen auf die vorliegende Aufgabenstellung übertragen werden
kann. Im zweiten Schritt wird gezeigt, dass es gelingt die Verfahren der polymerischen und
der elektrostatischen Stabilisierung auf die Herstellung von Inkjet-Tinten für den Druck von
Photoelektroden zu übertragen.

Modellierung und Experimentalteil

Es werden photometrische Sedimentationsmessungen von photokatalytisch aktiven, geringfest-
stoffhaltigen Partikeltinten durchgeführt1. Es wird eine Kalibrierkurve erstellt, die den Feststoff-
gehalt einer Dispersion in Abhängigkeit von der gemessenen Intensität wiedergibt. Beispielhaft
werden hier funktionelle Tinten mit α-Fe2O3-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser

1Sedimentationsanalyse Turbiscan Classic MA-2000

https://doi.org/10.51202/9783186394095 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186394095


3 Funktionelle Partikeltinten 37

D50 von 35 nm untersucht. Als Trägerfluid wird BC verwendet, die untersuchten Tinten wer-
den mit 2 Gew.-% Ethylcellulose polymerisch stabilisiert. Es werden die Rückstrahlung und
die Transmission von Tinten mit bekannten Feststoff-Konzentrationen zwischen 0,001 und
10 Gew.-% aufgenommen. Die fehlenden Werte zwischen den aufgenommenen Messpunkten
werden mit einer linearen Interpolation angenähert.

Im zweiten Schritt werden zeitabhängige Messungen des Sedimentationsverhaltens von photo-
katalytisch aktiven Inkjet-Tinten durchgeführt. Hierbei wird die Rückstrahlintensität über der
Probenhöhe zu definierten Zeitpunkten aufgenommen. Es wird zunächst eine Tinte mit einem
Feststoffgehalt von 1 Gew.-% und einem Additivgehalt von 2 Gew.-% untersucht. Zum Ver-
gleich wird eine Tinte mit einem Feststoffgehalt von 5 Gew.-%, die kein stabilisierendes Additiv
enthält, vermessen.

Um die Stabilisierung ohne Zugabe eines polymerischen Additivs zu untersuchen, werden wei-
tere Partikel-Tinten ohne Additiv untersucht. Es wird eine Tinte basierend auf TiO2-P25-
Partikeln2 und einem binären Lösungsmittelgemisch aus 50 Gew.-% DMAc und 50 Gew.-% PEN
vermessen.

Um den Einfluss der Partikel zu untersuchen, wird eine Tinte auf Basis von TiO2-Anatas-
Partikeln und dem Lösungsmittel DMAc vermessen und mit derselben Tintenzusammensetzung
auf Basis von P25-Partikeln verglichen.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.11 links ist die Kalibrierkurve für das untersuchte Modellsystem dargestellt.
Aufgrund des großen Intensitätsgradienten im Bereich geringer Feststoffgehalte wird für dieselbe
Kurve zusätzlich eine logarithmische Skalierung der Abszisse gewählt, dies ist im rechten Bild
dargestellt.
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Abbildung 3.11: Kalibrierkurve in einfacher und logarithmischer Darstellung, α-Fe2O3-Partikel in
BC, 2 Gew.-% Ethylcellulose

Es wird ein Transmissionssignal von 0 für alle Feststoffgehalte größer 0,0625 Gew.-% gemes-
sen. Das Rückstrahlsignal steigt zunächst für Werte größer 0,015 Gew.-% an und fällt für Werte

2P25: 25 % Rutil, 75 % Anatas
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größer 2 Gew.-% ab. Die Änderung des Rückstrahlsignals im weiteren Verlauf ist ab Feststoffge-
halten größer 4 Gew.-% nur noch sehr gering. Das gemessene Transmissionssignal lässt sich mit
dem hohen Opazitätsgrad erklären, der durch die Eisenoxid-Partikel hervorgerufen wird, erst
bei sehr geringen Feststoffgehalten dringt Strahlung durch die Probe hindurch. Das gemessene
Maximum im Rückstrahlsignal stellt die Konzentration dar, ab welcher der die Rückstrahlun-
gen einzelner Photonen zum Detektor durch andere Partikel, die auf deren Weg liegen, in einer
Häufigkeit gestört werden, dass die detektierte Rückstrahlung insgesamt abnimmt.

Es zeigt sich, dass eine eindeutige Zuordnung von Feststoffgehalt und Intensität nur für Fest-
stoffgehalte kleiner ca. 1 Gew.-% getroffen werden kann. Trotzdem ist die Messung von Sedimen-
tationsvorgängen im Rahmen der vorliegenden Aufgabenstellung zumindest qualitativ möglich.
Bei geringen Feststoffgehalten bis 5 Gew.-% stellt sich im Falle von Sedimentationsvorgängen
schnell ein Feststoffgehalt von weniger als 1 Gew.-% im Überstand ein, der somit durch das Ana-
lysegerät erfasst werden kann. In Abbildung 3.12 sind die Messungen bezüglich des zeitlichen
Verhaltens der Tinten für einen Zeitraum von 6 Stunden bzw. 12 Stunden dargestellt.
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Abbildung 3.12: Zeitliche Änderung der Rückstrahlintensitäten von α-Fe2O3-Tinten, links:
Feststoffgehalt 5 Gew.-%, kein Additiv, rechts: Feststoffgehalt 1 Gew.-%,
2 Gew.-% Ethylcellulose

Betrachtet man den Intensitätsverlauf der nicht stabilisierten Tinte, so stellt man fest, dass sich
bereits nach einem Zeitraum von 1 h eine deutliche Sedimentationsfront ausbildet. Im Sediment
stellt sich ein erhöhter Feststoffgehalt ein, der mit der Kalibrierkurve nicht zugeordnet werden
kann. Im zeitlichen Verlauf ist das Absinken der Partikel und damit das Voranschreiten der
Sedimentationsfront gut zu erkennen, Indikatoren sind die sinkende Intensität im Überstand
sowie die leicht ansteigende Intensität im Sediment.

Dagegen zeigt sich, dass die polymerisch mit Ethylcellulose stabilisierte Tinte über einen Zeit-
raum von 12 h keine Sedimentationserscheinungen aufweist. Aufgrund des gewählten geringen
Feststoffgehaltes von 1 Gew.-% ist eine Zuordnung von Intensität und Feststoffgehalt entspre-
chend Abbildung 3.11 möglich.

In Abbildung 3.13 ist das Sedimentationsverhalten von Tinten auf Basis von TiO2-Partikeln
dargestellt.
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Abbildung 3.13: Rückstrahlintensitäten von TiO2-Tinten, links: P25, Feststoffgehalt 15 Gew.-%,
kein Additiv, 50 Gew.-% DMAc, 50 Gew.-% PEN, rechts: Anatas bzw. P25 nach
0, 3 und 6 h, Feststoffgehalt 5 Gew.-%, kein Additiv, 100 Gew.-% DMAc

Im linken Bild ist zu erkennen, dass die Tinte auf Basis des binären Gemischs über 24 Stunden
stabil ist, eine weitere Messung nach drei Wochen zeigt ein leichtes Absinken der Rückstrahlin-
tensität im Überstand. Aus dem Verlauf im rechten Bild wird ersichtlich, dass bei der Tinte auf
Basis von Anatas-Partikeln umgehend Sedimentation einsetzt während die ansonsten gleiche
Tinte auf Basis von P25-Partikeln über sechs Stunden stabil ist.

Vergleicht man diejenigen Tinten, denen keine Additive zugesetzt wurden, lassen sich Rück-
schlüsse bezüglich der elektrostatischen Stabilität ziehen. Ein Vergleich mit Abbildung 3.12
links zeigt, dass die Kombination P25/DMAc/PEN weitaus stabiler ist als die Kombination
α-Fe2O3/BC, sich hier also ein elektrostatisch günstigerer Zustand einstellt. Weiterhin zeigt
sich, dass dieser Zustand bei Verwendung des Lösungsmittels DMAc deutlich durch die ato-
mare Struktur des Partikels beeinflusst wird. Die geänderte Kristallmodifikation des ansonsten
gleichen Partikels bewirkt hier einen weitaus größeren Unterschied in Bezug auf die Stabilität
als eine geänderte Zusammensetzung des Trägerfluides bei derselben Kristallmodifikation. Ins-
gesamt zeigt sich, dass es unter den gegebenen Bedingungen gelingt, die Dispersion auch ohne
Zusatz von Polymeren, also rein elektrostatisch, zu stabilisieren.

3.2.4 Impedanzbasierte Sedimentationsanalyse

Die Anwendung der impedanzbasierten Sedimentationsmessung für Inkjet-Tinten auf Basis leit-
fähiger Partikel findet sich in der Literatur. Im Folgenden wird am Beispiel des Materials TiO2

untersucht, inwieweit dieses Messverfahren auch auf Dispersionen auf Basis von Halbleiterpar-
tikeln übertragbar ist. Dies ist insofern interessant, als dass aufgrund der wesentlich geringeren
Leitfähigkeit des Partikels sich hier ein grundlegend anderes elektrisches Verhalten einstellen
könnte. Es wird zudem überprüft, ob von dem elektrischen Verhalten der Tinte auf mögliche
chemische Reaktionen in der lagernden Tinte geschlossen werden kann.
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Modellierung und Experimentalteil

Alle Experimente werden mit Inkjet-Tinten auf Basis von unbehandelten und auf Basis von
oberflächenmodifizierten (siehe Abschnitt 3.5) TiO2-P25-Partikeln und dem Lösungsmittel
DMAc durchgeführt, es wird kein stabilisierendes Additiv zugesetzt. Zunächst werden der ohm-
sche Wechselstrom-Widerstand und die Kapazität von Tinten auf Basis unbehandelter Partikel
verschiedener Feststoffgehalte zwischen 0 und 5 Gew.-% gemessen1, 2, die Messspannung besitzt
eine Frequenz von 1 kHz. Der Messaufbau ist in Abbildung 3.14 gezeigt.

Höhenverstellbarer
Probentisch

Messelektroden

Anschlussleitung
zum Messgerät

 
Probengefäß

Abbildung 3.14: Prinzipskizze des experimentellen Aufbaus der impedanzbasierten
Sedimentationsmessung

Weiterhin wird das zeitliche Verhalten untersucht, indem Einzelmessungen in bestimmten Zeit-
intervallen zwischen 1 und 120 h durchgeführt werden, beispielhaft werden die Messungen der
oberflächenmodifizierten Partikel gezeigt. Die Einzelmessungen sind notwendig, um mögliche
Wechselwirkungen zwischen den Halbleiterpartikeln und der Messspannung auszuschließen, die
bei dauerhaft angelegter Spannung auftreten könnten. Es wird eine Tinte mit einem Feststoffge-
halt von 1 Gew.-% verwendet, die Messfrequenz beträgt 1 kHz. Die Position der Messelektroden
beträgt 75 % der gesamten Probenhöhe. Um weitere Schlüsse zu ziehen, werden aus den gemes-
senen Widerständen die zugehörigen Leitwerte berechnet und es wird die erste Zeitableitung
bezogen auf die diskreten Zeitschritte berechnet. Nach 120 h wird eine stationäre Messung
durchgeführt, wobei nun die Position der Messelektrode derart variiert wird, dass die gesamte
Probe in definierten Abständen von oben nach unten einmal komplett durchfahren wird.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.15 sind die Kapazität sowie der Widerstand der vermessenen Tinte in Abhän-
gigkeit vom Feststoffgehalt aufgetragen.

1Leitfähigkeitsmesszelle LTA 1, WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstätten
2LCR-Meter 2826, Sourcetronic
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Abbildung 3.15: Widerstand und Kapazität von TiO2-P25-Tinten in Abhängigkeit von dem
Feststoffgehalt

Im linken Bild erkennt man, dass der Widerstand entsprechend einer Hyperbel-Funktion fällt,
dies entspricht einem linearen Anstieg der zugehörigen Leitwerte mit steigenden Feststoffge-
halten. Die Kapazität der vermessenen Tinte steigt linear mit dem Feststoffgehalt an. Beide
Verläufe korrespondieren mit den Ergebnissen früherer Studien, die mit leitfähigen Partikeln
durchgeführt wurden [Rathjen et al., 2014]. Es zeigt sich damit, das sowohl der Widerstand
als auch die Kapazität im Bereich geringer Feststoffgehalte eine eindeutige Abhängigkeit vom
Feststoffgehalt der Tinte besitzen und somit grundsätzlich zur Bestimmung des Sedimentati-
onsverhaltens herangezogen werden können.

Abbildung 3.16 zeigt die aus der zeitlichen Messung des Widerstandes berechneten Leitwerte.
Aufgrund der höheren Auflösung der Zeitintervalle im Bereich der ersten Messungen wird eine
logarithmische Darstellung der Ergebnisse gewählt.
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Abbildung 3.16: Leitwerte aus zeitlicher Messung des Widerstandes einer TiO2-P25-Tinte auf
Basis funktionalisierter Partikel; Position der Messelektroden 75 % der
Gesamthöhe

Im Bild erkennt man, dass der Leitwert der funktionellen Tinte mit der Zeit steigt. Dieser
Zusammenhang widerspricht zunächst den Beobachtungen, da gleichzeitig deutliche Sedimen-
tationserscheinungen beobachtet werden und der Feststoffgehalt an der Position der Messelek-
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42 3 Funktionelle Partikeltinten

trode augenscheinlich abnimmt. Entsprechend Abbildung 3.15 würde also ein Absinken des
Leitwertes erwartet werden. Ebenso wird deutlich, dass die Zeitableitung des Leitwertes mit
der Zeit geringer wird, der beobachtete Anstieg des Leitwertes mit der Zeit also immer geringer
ausfällt.

In Abbildung 3.17 ist das Ergebnis der stationären Messung nach einer Zeitdauer von 120 h
dargestellt. Vor der Messung wird die Probe einer optischen Inspektion unterzogen. Es zeigt
sich ein ausgebildetes Sediment am Boden der Probe, ein fast transparenter, augenscheinlich
nur noch gering feststoffhaltiger Überstand sowie eine Schicht von Partikeln, die aufgrund von
Kapillarkräften auf der Oberfläche der Probe verbleibt. Am oberen und am unteren Ende
der Probe, also den Bereichen, in denen ein höherer Feststoffgehalt festgestellt wurde, wird ein
höherer Widerstand gemessen, in dem Bereich dazwischen verbleibt der Wert relativ konstant.
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Abbildung 3.17: Stationären Impedanzmessung nach 120 h Lagerzeit einer TiO2-Tinte,
Widerstand über der Probenhöhe

Mit diesen Ergebnissen lässt sich eine Erklärung für das beobachtete zeitliche Verhalten ab-
leiten. Nach 120 h ist der gemessene Widerstand in den Regionen mit höherem Feststoffgehalt
größer, daraus lässt sich zunächst schließen, dass das Lösungsmittel stärker zur Leitfähigkeit
beiträgt als die Partikel. Dies widerspricht jedoch offenbar den Ergebnissen aus Abbildung 3.15,
es lässt sich also folgern, das entweder die Leitfähigkeit der Partikel mit der Zeit abnimmt oder
die Leitfähigkeit des Lösungsmittels mit der Zeit zunimmt. Unter Beachtung der Ergebnisse
aus Abbildung 3.16 und der Zeitableitung erscheint es am wahrscheinlichsten, dass eine mögli-
cherweise katalytisch getriebene chemische Reaktion stattfindet, bei der Ionen gebildet werden
die in das Lösungsmittel übergehen und dessen Leitfähigkeit steigern. Das Absinken der Zeita-
bleitung deutet darauf hin, dass aufgrund des sinkenden Feststoffgehaltes nach einer gewissen
Zeit sich annähernd ein Gleichgewicht einstellt.

Es wird gezeigt, dass die impedanzbasierte Sedimentationsmessung grundsätzlich auf die in der
vorliegenden Aufgabenstellung herrschenden Gegebenheiten angewendet werden kann. Aussa-
gen über das zeitliche Sedimentationsverhalten können jedoch nicht getroffen werden, da parallel
ablaufende chemische Reaktionen das Verhalten beeinflussen.
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3.2.5 Entwicklung eines bildbasierten Verfahrens zur
Sedimentationsanalyse

Es wird ein Auswertungsverfahren auf Basis von Methoden der Bildverarbeitung entwickelt,
mit dem Ergebnisse des Reagenzglastests zur Sedimentationsanalyse von Dispersionen grafisch
dargestellt werden können. Das Verfahren wird beispielhaft für ein Modellsystem angewendet
und es wird diskutiert, inwieweit aus der grafischen Darstellung weitere Schlüsse gezogen werden
können.

Modellierung und Experimentalteil

Es wird zunächst ein einfacher Reagenzglastest durchgeführt, wobei in definierten Zeitinterval-
len zwischen 0 und 48 h fotografische Aufnahmen der Probe gemacht werden1. Die Probe wird
dafür an einem Ort mit möglichst definierter Beleuchtung aufgestellt. Im erweiterten Auswer-
tungsverfahren wird die Veränderung des Feststoffgehaltes anhand der Änderung der Farbge-
bung der Probe bestimmt. Zu diesem Zweck wird ein Ausschnitt mit definierter Breite und
Höhe gewählt, der sich über die gesamte vertikale Ausdehnung der Flüssigkeitssäule erstreckt
und der möglichst reflexionsarm ist. Dieses Vorgehen ist in Abbildung 3.18 dargestellt.

a) b)

Abbildung 3.18: Vorgehen bei der erweiterten Auswertung der Aufnahmen des Reagenzglastests;
a): definierter, reflexionsarmer Bildausschnitt; b): horizontal gemittelte Grauwerte

Die Bilder werden mit einer Berechnungssoftware2 verarbeitet. Der Ausschnitt wird entspre-
chend des RGB-Farbmodells in seinen Rot-, Grün- und Blauteilanteil zerlegt. Für jede Pixelzeile
des Bildes wird der Mittelwert über die einzelnen Pixel gebildet. Die Rot-, Grün- und Blau-
anteile werden addiert und durch 3 subtrahiert, man erhält entsprechend ein Grauwertbild
des Ausschnittes. Wenn der Feststoffgehalt mit dem gemittelten Grauwert der jeweiligen Höhe
über dem Probenboden korreliert, ist der reziproke Wert des entsprechenden Grauwertes ein
Maß für den Feststoffgehalt. Zur Evaluierung wird das Voranschreiten der Sedimentationsfront
direkt aus den Ergebnissen des Reagenzglastests berechnet. Untersuchtes Modellsystem ist ei-
ne α-Fe2O3-Nanopartikeltinte mit einem Feststoffgehalt von 5 Gew.-%. Der Tinte wird kein
stabilisierendes Additiv zugesetzt, als Trägerfluid wird das Lösungsmittel BC verwendet.

1Digitalkamera C-5060, Olympus
2MATLAB
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Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.19 ist das Ergebnis der ersten sechs Stunden des Reagenzglastests dargestellt.

0      0,5       1      1,5      2       3       4        5       6

     Zeit in h

Abbildung 3.19: Reagenzglastest einer α-Fe2O3-Tinte über einen Zeitraum von 6 Stunden

Es zeigt sich, dass die Partikel umgehend beginnen zu sedimentieren, nach sechs Stunden hat
sich bereits ein ausgeprägtes Sediment ausgebildet. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der
photometrischen Untersuchung nach Abbildung 3.12. Es gelingt, für jede der Einzelaufnahmen
des Reagenzglastests einen Bildausschnitt mit den geforderten Kriterien zu identifizieren und
mit dem vorgeschlagenen Verfahren wie beschrieben auszuwerten. Die ermittelte Farbintensität
der Grauwertbilder über der Probenhöhe sowie der zurückgelegte Weg der Sedimentationsfront
sind in Abbildung 3.20 gezeigt.

Es zeigt sich jedoch, dass die Aufnahmen im Rahmen des Experiments nicht unabhängig von
den variierenden Umgebungsbedingungen sind, die absoluten Helligkeiten der Aufnahmen va-
riieren. Deshalb wird der reziproke Grauwert auf den jeweiligen Maximalwert bezogen um eine
von der absoluten Helligkeit des Bildes unabhängige Aussage zu erhalten. Es stellt sich qua-
litativ ein ähnlicher Verlauf wie in Abbildung 3.12 ein. Insbesondere kann ebenso wie bei der
photometrischen Sedimentationsanalyse das Absinken des Feststoffgehaltes im Überstand so-
wie ein Anstieg des Feststoffgehaltes im Sediment beobachtet werden. Die Feststoffverteilung
im Sediment kann aufgrund des hohen Opazitätsgrades nicht abgeleitet werden. Zudem kann
der Verlauf der Sedimentationsfront beobachtet werden. Quantitative Aussagen über die jewei-
ligen Feststoffgehalte lassen sich aus den Daten nicht ableiten. Hierzu wäre eine Vorrichtung
mit definierten Beleuchtungsbedingungen zu entwickeln. Mit dieser wäre die Möglichkeit einer
quantitativen Messung zu erforschen.

Im rechten Bild erkennt man den zurückgelegten Weg der Sedimentationsfront über 48 h. Es
zeigt sich, dass bereits nach ca. 5 h die Sedimentation fast vollständig abgeschlossen ist. Insge-
samt bietet das Verfahren eine gute Möglichkeit, die Ergebnisse von Reagenzglastests grafisch
darzustellen, zudem können qualitative Aussagen über die Änderung des Feststoffgehaltes im
Überstand getroffen werden, die mit bloßem Auge im Reagenzglastest nicht abgeleitet werden
können.
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Abbildung 3.20: Links: Bezogene reziproke Farbintensität über der Probenhöhe für verschiedene
Lagerungszeiträume, rechts: Verlauf der Sedimentationsfront

3.3 Substratbenetzung

Die Ausprägung, mit der ein Substrat von einem Flüssigkeitstropfen benetzt wird, hängt von
der spezifischen Oberflächenenergie des Substrates, vom Trägerfluid sowie, in geringerem Maße,
von der Auftreffgeschwindigkeit des Tropfens ab. Betrachtet man das Trägerfluid, sind hinsicht-
lich der Substratbenetzung die Größen Oberflächenspannung und Viskosität von Bedeutung.
Die Oberflächenspannung ist diejenige Materialgröße, die den Gleichgewichtskontaktwinkel in
entscheidendem Maße beeinflusst. Dieser kann als Maß für die Benetzbarkeit des Substrates
betrachtet werden. Die Oberflächenspannung von Trägerfluid und Substrat ist damit der ent-
scheidende Einflussfaktor, wenn Strukturen wie Linien oder Punkte hergestellt werden sollen.
Die Viskosität besitzt Einfluss auf den maximalen Kontaktwinkel, der aufgrund der dem Trop-
fen anhaftenden kinetischen Energie zwischenzeitlich auftritt bevor der abgesetzte Tintentrop-
fen seine Gleichgewichtsposition erreicht, vgl. z.B. [Schiaffino und Sonin, 1997b]. Die kinetische
Energie, die der Tropfen beim Auftreffen auf dem Substrat besitzt ist abhängig von seiner
Geschwindigkeit und seiner Masse, diese Größen können vor allem über die Parameter des
Druckprozesses beeinflusst werden.

3.3.1 Ziele

Dem Kontaktwinkel auf dem Substrat kommt insbesondere dann eine hohe Bedeutung zu, wenn
strukturierte Geometrien hergestellt werden sollen. In der vorliegenden Arbeit ist es eines der
Ziele strukturierte Elektroden herzustellen, um die Oberfläche der Elektroden für einen ver-
besserten Lichteinfang zu vergrößern. Mittels Kontaktwinkelmessungen wird das Benetzungs-
verhalten von Substraten und Fluiden, die in der vorliegenden Arbeit für die Herstellung von
Elektroden verwendet werden, untersucht.

Das erste Ziel dieses Abschnittes ist es, das Benetzungsverhalten von leitfähigen Gläsern, die
in der photoelektrochemischen Forschung eingesetzt werden, zu klassifizieren. Zu diesem Zweck
wird der Einfluss der leitfähigen Schicht sowie der Einfluss der Art des Glases auf das Be-
netzungsverhalten untersucht. Dies geschieht, indem verschiedene Testflüssigkeiten vermessen
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werden. Im zweiten Schritt wird untersucht, inwiefern das Benetzungsverhalten über die Tin-
tenformulierung gezielt gesteuert werden kann. Hierzu wird der Ansatz verfolgt, die Oberflä-
chenspannung des Trägerfluides über ein binäres Lösungsmittelgemisch gezielt einzustellen. Mit
unterschiedlichen Gemischen werden zu diesem Zweck Kontaktwinkelmessungen auf Testsub-
straten durchgeführt.

3.3.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Eine quantitative Beschreibung des Benetzungsverhaltens von Flüssigkeiten auf Feststoff-
oberflächen wird erstmals 1869 von dem französischen Physiker Athanase Dupré angegeben
[Dupré, 1869]:

cos(θ) = σS − σSL

σL
. (3.31)

Dabei sind θ der Kontaktwinkel, σL die Oberflächenspannung der Flüssigkeit gegen die Umge-
bung, σS die Grenzflächenspannung zwischen der Feststoffoberfläche und der Umgebung sowie
σSL die Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Feststoffoberfläche. Gleichung 3.31 ist
nach dem englischen Arzt und Physiker Thomas Young benannt, der bereits 1804 über das
Verhalten von Flüssigkeiten auf Feststoffoberflächen veröffentlicht [Young, 1805]. Die Grenz-
flächenspannungen und der Kontaktwinkel aus Gleichung 3.31 sind in Abbildung 3.21 darge-
stellt.

L

S SL

Abbildung 3.21: Grenzflächenspannungen und resultierender Kontaktwinkel eines
Flüssigkeitstropfens auf einer Feststoffoberfläche

Das gezeigte Verhalten stellt ein idealisiertes Modell dar, in realen Systemen beeinflussen zusätz-
lich lokale Schwankungen der Grenzflächenspannung der Flüssigkeit sowie Oberflächenrauheiten
und -unreinheiten des Substrates das Verhalten.

Die Grenzflächenspannung lässt sich als Summe zweier unabhängiger Terme darstellen, da meh-
rere unabhängige physikalische Mechanismen das Verhalten an der Grenzfläche beeinflussen.
Die Terme werden als polarer und dispersiver Anteil bezeichnet und mit einem hochgestellten
P bzw. D bezeichnet [London, 1937], [Fowkes, 1962]. Es gilt für die Grenzflächenspannung zwi-
schen Feststoff und Umgebung sowie für die Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und
Umgebung:

σL = σP
L + σD

L ,

σS = σP
S + σD

S .
(3.32)
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Die Grenzflächenspannung zwischen Feststoffoberfläche und Flüssigkeit kann mit folgendem
Ansatz durch Einsetzen von Gleichung 3.32 bestimmt werden [Owens und Wendt, 1969]:

σSL = σS + σL − 2
(√

σD
S σD

L +
√

σP
S σP

L

)
. (3.33)

Ein weiterer Ansatz wird 1964 von Fowkes vorgelegt [Fowkes, 1964]. Einsetzen der Gleichungen
3.33 und 3.32 in Gleichung 3.31 liefert den Zusammenhang von polarem und dispersiven Anteil
der Flüssigkeit in Abhängigkeit von dem Kontaktwinkel und von der Grenzflächenspannung des
Feststoffes: √

σP
L =

√
σP

S

(1 + cos θ) ±

√√√√√ σP
S

(1 + cos θ)2 +
2

√
σD

S

√
σD

L

(1 + cos θ) − σD
L . (3.34)

Wird der polare und dispersive Anteil der Grenzflächenspannung zwischen Substrat und Um-
gebung anhand von Probeflüssigkeiten mit bekannten Eigenschaften experimentell ermittelt,
lassen sich mittels Gleichung 3.34 die Isolinien gleichmäßiger Benetzung in ein Diagramm ein-
tragen, in dem σP

L über σD
L aufgetragen ist. Dieses Diagramm gibt dann Aufschluss über die

Benetzbarkeit des entsprechenden Substrates. Die Ermittlung der Grenzflächenspannung zwi-
schen Substrat und Umgebung kann unter der Kenntnis der polaren und dispersiven Anteile der
Oberflächenspannung von Probeflüssigkeiten durch eine Kontaktwinkelmessung von letzteren
über folgende Gleichung erfolgen:

(1 + cos θ)σL

2
√

σD
L

=
√

σP
S

√√√√ σP
L

σD
L

+
√

σD
S . (3.35)

Gleichung 3.35 kann als eine Geradengleichung aufgefasst werden, wobei das Quadrat der Stei-
gung und des y-Achsenabschnittes dann dem polaren bzw. dem dispersiven Anteil der Grenzflä-
chenspannung zwischen Feststoff und Umgebung entsprechen. Weiterhin gilt für die Variable so-
wie den Funktionswert der Geradengleichung: x =

√
σP

L /σD
L sowie y = (1+cos θ)σL/

(
2

√
σD

L

)
.

Die unbekannten polaren und dispersiven Anteile von Flüssigkeiten mit bekannter Oberflä-
chenspannung σL lassen sich durch Einsetzen von Gleichung 3.33 in Gleichung 3.31 ermitteln,
wenn der Kontaktwinkel auf dem Referenzmaterial Teflon gemessen wird. Der polare Anteil der
Grenzflächenspannung von Teflon ist null, so dass die entstehende Gleichung stark vereinfacht
wird.

Unter der Annahme eines konstanten Volumens und der Form eines idealen Kugelabschnittes
des Tropfens auf dem Substrat lässt sich der Spreitungsfaktor β, der als Verhältnis des Spotra-
dius auf dem Substrat und dem ursprünglichen Radius des Tropfens in der Luft definiert ist,
für den Gleichgewichtszustand anhand geometrischer Überlegungen berechnen. Es ergibt sich
[Stringer und Derby, 2006]:

βeq = RSpot

RTropfen
= 2 3

√√√√tan
(

θ

2

) (
3 + tan2

(
θ

2

))
. (3.36)

Um den maximalen Kontaktwinkel zu ermitteln, den der Spot, nun nicht mehr in der Form eines
idealen Kugelabschnittes, zwischenzeitlich kurz nach dem Auftreffen während der Trocknungs-
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phase aufgrund der kinetischen Energie des Tropfens einnimmt, müssen die Materialkenngrößen
Dichte, Viskosität und Oberflächenspannung sowie die Tropfengeschwindigkeit berücksichtigt
werden. Hierzu findet man in der Literatur eine Reihe von semi-empirischen Modellen, unter an-
derem in [Pasandideh-Fard et al., 1996] und [Collings et al., 1990]. Einen Übersichtsartikel über
die verschiedenen Modelle findet man in [Perelaer et al., 2009]. Pasandideh-Fard et. al. geben
folgende Gleichung für den maximalen Spreitungsfaktor an [Pasandideh-Fard et al., 1996]:

βmax =
√√√√ We + 12

3(1 − cos θ) + 4 W e√
Re

. (3.37)

Dabei ist Re die Reynoldszahl, We die Weberzahl mit

Re = vDTropfenρ

η
, (3.38)

und
We = ρv2DTropfen

σ
, (3.39)

wobei v die Geschwindigkeit und DTropfen der Durchmesser des Tropfens im Flug ist. In Abbil-
dung 3.22 sind Gleichungen 3.36 und 3.37 in Abhängigkeit vom Gleichgewichtskontaktwinkel
aufgetragen. Für die Berechnung der maximalen Spreitung wurden die Stoffdaten von Wasser
und eine Tropfengeschwindigkeit von v = 1,0 m/s angenommen.
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Abbildung 3.22: Maximale Spreitung βmax und Gleichgewichtsspreitung βeq in Abhängigkeit vom
Gleichgewichtskontaktwinkel

Der Kontaktwinkel auf dem Substrat kann entsprechend Gleichung 3.31 gesteuert werden, in-
dem die Oberflächenspannung des Trägerfluides variiert wird. Um die Oberflächenspannung
anzupassen, bietet es sich an, ein binäres Lösungsmittelgemisch als Trägerfluid einzusetzen.
Vázques et. al. geben folgende Gleichung für die Oberflächenspannung eines binären Lösungs-
mittelgemischs zweier Alkohole an [Vázques et al., 1995]:

σGem = σ1 − (σ1 − σ2)
1 + bx1

1 − ax1
x2. (3.40)

Dabei sind a und b aus Messwerten zu ermittelnde Parameter, x1 und x2 die molaren Anteile an
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dem Gemisch sowie σ1 und σ2 die Oberflächenspannungen der beiden Lösungsmittel. Für viele
Lösungsmittel finden sich die Werte in der Literatur, so werden für ein Gemisch der Lösungs-
mittel Ethylenglycol und Ethanol bei 25 ◦C die Werte a = 0, 6958 und b = 0, 6771 angegeben
[Azizian und Hemmati, 2003]. In Abbildung 3.23 ist der entsprechende Verlauf der Oberflä-
chenspannung sowie, zum Vergleich, ein linearer Verlauf über dem Anteil von Ethylenglycol
aufgetragen.
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Abbildung 3.23: Oberflächenspannung eines binären Gemischs aus Ethanol und Ethylenglycol:
Realer, aus Messwerten ermittelter Verlauf nach Gleichung 3.40 und lineares
Modell

3.3.3 Benetzung von leitfähigen Gläsern

Modellierung und Experimentalteil

Es werden Kontaktwinkelmessungen1 von reinen Lösungsmitteln auf Glassubstraten durchge-
führt. Dabei wird die Methode des liegenden Tropfens angewendet. Diese Methode beinhaltet,
dass der Tropfen mittels einer Mikropipette auf dem Substrat abgesetzt wird, über eine Kame-
ra die Kontur des Tropfens erfasst und über eine Software aus der Kontur der Kontaktwinkel
ermittelt wird. Dabei wird für jede getestete Flüssigkeit der arithmetische Mittelwert der Mess-
ergebnisse von fünf abgesetzten Tropfen gebildet. Als Testflüssigkeiten dienen die Lösungsmittel
BC, DEG, EG, WAS und PEN. Untersuchungsgegenstand sind vier unterschiedliche Glassub-
strate: FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas, unbeschichtetes Kalk-Natron-Glas (im Folgenden
mit einer -1 gekennzeichnet) sowie unbeschichtetes Quarzglas werden von dem Anbieter So-
laronix bezogen. Zudem wird Kalk-Natron-Glas einer anderen Ausführung von dem Hersteller
Menzel-Gläser (mit -2 gekennzeichnet) untersucht.

Mit den gemessenen Kontaktwinkeln werden zunächst entsprechend Gleichung 3.35 die polaren
und dispersiven Anteile der Grenzflächenspannung zwischen Feststoff und Umgebung berech-
net. Die hierzu benötigten polaren und dispersiven Anteile der Oberflächenspannungen der
Testflüssigkeiten sind in Tabelle 3.2 dargestellt.

1Kontaktwinkelmesssystem Krüss DSA 100
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Tabelle 3.2: Polare und dispersive Anteile der Oberflächenspannungen der verwendeten
Testflüssigkeiten

Lösungsmittel polarer Anteil dispersiver Anteil Oberflächenspannung
σP

L in mN/m σD
L in mN/m σL in mN/m

BC 4,0 25,5 29,5
DEG 13,2 31,6 44,8
EG 21,3 26,4 47,7
WAS 51,0 21,8 72,8
PEN 15,7 27,6 43,3

Mit den Ergebnissen dieser Berechnungen können für die vier untersuchten Substrate schließ-
lich unter Verwendung von Gleichung 3.34 die Isolinien gleichmäßiger Benetzung aufgetragen
werden.

Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 3.3 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen eingetragen.

Tabelle 3.3: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen der Testflüssigkeiten auf Glassubstraten und
zugehörige Standardabweichungen

Lösungsmittel Kalk-Na.-1 FTO Kalk-Natron-1 Kalk-Natron-2 Quarzglas
θ in ° θ in ° θ in ° θ in °

BC - - 32,8 ±0, 4 -
DEG 43,7 ±3, 7 42,4 ±1, 9 49,7 ±0, 9 37,8 ±4, 0
EG 42,7 ±2, 6 46,2 ±2, 8 58,6 ±2, 0 40,6 ±3, 4
WAS 73,6 ±4, 6 70,5 ±4, 0 75,7 ±1, 9 55,7 ±8, 8
PEN 46,3 ±5, 6 42,2 ±0, 6 53,9 ±1, 5 41,4 ±1, 5

Für das Lösungsmittel BC kann lediglich auf dem Kalk-Natron-Glas 2 ein Kontaktwinkel gemes-
sen werden. Auf den übrigen Substraten erfolgt eine sehr starke Benetzung, der Kontaktwinkel
geht gegen null. Es fällt auf, dass die FTO-Beschichtung nur geringfügig Auswirkung auf das Be-
netzungsverhalten hat. Die Unterschiede zum unbeschichteten Kalk-Natron-Glas des gleichen
Typs liegen im Bereich der Standardabweichung der Messergebnisse. Der Kontaktwinkel auf
Quarzglas fällt dagegen für alle getesten Lösungsmittel etwas geringer aus. Auffällig ist auch,
dass das Kalk-Natron-Glas des anderen Herstellers ein deutlich abweichendes Benetzungsver-
halten zeigt: Alle getesteten Flüssigkeiten benetzen dieses Substrat weniger, der Kontaktwinkel
ist durchgehend höher.

Die Grenzflächenspannung zwischen Feststoff und Umgebung sowie die aus Kontaktwinkel-
messungen berechneten Geraden zur Bestimmung derselben sind in Anhang B abgebildet. Es
zeigt sich dabei, dass die Werte, die aus den einzelnen Testflüssigkeiten resultieren, allesamt
gut durch die Ausgleichsgerade angenähert werden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass das idea-
lisierte Verhalten unter Verwendung von Gleichung 3.33 die Realität gut annähert. Aus den
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Geradengleichungen und den Grenzflächenspannungen der Feststoffe lassen sich nun nach Glei-
chung 3.34 die Isolinien der Benetzung der Substrate berechnen. Dies ist in Abbildung 3.24
dargestellt.
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Abbildung 3.24: Benetzungsverhalten der getesteten Substrate

Erwartungsgemäß ähneln sich die Verläufe der Isolinien für beschichtetes und unbeschichtetes
Kalk-Natron-Glas-1 stark. Das Quarzglas zeigt durchgehend ein deutlich geringeren Kontakt-
winkel, während für das Kalk-Natron-Glas-2 ein erhöhter Kontaktwinkel ermittelt wird. Mit den
dargestellten Diagrammen kann das Benetzungsverhalten weiterer Flüssigkeiten unter Kenntnis
des polaren und dispersiven Anteils deren Oberflächenspannung vorausgesagt werden.

In Hinblick auf die vorliegende Aufgabenstellung zeigt sich, das der Kontaktwinkel auf dem
leitfähigen Substrat grundsätzlich über einen breiten Bereich variiert werden kann. Zudem
wird deutlich, dass die leitfähige Beschichtung des Substrates hier nur wenig Einfluss auf das
Benetzungsverhalten hat.

3.3.4 Steuerung des Kontaktwinkels

Modellierung und Experimentalteil

Der Kontaktwinkel von binären Gemischen aus BC und ISO sowie BC und Wasser wird auf
den Substraten Teflon bzw. FTO-Glas gemessen. Der Anteil des jeweils zweitgenannten Lö-
sungsmittels wird dabei zwischen 0 und 100 % in Schritten von 20 % variiert. Für die Messung
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kommt die Methode des liegenden Tropfens zum Einsatz, dies bedeutet, dass ein Tropfen des
zu untersuchenden Gemischs auf dem Substrat abgesetzt und hinsichtlich seines Kontaktwin-
kels vermessen wird. Es wird jeweils der Mittelwert aus Einzelmessungen von fünf abgesetzten
Tropfen gebildet. Anhand der Messergebnisse wird eine Ausgleichskurve vom Typ der Glei-
chung 3.40 berechnet, wobei die Parameter anhand der kleinsten Summe der Fehlerquadrate
bestimmt werden.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.25 sind die gemessenen Kontaktwinkel der binären Gemischen über dem Anteil
der stärker benetzenden Komponente aufgetragen, zudem sind die Standardabweichung der
Messwerte und die berechnete Ausgleichskurve in das Diagramm eingetragen.
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Abbildung 3.25: Kontaktwinkel von binären Gemischen; links: ISO und BC auf Teflon; rechts:
WAS und BC auf FTO-Kalk-Natron-Glas

Für die nach Gleichung 3.40 mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnete Aus-
gleichskurve ergeben sich im Fall von ISO/BC als Parameter a = 0, 982 und b = 0, 170, im
Fall von BC/WAS a = 0, 997 und b = 0, 979. In beiden Fällen lässt sich die Abweichung der
Messpunkte von der Ausgleichskurve mit der zufälligen Streuung der Messwerte erklären. Es
zeigt sich erwartungsgemäß ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen der Konzentration des
zweiten Lösungsmittels und dem Kontaktwinkel. Im Fall von ISO/BC auf Teflon lässt sich der
Kontaktwinkel durch Verwendung eines binären Gemischs in sehr feiner Abstufung zwischen
den Grenzwerten, welche sich aus den Werten der reinen Lösungsmittel ergeben, einstellen. Im
Fall von WAS/BC auf FTO-Kalk-Natron-Glas fällt der resultierende Kontaktwinkel bereits bei
einem geringen Anteil des geringer benetzenden Lösungsmittels schnell ab.

3.4 Schichthöhe

Für viele Anwendungen des funktionellen Inkjet-Drucks stellt die Schichtdicke einen der Zielpa-
rameter bezüglich der Formulierung der Tinten und der Gestaltung des Druckprozesses dar. Die
Schichthöhe kann im Prozess an verschiedenen Zeitpunkten über unterschiedliche Mechanismen
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gesteuert werden. Bei der Tintenformulierung ist dies zuvörderst die Variation des Feststoff-
gehaltes. Weiterhin besteht die Möglichkeit über die Größenverteilung sowie den Durchmesser
der Partikel Einfluss zu nehmen, hierbei wird insbesondere auch die resultierende Porosität
der Schicht beeinflusst. Im Druck kann zudem durch das Druckraster sowie das Übereinan-
derdrucken mehrerer Schichten die resultierende Dicke gesteuert werden. Schließlich kann im
Sinterprozess über das Temperaturprofil die resultierende Porosität und Schichthöhe beeinflusst
werden.

3.4.1 Ziele

Die Schichtdicke ist für Aktivität von photokatlytischen Beschichtungen von entscheidender Be-
deutung. Abhängig vom eingesetzten Material beginnen die in der Halbleiter-Schicht generierten
Ladungsträger ab einer gewissen Schichtdicke zu rekombinieren, bevor sie über das leitfähige
Substrat abgeleitet werden können. Diese Ladungsträger stehen dann nicht mehr für die Reak-
tionen an den Elektroden zur Verfügung, so dass die Leistung der PEC sinkt. Entsprechend ist
es für die Fertigung von Photoelektroden im Inkjet-Verfahren von entscheidender Bedeutung,
die Schichthöhe gezielt dünn einzustellen. Die Einstellung der Schichthöhe von funktionellen
Strukturen über den Feststoffgehalt der funktionellen Tinte kann bereits als Stand der Technik
für Feststoffgehalte größer ca. 10 Gew.-% angesehen werden. Im vorliegenden Abschnitt wird
untersucht, ob die resultierende Schichthöhe auch bei geringen Feststoffgehalten über die For-
mulierung der Tinte eingestellt werden kann. Hierzu werden Schichten unter Verwendung von
Tinten unterschiedlicher Feststoffgehalte verdruckt und hinsichtlich ihrer Schichtdicke charak-
terisiert.

3.4.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Eine einfache Möglichkeit zur Variation der Schichthöhe ist im Druckprozess grundsätzlich
gegeben durch das Übereinanderdrucken mehrerer Schichten mit ein und derselben funktionellen
Tinte. Hierbei können verschiedenste Geometrien realisiert werden, z.B. zeigen Noguera et. al.
den Druck eines Säulenfeldes [Noguera et al., 2005], Perelaer die Herstellung pyramidenförmige
Geometrien [Perelaer, 2009]. Currle und Waßmer zeigen die Einstellung des Leitwertes Inkjet
gedruckter Widerstände über die Bauteilgeometrie durch das Übereinanderdrucken mehrerer
Schichten [Currle et al., 2009], [Waßmer et al., 2010].

Eine weitere Möglichkeit besteht in der Steuerung des Feststoffgehaltes der funktionellen Tinte.
Dies ist insbesondere dann sinnvoll, wenn der mehrlagige Druck vermieden werden soll, weil
z.B. eine geringe Schichthöhe gefordert ist oder mögliche Nebeneffekte die Funktionalität des
Bauteils negativ beeinflussen. Die Voraussetzungen hierfür sind eine sedimentationsstabile Tinte
und die Erzeugung eines konstanten Tropfenvolumens im Druckprozess. Beide Voraussetzungen
sind Stand der Technik des funktionellen Tintenstrahldrucks [Singh et al., 2010], [Derby, 2010].
Weiterführende Untersuchungen hierzu finden sich z.B. in [Cibis, 2009].
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3.4.3 Steuerung der Schichthöhe über den Feststoffgehalt

Modellierung und Experimentalteil

Es werden Tinten mit Feststoffgehalten zwischen 2,5 und 20 Gew.-% hergestellt. Als Disper-
giermedium wird ein Lösungsmittelgemisch aus 70 Gew.-% BC und 30 Gew.-% DEG verwendet,
das geeignet ist mögliche unerwünschte Effekte bei der Trocknung zu vermeiden um möglichst
ebene Schichten herzustellen. Der Anteil des stabilisierenden Additivs Ethylcellulose beträgt
2 Gew.-%. Als Substrat dient FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas. Der Abstand zweier Ein-
zelspots auf dem Substrat beträgt das 1,5-fache des Spotradius, der Abstand zweier benach-
barter Linien entspricht dem Spotradius. Zwei benachbarte Einzellinien werden jeweils um den
halben Spotabstand versetzt. Mit diesen Tinten- und Druckeinstellungen werden quadratische
Schichten mit einer Kantenlänge von 2,8 mm gedruckt1. Der verwendete Inkjet-Versuchsstand
wird ausführlich in Kapitel 5 gezeigt.

Die resultierende Schichthöhe wird nach dem vollständigen Trocknen der Schicht mit einem
Digitalmikroskop2 vermessen. Bei der Messung werden Bilder der Schicht unter Variation des
Abstandes des Objektivs aufgenommen, wobei der Abstand zwischen zwei Einzelaufnahmen ca.
0,05 μm beträgt. Die Gerätesoftware erkennt, welche Bildpixel sich im Fokus befinden, daraus
kann der relative Höhenunterschied zwischen den jeweiligen Bildpixeln der Einzelaufnahmen
und damit ein Höhenprofil für das gesamte Bild berechnet werden. Die Schichthöhe wird an
jeweils 5 Messpunkten der Schicht aufgenommen. Aus diesen fünf Messpunkten wird ein Mit-
telwert gebildet. Die Höhe an jedem einzelnen Messpunkt wird folgendermaßen ermittelt: Ab
dem Ende der Anstiegsflanke vom Substrat wird das Höhenprofil über einen Weg von 300 μm
aufgenommen, über dieses Höhenprofil wird der Mittelwert gebildet.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.26 sind Inkjet-gedruckte α-Fe2O3-Schichten mit variierenden Feststoffgehal-
ten abgebildet. Die hergestellten Tinten können durch den Zusatz des polymerischen Additives
Ethylcellulose gegen Sedimentation stabilisiert und bis zu einem Feststoffgehalt von 2,5 Gew.-%
verdruckt werden. Mit Ausnahme von einzelnen zufälligen, fehlerhaften Leerstellen wird mit den
gewählten Druckeinstellungen durchweg eine vollständige Substratbedeckung erreicht. Die Fär-
bung der Schichten erscheint tendenziell heller mit abnehmendem Feststoffgehalt, dies lässt sich
mit der hohen Farbintensität des Eisenoxids erklären. Bei den weißen Gebieten, die vereinzelt
in den gedruckten Schichten auftreten, handelt es sich vermutlich um größere Verbände des
polymerischen Additives.

In Abbildung 3.27 ist die gemessene Schichthöhe über dem Feststoffgehalt aufgetragen. Es zeigt
sich, dass die mittlere Schichthöhe ungefähr linear mit dem Feststoffgehalt zunimmt. Aufgrund
des zugesetzten Additivs sowie Resten des Trägerfluides, welche nach dem Drucken zunächst in
der Schicht verbleiben, verläuft die resultierende Ausgleichsgerade nicht durch den Ursprung,
so dass auch bei einem Feststoffgehalt von 0 eine resultierende Schichthöhe zu erwarten ist.

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Abbildung 3.26: Tintenstrahlgedruckte α-Fe2O3-Schichten mit variablen Feststoffgehalten in
Gew.-%, Kantenlänge der Schichten 2,8 mm

Dies hat zur Konsequenz, dass die minimal erreichbare Schichthöhe nach dem Druck nicht
nur durch mögliche Feststoffgehalte sondern durch das Tropfenvolumen und den Additivgehalt
bestimmt werden. Es zeigt sich, dass die Schichthöhe auch im Bereich geringer Feststoffgehalte
gezielt eingestellt werden kann. Zudem ist es mit der hier gewählten Tinte möglich, Schichten
zu drucken, deren Schichthöhe im für die Herstellung der PEC-Elektrode benötigten Bereich
liegt.
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Abbildung 3.27: Schichthöhe nach dem Druck von α-Fe2O3-Schichten über dem Feststoffgehalt

3.5 Tinten auf Basis von oberflächenmodifizierten
Partikeln

Mit dem Begriff Oberflächenmodifizierung wird in dieser Arbeit die Anbindung funktioneller
Molekülgruppen an die Oberfläche von Partikeln bezeichnet. Durch die Oberflächenmodifi-
zierung können die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Partikel und der funk-
tionellen Gruppen kombiniert werden, es entstehen sogenannte Hybrid-Nanocomposites. Die
Anbindung von Molekülgruppen kann zum einen über eine chemische Reaktion der zugesetzten
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Gruppen mit an der Oberfläche bereits vorhandenen OH-Gruppen entstehen, in diesem Fall
erhält man Partikel, die tendenziell einzelne funktionelle Gruppen an ihrer Oberfläche besitzen.
Andererseits können über geeignete Reaktionen funktionelle Verbindungen direkt aus den an
der Partikeloberfläche bereits vorhandenen Molekülen erwachsen, in diesem Fall können Struk-
turen geschaffen werden, die einem Partikel als Kern mit einer Polymerhülle entsprechen, vgl.
z.B. [Park und Lee, 2011].

3.5.1 Ziele

Eine wichtige Voraussetzung für die Realisierung von Photoelektroden mit hohen Aktivitä-
ten stellt die Anbindung bzw. die Anhaftung der photokatalytischen Schicht an das leitfähige
Substrat dar. Es besteht daher die Idee, oberflächenmodifizierte Partikel einzusetzen, um haft-
vermittelnde Eigenschaften und photokatalytische Eigenschaften in einem Composite-Partikel
zu kombinieren [Treekamol et al., 2014]. Für den funktionellen Tintenstrahldruck ergibt sich
in Hinblick auf die funktionelle Tinte die Frage, inwieweit die Oberflächenmodifizierung das
Verhalten der Tinte im Prozess beeinflusst. In diesem Abschnitt wird untersucht, inwieweit
sich der Einsatz der Hybrid-Partikel auf die rheologischen Eigenschaften der funktionellen Tin-
te auswirkt. Hierfür werden Tinten auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel und Tinten auf
Basis unbehandelter Partikel rheologisch charakterisiert und vergleichend gegenübergestellt.

3.5.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Grundbegriffe der Rheologie

Das Gebiet der Rheologie beschäftigt sich mit den Phänomenen, die im Zusammenhang mit dem
Fließverhalten von Flüssigkeiten oder dispersen Systemen auftreten. Der Begriff der Rheologie
wurde in den 1920er Jahren durch den US-amerikanischen Chemiker Eugene Cook Bingham
geprägt [Bingham, 1922]. Eine herausragende Einflussgröße im Zusammenhang mit den physi-
kalischen Phänomenen der Rheologie ist der Proportionalitätsfaktor zwischen der Scherrate und
der Schubspannung eines finiten Fluidelementes. Dieser wird als Viskosität η der Flüssigkeit
bezeichnet [Lagaly et al., 1997]:

τ = ηγ̇. (3.41)

Das Fließverhalten einer Flüssigkeit wird als newtonisch bezeichnet, wenn die Viskosität über
der Scherrate konstant ist. Viele Flüssigkeiten und insbesondere Dispersionen zeigen jedoch ein
davon abweichendes Verhalten, anschaulich lässt sich dies an unterschiedlichen Fließkurven in
einem τ/γ̇-Diagramm ablesen wie es in Abbildung 3.28 gezeigt ist. Der Fall einer Scherverfes-
tigung wird auch als dilatant, der Fall der Scherverflüssigung als pseudoplastisch bezeichnet.
Neben den gezeigten Kurven kann sich zudem ein zeitabhängiges Verhalten (Rheopexie bzw.
Thixotropie) der Schubspannung einstellen [Lagaly et al., 1997].

Die Bedeutung der Größe Viskosität im Zusammenhang mit den grundlegenden Bewegungsglei-
chungen der Fluidmechanik wurde an anderer Stelle in diesem Kapitel bereits beschrieben.
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Abbildung 3.28: Fließkurven von newtonischen und nicht-newtonischen Systemen

Bei der Messung rheologischer Größen unterscheidet man zwischen der oszillatorischen Messung,
bei der eine sinusförmige Deformation vorgegeben wird und der rotatorischen Messung, bei der
ein konstantes Moment vorgegeben wird. Im Fall von newtonischem Verhalten kann auf ein ein-
faches Kapillarviskometer zurückgegriffen werden. Liegt ein nicht-newtonisches Verhalten vor,
können z.B. ein Zylinderviskosimeter oder ein Kegel-Platte-Viskosimeter eingesetzt werden. Bei
einem Zylinderviskosimeter werden zwei Zylinder konzentrisch angeordnet, von denen entweder
der innere oder der äußere rotiert, wobei sich die zu messende Flüssigkeit zwischen den beiden
Zylindern befindet. In einem Kegel-Platte-Viskosimeter wird die zu messende Flüssigkeit auf
ein feststehendes Substrat gegeben, über einen rotierenden Kegel wird die Flüssigkeit von oben
mit dem Moment M beaufschlagt. Es wird das Moment gemessen, das notwendig ist um den
in der Flüssigkeit rotierenden Kegel auf einer konstanten Winkelgeschwindigkeit ω zu halten.
Für dieses gilt [Lagaly et al., 1997]:

M =
4
3πR3ηω sin ϕ0

cot ϕ0 + 1
2 ln[(1 + cos ϕ0)/(1 − cos ϕ0)] sin ϕ0

. (3.42)

Dabei sind R der Kegelradius und ϕ0 der Kegelwinkel gegen die Kegeldrehachse.

Oberflächenmodifizierung von Nanopartikeln

Die Oberflächenmodifizierung von Nano-Partikeln wird heute bereits für eine Vielzahl
von Anwendungen, insbesondere optische und elektronische, erfolgreich eingesetzt, z.B.
[Quaroni und Chumanov, 1999], [Guo et al., 2007], [Park und Lee, 2011]. Ebenso sind Berichte
über die Verarbeitung von oberflächenmodifizierten Partikeln im funktionellen Tintenstrahl-
druck in der Literatur zu finden, [Shim et al., 2008], [Costa et al., 2012].

Es konnte bereits gezeigt werden, dass durch den Einsatz von Silan funktionalisierten TiO2

Partikeln die katalytische Aktivität von Photoelektroden signifikant gesteigert werden kann
[Treekamol et al., 2014].
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3.5.3 Einfluss der Oberflächenmodifizierung auf die Tintenrheologie

Modellierung und Experimentalteil

In Abbildung 3.29 ist eine schematische Darstellung eines funktionalisierten Partikels gezeigt.
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Abbildung 3.29: Schematische Darstellung eines oberflächenmodifizierten TiO2-Partikels, Skizze
nach [Treekamol et al., 2015]

Die Herstellung der oberflächenmodifizierten Partikel erfolgt am Helmholtz-Zentrum Geest-
hacht durch Frau Dr. Yaowapa Treekamol. TiO2-Nanopartikel werden chemisch mit (3-
Chloropropyl)Triethoxysilan funktionalisiert. Dazu werden die P25-Partikel zunächst in Ka-
liumhydroxid dispergiert, um die Oberflächendichte der Hydroxylgruppen zu erhöhen und
anschließend gefiltert, mit destilliertem Wasser gereinigt und bei 110 ◦C in einem Vaku-
umofen getrocknet. Die Partikel werden daraufhin für 15 min in Toluol dispergiert. Der Di-
spersion wird Silan hinzugegeben, die Reaktionsdauer beträgt 72 h bei einer Reaktionstem-
peratur von 60 ◦C. Das Vorhandensein der funktionellen Gruppen an der Partikeloberfläche
wird mittels einer Infrarotspektroskopie und einer thermogravimetrischen Analyse bestätigt
[Treekamol et al., 2015].

Mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter werden rotatorische und oszillatorische rheologische Mes-
sungen von TiO2-Dispersionen durchgeführt1. Es wird die dynamische Viskosität in Abhängig-
keit von der Scherrate zwischen 0,1 und 10 000 1/s gemessen. Die oszillatorische Messung wird
bei einer Frequenz von 1 Hz für eine Deformationsamplitude zwischen 0,01 und 100 % ausge-
führt, wobei der Speichermodul G′ und der Verlustmodul G′′ bestimmt werden. Trägerfluid ist
ein binäres Lösungsmittelgemisch aus 50 Gew.-% PEN und 50 Gew.-% DMAc, welches für die
Herstellung ebener TiO2-Elektroden eine typische Wahl darstellt wenn auf Additive verzichtet
wird. Die Feststoffgehalte betragen 15, 22,5 und 30 Gew.-% für die unbehandelten Dispersionen
sowie 15 Gew.-% für die oberflächenmodifizierten Partikel.

1Rheometer Anton Paar MCR 301
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Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.30 links sind die Ergebnisse der rotatorischen Messungen der Dispersionen auf
Basis von DMAc/PEN und P25-Partikeln (Bezeichnung: P25) bzw. oberflächenmodifizierten
P25-Partikeln (Bezeichnung: P25 Si) dargestellt.
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Abbildung 3.30: Rotatorische und oszillatorische Messungen von P25 bzw.
oberflächenmodifiziertem P25 in DMAc/PEN

Während die Viskosität der Dispersionen auf Basis unbehandelter Partikel moderat mit stei-
gender Scherrate abnimmt, zeigt die Dispersion auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel ein
stark scherverdünnendes Verhalten und eine signifikant erhöhte Viskosität bei geringen Scher-
raten. Eine Erhöhung des Feststoffgehalts der unbehandelten Partikel führt ebenso zu einer
verstärkten Scherverdünnung sowie einer generellen Erhöhung der Viskosität, verglichen mit
den oberflächenmodifizierten Partikeln ist der Effekt hier jedoch um Größenordnungen klei-
ner.

In Abbildung 3.30 rechts sind der Verlustmodul und der Speicher-Modul gegen die Defor-
mationsamplitude aufgetragen. Für die Dispersion auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel
werden sowohl ein viskoser als auch ein elastischer Anteil beobachtet, wobei der Letztere klar
überwiegt. Beide Moduli fallen monoton mit steigender Deformationsamplitude. Für die Di-
spersion basierend auf unbehandelten TiO2-Partikeln geht der elastische Anteil gegen 0 für
Deformationsamplituden > 1 %. Für Deformationsamplituden < 1 % sind die Werte von G′

und G′′ in derselben Größenordnung.

Als Erklärung für das beobachtete Verhalten kommen mehrere Mechanismen in Frage. Eine
Änderung des effektiven mittleren Partikeldurchmessers kann zu einer Änderung des scherra-
tenabhängigen Viskositätsverlaufes führen. In der Literatur findet man diesen Einfluss jedoch
weitaus geringer ausgeprägt als hier gemessen, [Chong et al., 1971], [Zhao et al., 2009]. Ein Ein-
fluss kann daher nicht ausgeschlossen werden, stellt aber höchstwahrscheinlich nicht die Haupt-
ursache für das beobachtete Verhalten dar. Eine Stabilisierung der Suspension durch sterische
Hinderung ist möglich, wenn der Dispersion bestimmte Polymere in einem bestimmten Ver-
hältnis hinzugefügt werden, so dass diese an der Partikeloberfläche verbleiben (näheres hierzu
findet sich in diesem Kapitel im Abschnitt „Stabilität“). Die sterische Hinderung verursacht ei-
ne verringerte Viskosität bei niedrigen Scherraten, ein weniger ausgeprägtes scherverdünnendes
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Verhalten sowie einen geringeren elastischen Modul [Currle, 2010]. Offensichtlich tritt bei den
untersuchten Dispersionen auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel keines der drei genannten
Charakteristika auf.

Weiterhin könnten die funktionellen Gruppen an der Partikeloberfläche bei geringen Scherra-
ten aufgrund der Kettenstruktur einen erhöhten Widerstand gegen Bewegung bewirken. In
der Literatur findet man für Polymerschmelzen mit zugesetzten Nanopartikeln sowohl für
den Fall verwickelter als auch für den Fall nicht verwickelter Ketten ein starkes scherver-
dünnendes Verhalten, wobei die Viskosität mit der Kettenlänge ansteigt [Sarvestani, 2010],
[Deshpande et al., 2010]. Ein weiterer Hinweis ist der überproportional starke Anstieg des Spei-
chermoduls G′ durch die Oberflächenmodifizierung, dies deutet ebenfalls auf eine verstärkte
interpartikuläre Wechselwirkung hin.
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4 Druck- und Sinterprozess

In diesem Kapitel werden diejenigen Teile des Prozesses der Herstellung von Photoelektroden
behandelt, die Herausforderungen im Zusammenhang mit dem Druckvorgang an sich und dem
nachgeschalteten Sinterprozess darstellen. Die behandelten Aspekte entsprechen den Unterka-
piteln fluidmechanische Effekte in trocknenden Tintentropfen, Wahl des Spot- und Linienab-
standes sowie Sinterprozess.

4.1 Fluidmechanische Effekte in trocknenden
Tintentropfen

Ein partikelbeladener Tropfen ist während der Trocknung auf einem Substrat fluidmechani-
schen Effekten unterworfen, welche aus der Oberflächenspannung, dem Verdunstungsverhalten
sowie der Wechselwirkung zwischen Flüssigkeit und Substrat resultieren. Der Coffee-Ring-Effect
(CRE) entsteht, wenn Partikel aufgrund innerer Strömungen vom Zentrum des Tropfens in
Richtung des Randes transportiert werden [Deegan et al., 1997]. Daneben kann aufgrund von
Konzentrations- und Temperaturgradienten eine Marangoni-Konvektion ausgelöst werden. Da-
bei fließt das Fluid vom Ort der niedrigeren zum Ort der höheren Oberflächenspannung, in
einer Dispersion kommt es wiederum zum Transport der Partikel [Straub et al., 1990]. Der
Partikeltransport kann den CRE sowohl verstärken als auch diesem entgegengerichtet sein.

4.1.1 Ziele

Sowohl der CRE als auch die Marangoni-Konvektion besitzen im Zusammenhang mit dem funk-
tionellen Inkjet-Druck eine hohe Bedeutung, da hier im Gegensatz zum graphischen Druck im
Allgemeinen Substrate verwendet werden, die das Trägerfluid nicht absorbieren und dieses somit
sukzessive auf der Oberfläche des Substrates verdampft. Im Rahmen der vorliegenden Aufga-
benstellung werden sowohl ebene als auch oberflächenstrukturierte Elektroden hergestellt. Im
Zusammenhang mit ebenen Schichten kann eine Marangoni-Strömung erzeugt werden, um der
inhomogenen Partikelverteilung durch den CRE entgegenzuwirken. Im Rahmen des Forschungs-
projektes besteht die Idee, Schichten durch die Formgebung einzelner Spots zu strukturieren.
Dabei können sowohl der CRE als auch die Marangoni-Konvektion genutzt werden, um die
Struktur der gedruckten Spots gezielt in Richtung der gewünschten Geometrie zu beeinflus-
sen.
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In diesem Abschnitt wird zunächst geklärt, innerhalb welcher Grenzen unter den vorherrschen-
den Randbedingungen die Struktur von gedruckten Einzelspots mittels CRE und Marangoni-
Konvektion beeinflusst werden kann. Dabei werden jeweils sowohl der Einfluss der Zusam-
mensetzung des Trägerfluides als auch der Einfluss einer Beheizung des Substrates unter-
sucht. Um eindeutige Aussagen über die zugrundeliegenden Mechanismen treffen zu können,
muss eine Visualisierung der tatsächlich vorliegenden Strömung mittels Hochgeschwindigkeits-
Kameratechnik durchgeführt werden. Davon soll in dieser Arbeit jedoch abgesehen werden,
stattdessen wird eine phänomenologische Betrachtung angestellt, bei der die Verteilung der
Partikel im getrockneten Spot bestimmt wird.

Schließlich ist es das Ziel, aus den abgeleiteten möglichen Mechanismen ein neues theoretisches
Modell zu entwickeln, mit dem Vorhersagen bezüglich des Auftretens einer ringartigen Struktur
für beliebige Inkjet-Tinten getroffen werden können.

4.1.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Coffee-Ring-Effect

Auf einer nicht-absorbierenden Oberfläche getrocknete partikelbeladene Flüssigkeitstropfen
weisen oftmals eine charakteristisches Struktur auf, welche, in Anlehnung an entsprechend
ausgebildete Kaffee-Flecken, als Coffee-Ring bezeichnet wird. Der Mechanismus, der für die
Ausbildung des CRE verantwortlich ist, wird erstmals 1997 von Deegan et. al. beschrieben
[Deegan et al., 1997]. Der Umfang des Tropfens, der sich an der Grenzfläche zum Substrat be-
findet, wird als Kontaktlinie bezeichnet. Stellt sich aufgrund der adhäsiven Wechselwirkung
zwischen Substrat und Tropfen während der Trocknung eine feste Kontaktlinie ein, wird die
ursprüngliche Kontur des Tropfens verzerrt, da dieser aufgrund seiner Oberflächenspannung zu
jeder Zeit die Form eines idealen Kugelabschnittes anstrebt. Dies führt dazu, dass das Tropfen-
volumen in der Mitte reduziert wird. Es entsteht eine innere Strömung im Tropfen in Richtung
des Randes, die diese durch die Oberflächenspannung bedingte Verringerung des Volumens
ausgleicht. Dies ist in Abbildung 4.1 rechts dargestellt, die durchgezogene Linie stellt die ur-
sprüngliche Tropfenkontur zum Zeitpunkt t0 und die gestrichelte Linie stellt die Tropfenkontur
zu einem späteren Zeitpunkt t1 dar. Ist die Kontaktlinie hingegen wie in Abbildung 4.1 links
frei, tritt eine gleichmäßige Verringerung des Volumens auf.

t0

t1

Abbildung 4.1: Entstehungsmechanismus des Coffee-Ring-Effect, links: freie Kontaktlinie; rechts:
feste Kontakte Linie

Ein weiterer Mechanismus ist die Verdampfungsrate, die zum Rand des Tropfens hin aufgrund
der dort höheren freien Oberfläche ansteigt und so die Flüssigkeitsströmung in Richtung des
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Randes weiter befördert. Neben der Geometrie kann auch ein Temperaturgradient, z.B. durch
ein beheiztes Substrat, diesen Effekt befördern [Soltman und Subramanian, 2008].
Es werden folgende Voraussetzungen genannt, die erfüllt sein müssen, damit sich ein Coffee-Ring
ausbildet [Deegan et al., 1997]:

• Von null verschiedener Kontaktwinkel

• Feste Kontaktlinie zwischen Spot und Substrat

• Verdampfen des Trägerfluids

Die Form eines idealen Kugelabschnitts ist nur dann gegeben, wenn der Einfluss der Gravi-
tationskraft auf den Spot aufgrund eines geringen Tropfenvolumens vernachlässigbar ist. Die
Oberflächenspannung ist dann der vorherrschende Mechanismus. In einer weiteren Studie lei-
ten Deegan et. al. analytische Gleichungen her, mit denen die Vorgänge bei der Trocknung
beschrieben werden [Deegan et al., 2000].

In der Realität verläuft die Trocknung eines Tropfens zumeist in zwei Phasen: Zuerst liegt
eine Trocknungsphase mit fester Kontaktlinie vor, es folgt eine Phase der Trocknung mit
freier Kontaktlinie. Die erste Phase macht dabei in der Regel den deutlichen größeren Teil
aus, die Trocknungszeit mit fester Kontaktlinie beträgt ca. 90 % der gesamten Trocknungs-
zeit [Hu und Larson, 2002]. Die tatsächliche Ausprägung des Ringes hängt dabei von vielen
Faktoren ab. Deegan führt hierzu eine weitere Studie durch und kann den Einfluss einiger Fak-
toren, wie z.B. des Kontaktwinkels zwischen Substrat und Tropfen, des Feststoffgehalts und
der Trocknungszeit auf die Höhe und die Breite des Ringes sowie den im Ring akkumulierten
Massenanteil bestimmen [Deegan, 2000].

Marangoni-Strömungen in trocknenden Flüssigkeitstropfen

Das Phänomen der thermokapillaren Grenzflächenkonvektion wird bis 1871 von dem italieni-
schen Physiker Carlo Giuseppe Matteo Marangoni entdeckt und beschrieben und heute nach
diesem als Marangoni-Konvektion bezeichnet [Marangoni, 1871], [Straub et al., 1990]. Bei die-
ser handelt es sich um eine Strömung in einer Flüssigkeitsgrenzschicht. Ein Temperatur- oder
Konzentrationsgradient bewirkt eine Änderung der Oberflächenspannung, in der Folge fließt
das Fluid vom Ort der niedrigeren zum Ort der höheren Oberflächenspannung.

Das Vorhandensein einer Marangoni-Konvektion bei der Trocknung eines Tropfens auf einem
Substrat wird 2003 experimentell von Truskett und Stebe gezeigt [Truskett und Stebe, 2003].
Hu und Larson [Hu und Larson, 2005] sowie Girard et.al. [Girard et al., 2006] zeigen den Ein-
fluss des Mechanismus auf die Ausbildung von Strömungen in trocknenden Tropfen anhand
numerischer Simulationen. In einer weiteren Studie zeigen Hu und Larson experimentell und
numerisch, dass die Auswirkung des Coffee-Ring-Effect durch eine Marangoni-Strömung ega-
lisiert und eine homogene Verteilung des Materials auf dem Substrat erreicht werden kann
[Hu und Larson, 2006].

Ristenpart et.al. zeigen experimentell und numerisch, dass der Kontaktwinkel zwischen Flüs-
sigkeit und Substrat einen entscheidenden Einfluss auf die Richtung der Marangoni-Konvektion
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hat und weisen nach, dass die Richtung der Konvektion ab einem Grenz-Kontaktwinkel umge-
kehrt wird [Ristenpart et al., 2007]. Besteht das Trägerfluid aus einem binären Gemisch zweier
Lösungsmittel, ergibt sich theoretisch das in Abbildung 4.2 gezeigte Verhalten in Abhängigkeit
von den Dampfdrücken und den Oberflächenspannungen der beiden Lösungsmittel.

p > p ;  >   p > p ;  >    p1>p2; 1> 2

-

+

p1<p2; 1> 2

+

-

Abbildung 4.2: Theoretische Richtung der Marangoni-Konvektion in trocknenden Spots auf Basis
binärer Lösungsmittelgemische, pi: Dampfdruck, σi: Oberflächenspannung

Da aufgrund der Keilform des Spots am Rand mit der Zeit eine höhere Verdampfungsrate ausge-
bildet wird, bildet sich ein Konzentrationsgradient entlang der Oberfläche aus. Am Rand steigt
entsprechend im Vergleich zum Zentrum des Spots die Konzentration des Lösungsmittels mit
dem niedrigeren Dampfdruck an. Besitzt nun das Lösungsmittel mit dem niedrigeren Dampf-
druck auch die geringere Oberflächenspannung, so stellt sich die Oberflächenkonvektion in Rich-
tung des Zentrums ein, wie es in Abbildung 4.2 links dargestellt ist, andernfalls richtet sich die
Oberflächenströmung zum Rand hin aus. Diesen Zusammenhang können Park und Moon 2006
sowie Talbot et. al 2013 experimentell zeigen [Park und Moon, 2006], [Talbot et al., 2013]. Das
resultierende Verdampfungsverhalten des Gemisches hängt dabei in nicht vorhersagbarer Weise
vom molekularen Aufbau der beteiligten Komponenten ab. Das grundsätzliche Verhalten ist in
Abbildung 4.3 gezeigt [VDI, 2002].

Abbildung 4.3: Verdampfungsverhalten von binären Gemischen, aus [VDI, 2002]

Gezeigt sind die beiden Dampfdruckkurven der Reinstoffe, die an den jeweiligen kritischen
Punkten C1 und C2 enden. Die resultierende Dampfdruckkurve des Gemisches liegt stets zwi-
schen den beiden Kurven der Reinstoffe und hat die Form einer Schleife, in der Abbildung
ist dies für zwei unterschiedliche Mischungsverhältnisse x̃α und x̃β dargestellt. Der Verlauf der
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Kurve resultiert aus der Tatsache, dass die Drücke in der Flüssigphase und der Dampfphase sich
aufgrund der unterschiedlichen Drücke der Einzelkomponenten unterscheiden. Die durchgezoge-
ne Linie bezieht sich dabei auf den Dampfdruck der verdampfenden Flüssigkeit, die gestrichelte
Linie auf den Druck in der Dampfphase.

Wird das Substrat derart beheizt oder gekühlt, dass vom Rand des Spots zur Mitte hin ein
Temperaturgradient entsteht, wirkt aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Oberflächen-
spannung ein ähnlicher Mechanismus, nun jedoch nicht mehr konzentrations- sondern tempe-
raturgetrieben. Eine Beheizung des Substrates und eine entsprechend geringere Oberflächen-
spannung am Rand des Substrates führt wiederum zu einer nach innen gerichteten Marangoni-
Konvektion. Dieser Effekt ist jedoch in Richtung hoher Temperaturen hin begrenzt, da die
Verdampfungsgeschwindigkeit exponentiell mit der Temperatur ansteigt und ab einer gewis-
sen Temperatur entsprechend die Verdampfung bereits abgeschlossen ist, bevor der Mechanis-
mus der temperaturgetriebenen Marangoni-Konvektion wirksam wird. Dieser Zusammenhang
wird von Lim et.al. [Lim et al., 2012] gezeigt. Um die Ausprägung von thermisch getriebenen
Marangoni-Konvektionen in unterschiedlichen Zuständen zu vergleichen, wird die dimensions-
lose Kenngröße der Marangonizahl herangezogen [Straub et al., 1990]:

MaT = ∂σ

∂T

LΔT

ηa
. (4.1)

Dabei bedeuten ΔT die treibende Temperaturdifferenz, ∂σ/∂T die Änderung der Oberflächen-
spannung mit der Temperatur, η die Viskosität, L die charakteristische Länge und a die Tem-
peraturleitfähigkeit mit

a = λ

ρcp
, (4.2)

wobei cp die spezifische Wärmekapazität und λ die Wärmeleitfähigkeit bedeuten. Eine hohe
Viskosität bewirkt einen erhöhten Widerstand gegen die Strömung, ebenso wirkt eine hohe
Wärmeleitfähigkeit der Marangoni-Konvektion entgegen, da diese einen zügigeren Angleich der
Temperaturniveaus indiziert. Eine entsprechende Kenngröße findet man in der Literatur zur
Klassifizierung von konzentrationsgetriebenen Marangoni-Konvektionen [Erz, 2013]:

MaC = ∂σ

∂z

L2

ηδ
(4.3)

Dabei sind ∂σ/∂z die Änderung der Oberflächenspannung mit der Koordinate z aufgrund des
Konzentrationsgradienten. δ bezeichnet den Diffusionskoeffizienten. Ein hoher Diffusionskoeffi-
zient wirkt der Ausbildung einer Marangoni-Konvektion entgegen, da sich die Konzentrations-
niveaus rascher angleichen.

4.1.3 Coffee-Ring-Effect und Einfluss der Substratbeheizung

Im Folgenden wird experimentell aufgezeigt, inwieweit unter den in dieser Aufgabenstellung
vorherrschenden Bedingungen der Coffee-Ring-Effect auftritt. Weiterhin wird gezeigt, welche
Auswirkung die Beheizung des Substrates auf die Ausprägung des CRE hat. Hierbei wird die
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Ausprägung des CRE auch quantitativ beschrieben. Mögliche Mechanismen werden diskutiert,
um das beobachtete Verhalten zu erklären.

Modellierung und Experimentalteil

Mit einem Inkjet-Monodispenser1 werden einzelne Spots auf ein FTO-beschichtetes Glassub-
strat gedruckt. Die Substratoberfläche wird über die Beheizung des Substrattisches erwärmt,
mittels eines Thermometers2 wird die Oberflächentemperatur des Substrates überwacht. Bei
einer Temperatur von 20, 40, 60 und 80 ◦C ±5 ◦C werden jeweils 20 Einzelspots gedruckt. Die
Ausprägung der CRE-Struktur wird zunächst anhand der auf den Spotradius bezogenen Breite
des Ringes bestimmt. Pro Temperaturschritt werden hierzu zufällig fünf Spots ausgewählt und
digitalmikroskopisch fotografiert3. Es wird der Durchmesser der Spots bestimmt. Für jeden der
fünf Spots wird an drei zufällig ausgewählten Stellen die breite des Ringes gemessen. Als Ring
wird derjenige Bereich bezeichnet, in dem optisch eine Anhäufung von Material zu erkennen
ist. Aus den drei gemessenen Werten wird der Mittelwert bestimmt und auf den Spotradius
bezogen. Dies ist beispielhaft in Abbildung 4.4 dargestellt.

2r

d1

d2

d3

Abbildung 4.4: Messung der bezogenen Breite di des Ringes beim CRE

Aus den Ergebnissen der fünf Einzelspots wird für jeden Temperaturschritt der Mittelwert
hinsichtlich des Durchmessers und der Breite des Rings berechnet.

Bei einer Vergrößerung von 1500 wird mit dem Digitalmikroskop ein zusammengesetztes drei-
dimensionales Bild der einzelnen Spots erstellt, der entsprechende Funktionsmechanismus zur
Berechnung des 3D-Bildes findet sich in Kapitel 3. Aus dem 3D-Bild wird an einer zufälli-
gen Stelle das Profil entlang des halben Spotdurchmessers aufgenommen. Aus dem Profil in
Kombination mit der fotografischen Aufnahme des Spots können weitere Rückschlüsse auf die
Ausprägung des CRE gezogen werden.

Die verwendete funktionelle Tinte besitzt einen Gehalt von 5 Gew.-% α-Fe2O3-Nanopartikeln.
Trägerfluid ist das Lösungsmittel BC, die Tinte wird mit 1 Gew.-% Ethylcellulose stabilisiert.

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Fluke 80TK Thermocouple Module
3Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence

https://doi.org/10.51202/9783186394095 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186394095


4 Druck- und Sinterprozess 67

Dies ist eine Zusammensetzung, die in dieser Forschungsarbeit typischerweise für die Herstellung
ebener Photoelektroden auf Basis von Eisen(III)-Oxid eingesetzt wird.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.5 sind Inkjet-gedruckte Spots bei verschiedenen Substrattemperaturen ge-
zeigt.

100 μm

Abbildung 4.5: Gedruckte Spots bei verschiedenen Substrattemperaturen, v.l.n.r.: 20, 40, 60 und
80 ◦C

Anhand der Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Partikel nach dem Trocknen inhomogen
auf dem Substrat verteilt sind. Bei allen Substrattemperaturen ist der Randbereich der Spots
dunkler gefärbt. Bei allen vier Spots sind auch in der Mitte dunkel gefärbte Gebiete zu erkennen,
bei denen es sich um größere Partikelagglomerate handelt.

In Abbildung 4.6 sind die Halbprofile der in Abbildung 4.5 gezeigten Spots dargestellt.

Eine deutliche Ausprägung des CRE wird anhand der gemessenen Profile erst ab einer Sub-
strattemperatur von 60 ◦C erkennbar, darunter erscheinen die Halbprofile entlang des Radius
eine gleichmäßige Höhe zu besitzen. Anhand der deutlich stärkeren Färbung der Spots am Rand
bei 20 und 40 ◦C in den Aufnahmen aus Abbildung 4.5 ist aber auch hier davon auszugehen,
dass die Partikel zum Rand hin zumindest dichter gepackt sind als in der Mitte des Spots. In
Abbildung 4.7 sind der Spotradius und die bezogene Breite des Ringes in Abhängigkeit von der
Temperatur dargestellt.

Im linken Bild ist erkennbar, dass der Spotradius mit steigender Substrattemperatur gerin-
ger wird. Dies bedeutet, dass das Verdampfungsverhalten hier einen größeren Einfluss auf den
Spotradius besitzt als das Benetzungsverhalten: Hinsichtlich des Benetzungsverhaltens erwar-
tet man bei steigender Temperatur aufgrund der geringeren Oberflächenspannung des Lösungs-
mittels einen steigenden Spotradius. Mit steigender Temperatur steigt allerdings auch die Ver-
dampfungsrate an und damit auch der Anteil der Verdampfungsphase mit freier Kontaktlinie,
so dass der endgültige Durchmesser geringer wird. Dieser Mechanismus wird von Lim et. al.
2009 beschrieben [Lim et al., 2009]. Für andere Stoffe ist jedoch auch in dem hier betrachteten
Temperaturbereich ein dominanter Einfluss des Benetzungsverhaltens und damit ein Anstieg
des Spotradius mit der Temperatur möglich, in [Lim et al., 2009] wird gezeigt das dies z.B. für
Wasser der Fall ist.

Wie in der rechten Abbildung zu sehen ist, sinkt auch die bezogene Breite des Ringes, in dem das
Material aufgrund innerer Strömungen akkumuliert wird, mit steigender Substrattemperatur.
Einerseits ist dies darauf zurückzuführen, dass bei erhöhter Temperatur die Verdampfungsrate
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Abbildung 4.6: Halbprofile von Inkjet-gedruckten Spots: 20, 40, 60 und 80 ◦C

am Rand eine höhere Differenz zu der Verdampfungsrate in der Mitte aufweist und entspre-
chend die nach außen gerichtete Strömung befördert wird. Andererseits wird durch die erhöhte
Temperatur eine verstärkte Marangoni-Konvektion ausgelöst, die in diesem Fall die Strömung
zum Rand hin entweder befördert oder aber dieser zumindest nicht entscheidend entgegenwirkt.
Über die Anteile der beiden genannten Mechanismen lässt sich hier keine Aussage treffen.

Es zeigt sich, dass die Ausprägung des CRE und der resultierende Spotdurchmesser unter den
vorliegenden Bedingungen bei Substrattemperaturen im Bereich zwischen 20 und 80 ◦C durch
die Beheizung des Substrats beeinflusst werden können. Unter den gegebenen Bedingungen
nimmt der Spotdurchmesser mit steigender Substrattemperatur ab, dies ermöglicht eine feinere
Auflösung der Strukturen. Die Ausprägung des CRE nimmt hingegen mit steigender Substrat-
temperatur zu.

4.1.4 Marangoni-Konvektion bei binären Lösungsmittelgemischen

Wie im vorherigen Abschnitt wird die Verteilung der Partikel gedruckter Einzel-Spots auf
dem Substrat untersucht. In diesem Abschnitt werden Tinten auf Basis binärer Lösungsmit-
telgemische verwendet, mit denen in den trocknenden Spots gezielt konzentrationsgetriebene
Marangoni-Konvektionen ausgelöst werden können. Zunächst wird der Einfluss der Substrat-
temperatur und des Mischungsverhältnisses des Trägerfluids auf die Partikelverteilung unter-
sucht. Mit diesen Ergebnissen können verschiedene Einflussgrößen identifiziert werden und es
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Abbildung 4.7: Spotradius und bezogene Breite des durch den CRE gebildeten Rings

wird ein Modell entwickelt, mit dem die Ausprägung des CRE bei Spots auf Basis von binären
Gemischen in Abhängigkeit von diesen Einflussgrößen in gewissen Grenzen vorhergesagt werden
kann.

Modellierung und Experimentalteil

Die untersuchten binären Gemische sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Es wird zunächst der Einfluss
der Substrattemperatur untersucht (Versuchsreihen 1 und 2). Hierzu werden bei definierten Sub-
strattemperaturen mit einem Inkjet-Monodispenser1 einzelne Spots auf ein FTO-beschichtetes
Glassubstrat gedruckt. Die Temperatur an der Substratoberfläche wird mit einem Thermome-
ter2 überwacht und beträgt 40, 60 bzw. 80 ◦C ±5 ◦C. Für jeden Temperaturschritt werden 20
Spots gedruckt, von denen zufällig drei ausgewählt werden, die digitalmikroskopisch3 untersucht
werden. Mittels eines drei-dimensionalen Bildes werden die Halbprofile der betrachteten Spots
aufgenommen. Untersucht werden ein Lösungsmittelgemisch aus BC und DMAc und ein Ge-
misch aus BC und DEG, wobei der Anteil der zweitgenannten Komponente jeweils 30 Gew.-%
beträgt. Der Feststoffgehalt an TiO2-P25-Partikeln beträgt jeweils 5 Gew.-%. Der Anteil des
stabilisierenden Additivs Ethylcellulose beträgt 2 (BC/DMAc) bzw. 1 Gew.-% (BC/DEG).

Mit der gleichen Versuchsanordnung wird der Einfluss des Mischungsverhältnisses untersucht
(Versuchsreihe 3 und 4). Es werden Gemische aus BC und DMAc mit einem Anteil an DMAc
von 10 bzw. 30 Gew.-% sowie Gemische aus BC und DEG mit einem Anteil an DEG von 10,
30 bzw. 50 Gew.-% untersucht. Die Substrattemperatur beträgt jeweils 60 ◦C.

Um den Einfluss der einzelnen Stoffeigenschaften des Lösungsmittelgemischs auf die Ausprä-
gung des CRE zu bestimmen, werden mit weiteren binären Gemischen in der oben beschriebe-
nen Art und Weise Einzelspots gedruckt und untersucht (Versuchsreihe 5). Die Substrattem-
peratur beträgt jeweils 80 ◦C, der Feststoffgehalt an TiO2-P25 jeweils 5 Gew.-%.

Die untersuchten Gemische werden anhand von dimensionslosen Kenngrößen verglichen. Ein
einheitlicher Dampfdruck der Gemische existiert entsprechend Abbildung 4.3 nicht. Um ei-

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Fluke 80TK Thermocouple Module
3Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Tabelle 4.1: Versuchsreihen zur Untersuchung binärer Lösungsmittelgemische

Versuchsreihe Gemisch Verhältnis Substrattemp. p1/p2 σ1/σ2
Gew.-% ◦C - -

1 BC/DEG 70:30 40 0,741 0,682
1 BC/DEG 70:30 60 0,741 0,682
1 BC/DEG 70:30 80 0,741 0,682

2 BC/DMAc 70:30 40 6,06 × 10−3 0,882
2 BC/DMAc 70:30 60 6,06 × 10−3 0,882
2 BC/DMAc 70:30 80 6,06 × 10−3 0,882

3 BC/DEG 90:10 60 0,741 0,682
3 BC/DEG 70:30 60 0,741 0,682
3 BC/DEG 50:50 60 0,741 0,682

4 BC/DMAc 90:10 60 6,06 × 10−3 0,882
4 BC/DMAc 70:30 60 6,06 × 10−3 0,882

5 BC/DEG 50:50 80 0,741 0,682
5 BC/DEG 70:30 80 0,741 0,682
5 BC/BUG 50:50 80 0,0171 1,15
5 BC/ISO 50:50 80 4,65 × 10−4 1,44
5 BC/DMAc 70:30 80 6,06 × 10−3 0,882
5 BC/DMAc 90:10 80 6,06 × 10−3 0,882
5 BC/PEN 50:50 80 2,00 0,693
5 BC 100 80 - -
5 PEN/ISO 50:50 80 2,32 × 10−4 2,08
5 PEN/EG 50:50 80 0,143 0,902

ne Größe zu ermitteln, anhand derer die untersuchten Gemische verglichen werden können,
wird aus den Dampfdrücken der Einzelkomponenten bei 20 ◦C näherungsweise ein absoluter
Dampfdruck des Gemischs pGem berechnet, indem ein linearer Zusammenhang bezüglich der
Zusammensetzung angenommen wird:

pGem = c1p1 + c2p2, (4.4)

dabei sind c1 und c2 die massenbezogenen Anteile der Einzelkomponenten am Gemisch nach
Tabelle 4.1 und p1 und p2 die Dampfdrücke der Einzelkomponenten, letztere finden sich in An-
hang A. Der Dampfdruck des Gemisches wird für die weiteren Betrachtungen entdimensioniert,
indem dieser auf den Druck bei Standardbedingungen p0 = 100 kPa bezogen wird:

p∗
Gem = pGem

p0
. (4.5)

Um die Ausprägung der temperaturgetriebenen und der konzentrationsgetriebenen Marangoni-
Konvektion zu vergleichen, wird die Marangoni-Zahl Ma nach Gleichung 4.1 und Gleichung
4.3 herangezogen. Die Änderung der Konzentration im trocknenden Spot ist ein hochdynami-
scher Vorgang, zudem sind die in den Gleichungen enthaltenen Stoffkenngrößen abhängig vom
Ort und von der Temperatur. Um die verschiedenen Gemische vergleichen zu können, wird
deshalb ein ausgezeichneter Zustand während des Vorgangs betrachtet, zudem werden für alle
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untersuchten Gemische die Stoffkenngrößen bei 20 ◦C verwendet. Die Grundüberlegung besteht
darin, dass nach einer kurzen Zeitspanne, die für alle Gemische lediglich einen geringen Anteil
der gesamten Verdampfungszeit ausmacht, in der Nähe des Substrates die Komponente 1 mit
dem höheren Dampfdruck nahezu vollständig verdampft ist (an diesem Ort gelten also nähe-
rungsweise c1 = 0 und σ = σ2), während an der Oberseite des Spots noch die ursprüngliche
Konzentration vorliegt. Diese Annahme folgt aus der Tatsache, dass die Verdampfungszeit ex-
ponentiell mit steigender Temperatur sinkt und an der beheizten Unterseite stets eine höhere
Temperatur vorliegt. Dieser Zustand besteht dann für einen Teil der Verdampfungszeit fort. In
dem Zustand ist die Kontaktlinie zwischen Spot und Substrat fest, da der Anteil der Verdamp-
fung mit freier Kontaktlinie wie im vorherigen Abschnitt gezeigt nur einen geringen Anteil der
Zeit ausmacht. Der beschriebene ausgezeichnete Zustand ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

TSubstrat

T

Gem

Gem

( / T)Gem

Gem

cP, Gem

L

c1 = 0 2

L

Gem

Gem

Gem

R0 R0

c1 = 0

Abbildung 4.8: Definition der Stoffkenngrößen zum Vergleich von Spots auf Basis binärer
Gemische, links: temperaturgetrieben; rechts: konzentrationsgetrieben

Die treibende Temperaturdifferenz ΔT ist die Differenz zwischen der Substrattemperatur und
der Temperatur an der Spitze des Spots, letztere wird mit 20 ◦C angenommen:

ΔT = TSubstrat − TSpitze (4.6)

Mittels des linearen Ansatzes aus Gleichung 3.17 sowie den Werten der Oberflächenspannung
bei 20 ◦C wird die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung berechnet:

∂σ

∂T
= σ20 ◦C

TK − 293 K . (4.7)

Als charakteristische Länge L wird die geodätische Entfernung vom Substrat zum Zentrum
des Spots entlang der Oberfläche gewählt. Diese kann anhand des Kontaktwinkels θ und des
Spotradius R0 berechnet werden:

L = θ
R0

sin θ
(4.8)

Der Wert für R0 kann unter Kenntnis des Kontaktwinkels θ unter Anwendung von Gleichung
3.36 berechnet werden. Die Kontaktwinkel werden zum Teil anhand von Messungen und zum
Teil anhand des in Kapitel 3 ermittelten Benetzungsdiagramms bestimmt. Die Änderung der
Oberflächenspannung mit der Koordinate aufgrund des Konzentrationsgradienten kann unter
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der Annahme einer linearen Änderung in dem betrachteten Zustand folgendermaßen berechnet
werden:

∂σ

∂z
= σGem − σ2

L
. (4.9)

Dabei sind σGem die Oberflächenspannung der ursprünglichen Konzentration und σ2 die Ober-
flächenspannung der Komponente mit dem geringeren Dampfdruck. Die Stoffkenngrößen des
binären Gemischs Oberflächenspannung σGem,Viskosität ηGem, Dichte ρGem, Wärmekapazität
cP,Gem, Wärmeleitfähigkeit λGem und Änderung der Oberflächenspannung mit der Temperatur
(∂σ/∂T )Gem sind abhängig vom Ort, da in dem betrachteten Zustand auch das Mischungsver-
hältnis bereits ortsabhängig ist. Als Vergleichskenngrößen werden die Werte für die ursprüngli-
che Zusammensetzung berechnet, wobei vereinfachend ein linearer Zusammenhang hinsichtlich
der Zusammensetzung der beiden Lösungsmittel angenommen wird. Für die Oberflächenspan-
nung kann die Auswirkung der Annahme eines linearen Zusammenhangs beispielhaft aus Abbil-
dung 3.23 entnommen werden. Der Einfluss der Partikel und des stabilisierenden Additivs wird
vernachlässigt. Die Auswirkung dieser Vereinfachung auf das Ergebnis ist insofern begrenzt, als
dass der Feststoffgehalt für alle Gemische gleich ist und lediglich 5 Gew.-% beträgt und auch
der Anteil des Additivs nur geringfügig variiert wird. Somit ergibt sich für die Stoffeigenschaft
XGem des binären Gemischs aus den Stoffeigenschaften der Einzelkomponenten X1 und X2:

XGem = c1X1 + c2X2. (4.10)

Die Zahlenwerte der Stoffgrößen der Einzelkomponenten können zum großen Teil aus Anhang
A entnommen werden. Die Stoffdaten der Wärmekapazität cp und der Wärmeleitfähigkeit λ

werden mittels Zahlenwertgleichungen nach [VDI, 2002] abgeschätzt. Zur Abschätzung des Dif-
fusionskoeffizienten δGem für binäre Gemische wird in [VDI, 2002] folgende Zahlenwertgleichung
angegeben:

δGem = 7,4 × 10−8 (ΦM2)1/2T

η2v0,6
1

. (4.11)

Die Gleichung bezieht sich auf einen Zustand, in dem eine der beiden Komponenten im Über-
schuss vorliegt, wobei die verdünnte Komponente nicht mehr als 5 % betragen soll. Daher ist
die Gleichung für einen Ort in der Nähe des Substrates gültig, an dem die Komponente 1 mit
dem höheren Dampfdruck in dem betrachteten Zustand bereits nahezu vollständig verdampft
ist. M2 ist die Molmasse der im Überschuss vorhandenen Komponente, v1 das Molvolumen
der Komponente mit geringerem Anteil. Φ ist der Assoziationskoeffizient, der für organische
Lösungsmittel einen Wert im Bereich 1,5 besitzt und für die Berechnungen für alle Stoffe auf
diesen Wert festgelegt wird.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.9 sind die Halbprofile sowie die photomikroskopischen Aufnahmen von Spots
basierend auf einem Gemisch aus BC und DEG dargestellt. Bei dem weißen Rand der Spots,
der auf den Aufnahmen sichtbar ist, handelt es sich wahrscheinlich um Reste von noch nicht
verdampftem Lösungsmittel. Bei Substrattemperaturen von 40 und 60 ◦C scheint das Material
homogen auf dem Substrat verteilt zu sein. Die Aufnahmen der Spots weisen eine homogene
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Abbildung 4.9: Halbprofile und photomikroskopische Aufnahmen von Inkjet-gedruckten Spots:
BC/DEG 70:30; Substrattemperaturen 40, 60 und 80 ◦C

Färbung auf, Sprünge im Farbverlauf sind nicht zu erkennen. Die Halbprofile weisen nähe-
rungsweise die Form der charakteristischen Kugelkappe auf. Bei einer Temperatur von 80 ◦C ist
hingegen eine inhomogene Verteilung der Partikel anhand eines deutlichen Sprunges im Farbver-
lauf erkennbar. Das Profil zeigt eine gewisse Anhäufung der Partikel am Rand, diese ist jedoch
im Vergleich zu dem in Abbildung 4.5 gezeigten Spot bei 80 ◦C schwach ausgeprägt, so dass
hier nicht von einem ausgeprägten CRE gesprochen werden kann. Die aus den Profilschnitten
abzulesenden Flächen sind für die unterschiedlichen Substrattemperaturen relativ konstant, es
ergibt sich eine Abweichung von 11,9 % zwischen der größten Fläche bei 60 ◦C und der kleinsten
Fläche bei 80 ◦C. Der Durchmesser der Spots nimmt mit steigender Substrattemperatur ab.

In Abbildung 4.10 sind die Profile und Aufnahmen von Spots, die auf Basis eines Gemischs aus
BC und DMAc gedruckt wurden, abgebildet. Im Gegensatz zu den Abbildungen 4.5 und 4.9
ist kein weißer Rand erkennbar. Dies lässt sich mit dem vergleichsweise höheren Dampfdruck
des Lösungsmittels DMAc erklären, nach Abschluss der Trocknungsphase verbleibt lediglich ein
deutlich geringerer Rest des Trägerfluids in dem Spot. Bei allen untersuchten Substrattempe-
raturen sind deutliche Sprünge in den Farbverläufen der Spots erkennbar. Es zeigt sich eine
tendenziell dunklere Farbgebung am Rand, diese deutet auf die typische CRE-Struktur hin.
Dies wird auch anhand der Halbprofile deutlich, mit steigender Substrattemperatur ist eine
zunehmende Akkumulierung der Partikel am Rand klar erkennbar. Eine CR-Struktur, die im
Gegensatz zu Abbildung 4.9 hier stark ausgeprägt ist, ist im Ansatz ab einer Temperatur von
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Abbildung 4.10: Halbprofile und photomikroskopische Aufnahmen von Inkjet-gedruckten Spots:
BC/DMAc 70:30; Substrattemperaturen 40, 60 und 80 ◦C

40 ◦C und deutlich ab einer Temperatur von 60 ◦C zu sehen. Die Flächen der Profile sind wie-
derum nahezu konstant, die maximale Abweichung beträgt hier lediglich 4,7 %. Ein deutlicher
Unterschied zeigt sich hier jedoch im Vergleich zu den Flächen, die aus den Abbildungen 4.6
und 4.9 abzulesen sind: Während letztere jeweils einen Wert von ca. 45 μm2 aufweisen, beträgt
der Flächeninhalt der Profile der Spots auf Basis des Gemischs BC/DMAc ca. 14 μm2 und
damit lediglich ungefähr ein Drittel. Dies lässt sich wiederum mit dem vergleichsweise hohen
Dampfdruck des Stoffes DMAc erklären: Die zügigere Verdampfung resultiert in einem größeren
Anteil der Verdampfungsphase mit freier Kontaktlinie, in einem geringeren Spotdurchmesser
und schließlich in einer dichteren Packung der Partikel. Daneben kommt hier auch ein Einfluss
des Additivs als Erklärung in Frage.

Eine mögliche Erklärung für das beobachtete Verhalten besteht in der Ausbildung einer
Marangoni-Konvektion in dem binären Lösungsmittelgemisch: Beide Gemische erfüllen die Vor-
aussetzung zur Ausbildung des CRE, wobei mit steigender Temperatur dessen Ausprägung er-
kennbar ansteigt. Die Erklärung hierfür wurde bereits im vorherigen Abschnitt aufgezeigt. Die
Ausprägung der thermisch getriebenen Marangoni-Konvektion steigt mit der Temperatur auf-
grund der zunehmenden treibenden Temperaturdifferenz und der sinkenden Viskosität an, bei
den hier untersuchten Zuständen jedoch offenbar nicht stark genug, um den ebenfalls mit der
Temperatur ansteigenden CRE noch auszugleichen. Eine konzentrationsgetriebene Marangoni-
Konvektion sollte sich aufgrund des Gradienten der Oberflächenspannung und des Dampf-
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drucks grundsätzlich für beide Gemische einstellen können. Eine mögliche Erklärung für die
stärkere Ausprägung des CRE bei dem Gemisch BC/DMAc besteht daher darin, dass aufgrund
des hier höheren Dampfdruckes und der daraus resultierenden geringeren Verdampfungszeit
die Marangoni-Konvektion bereits ab 60 ◦C unterdrückt wird. Der entsprechende Mechanismus
wurde im Abschnitt Stand der Technik bereits beschrieben. Ein weiterer Effekt resultiert aus
der Viskosität, diese ist beim Gemisch BC/DEG höher so dass hier der Widerstand gegen
Strömungen insgesamt größer ist als bei dem Gemisch BC/DMAc.

In Abbildung 4.11 sind die Aufnahmen und die zugehörigen Halbprofile von Spots auf Basis
eines binären Gemischs aus BC und DEG dargestellt, wobei nun die Konzentration variiert
wird.
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Abbildung 4.11: Halbprofile und photomikroskopische Aufnahmen von Inkjet-gedruckten Spots:
BC/DEG 90:10, 70:30 und 50:50; Substrattemperatur 60 ◦C

Anhand der Aufnahmen und der Halbprofile ist zunächst erkennbar, dass für die Gemische mit
30 und 50 % DEG eine relativ homogene Verteilung der Partikel vorliegt. Die Aufnahme für
das Gemisch mit 10 Gew.-% Anteil DEG weist hingegen deutliche Sprünge im Farbverlauf auf,
dies lässt auf eine inhomogene Verteilung der Partikel schließen. Aus dem Profil lässt sich der
Ansatz einer zylinderähnlichen Struktur ablesen, diese ist jedoch sehr schwach ausgeprägt. Ein
heller Rand mit Resten des Lösungsmittelgemischs ist in den Aufnahmen für 10 und 30 Gew.-%
Anteil DEG zu erkennen. Als möglicher Mechanismus kommt der leicht erhöhte Dampfdruck
bei höheren DEG-Konzentrationen in Frage. Es zeigt sich mit steigender DEG-Konzentration
ein steigender Spotdurchmesser. Außerdem steigt der Flächeninhalt des Profilschnittes bei dem
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Spot auf Basis eines 50:50-Gemischs überproportional um 58 % an. Eine mögliche Erklärung
besteht darin, dass der steigende Spotdurchmesser unmittelbar durch das höhere Volumen be-
dingt ist. Dieses wiederum resultiert aus der steigenden Viskosität bei steigendem DEG-Anteil:
mit steigender Viskosität steigt die aufzuwendende Energie bei der Erzeugung des Tropfens im
Druckkopf, in der Folge wird ein Tropfen höheren Volumens erzeugt. Zudem ist es denkbar, dass
der vermessene Profilschnitt zufällig mit einer Stelle mit überdurchschnittlich hohem Volumen
zusammenfällt.

In Abbildung 4.12 sind Halbprofile und Aufnahmen von Spots auf Basis des Gemischs
BC/DMAc mit variierenden Mischungsverhältnissen abgebildet.
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Abbildung 4.12: Halbprofile und photomikroskopische Aufnahmen von Inkjet-gedruckten Spots:
BC/DMAc 90:10 und 70:30; Substrattemperatur: 60 ◦C

Während beide Spots tendenziell eine ringähnliche Struktur aufweisen, ist deutlich zu erken-
nen, dass die Ausprägung mit steigender Konzentration von DMAc zunimmt. Während für
30 Gew.-% Anteil DMAc in der Aufnahme ganz deutlich außen ein dunkler gefärbter Bereich
zu erkennen ist, sind für 10 Gew.-% Anteil DMAc sowohl außen als auch in der Mitte dunkel
gefärbte Bereiche sichtbar. Der Spotdurchmesser als auch der Flächeninhalt des Profilschnittes
sinken mit der DMAc-Konzentration. Hier kommt derselbe Mechanismus wie bei dem Gemisch
BC/DEG zum Tragen, nur dass hier das zugesetzte Lösungsmittel DMAc im Gegensatz zu
DEG die deutlich geringere Viskosität im Vergleich zu BC besitzt. Ein weiterer Mechanismus
ist in dem deutlich erhöhten Dampfdruck mit steigender DMAc-Konzentration zu finden.

Eine Erklärung für das beobachtete Verhalten bzgl. der Ausbildung einer CR-Struktur ist wie-
derum in dem Dampfdruck der Gemische zu sehen: mit steigendem Dampfdruck sinkt die Ver-
dampfungszeit, so dass eine mögliche Marangoni-Strömung tendenziell eher unterdrückt wird.
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Weiterhin sinkt die Ausprägung einer ringartigen Struktur mit steigender Viskosität, da die
Strömungsneigung insgesamt sinkt.

Aus den Ergebnissen der Versuchsreihen lassen sich bestimmte Wirkungsmechanismen ableiten,
die Aufschluss darüber geben können, unter welchen Bedingungen das Auftreten einer ringähn-
lichen Struktur wahrscheinlich ist. Es können drei Bereiche identifiziert werden, diese sind in
Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abbildung 4.13: Bereiche bzgl. des Auftretens einer ringähnlichen Struktur

Bereich I ist durch durch eine geringe Verdampfungszeit gekennzeichnet. Eine geringe Verdamp-
fungszeit unterdrückt wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt tendenziell eine Marangoni-
Konvektion. Da diese auf einer längeren Zeitskala abläuft als der CRE, kann sich letzterer voll
ausbilden bevor die Verdampfung abgeschlossen ist. Auslöser für eine geringe Verdampfungszeit
können ein hoher Dampfdruck des Trägerfluides sowie eine hohe Temperatur des Substrates sein.
Bereich II zeichnet sich durch eine lange Verdampfungszeit und eine hohe potentielle Stärke der
Marangoni-Konvektion aus. Aufgrund der langen Verdampfungszeit kann sich eine Marangoni-
Strömung ausbilden. Aufgrund der hohen Stärke der Konvektion wird der CRE tendenziell
unterdrückt. Eine lange Verdampfungszeit wird durch einen niedrigen Dampfdruck des Träger-
fluides sowie eine geringe Substrattemperatur begünstigt. Eine hohe mögliche Stärke der kon-
zentrationsgetriebenen Marangoni-Strömung wird durch hohe Differenzen der Oberflächenspan-
nungen der Einzelkomponenten des binären Gemisches sowie geringe Viskositäten und geringe
Diffusionskoeffizienten erreicht. Eine starke temperaturgetriebene Marangoni-Strömung wird
durch eine starke Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung des binären Gemischs, ei-
ne hohe treibende Temperaturdifferenz, eine geringe Temperaturleitfähigkeit sowie eine geringe
Viskosität begünstigt. Im Bereich III herrschen eine lange Verdampfungszeit sowie eine geringe
potenziell mögliche Stärke der Marangoni-Konvektion vor. Aufgrund der langen Verdampfungs-
zeit wird das Auftreten einer Marangoni-Konvektion begünstigt, mit abnehmender Stärke sinkt
jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass der CRE noch durch diese ausgeglichen wird. In diesem
Bereich ist daher das Auftreten einer ringartigen Struktur tendenziell wahrscheinlich.
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Diese Modellverstellung wird mit den binären Gemischen, die nach Tabelle 4.1 in Versuchs-
reihe 5 betrachtet werden, überprüft. Dazu werden diese zunächst anhand von Profilschnitten
und photomikroskopischen Aufnahmen auf das Vorhandensein einer ausgeprägten Ringstruk-
tur hin überprüft, die entsprechenden Aufnahmen und Profilschnitte finden sich in Anhang B.
Im zweiten Schritt werden mittels der im vorherigen Abschnitt dargelegten Gleichungen die
Stoffeigenschaften der Gemische näherungsweise ermittelt, um diese vergleichbar zu machen.
Die Ergebnisse der Auswertung der Profilschnitte und Aufnahmen sowie die Ergebnisse der
Berechnungen des Vergleichswertes für den Dampfdruck p∗

Gem und des Vergleichswertes für die
konzentrationsgetriebene Marangoni-Konvektion sind in Tabelle 4.2 dargestellt.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der Auswertung und der Berechnung eines Vergleichswertes für den
Dampfdruck und die Stärke der konzentrationsgetriebenen Marangoni-Konvektion

Gemisch CRE p∗
Gem L η δ ∂σ/∂z MaC

10−3 mm mPa s 10−12m2/s N/m2 103

BC/DEG 50:50 kein 0,023 0,101 21,2 349 69,0 95,5
BC/DEG 70:30 schwach 0,022 0,115 15,3 349 36,6 89,8
BC/BUG 50:50 kein 0,595 0,135 4,75 367 14,8 154
BC/ISO 50:50 stark 21,5 0,135 4,20 598 33,4 241,5
BC/DMAc 70:30 stark 1,004 0,114 4,82 400 10,5 71,2
BC/DMAc 90:10 schwach 0,348 0,128 5,95 400 3,12 21,5
BC/PEN 50:50 kein 0,015 0,101 58,2 14,0 64,3 804
BC∗ stark 0,020 0,135 6,50 - 0 -
PEN/ISO 50:50 stark 21,5 0,101 55,9 28,3 108,9 700
PEN/EG 50:50 stark 0,040 0,067 65,5 22,9 37,0 112

Spots auf Basis von BC werden zum Vergleich mit Reinstoffen betrachtet. Ein Wert für MaC

kann hier nicht berechnet werden, da der Diffusionskoeffizient gegen null geht und kein Konzen-
trationsgradient vorliegt. Die Vergleichswerte für den Dampfdruck und die Viskosität variieren
für die Gemische entsprechend den Werten der zugrundeliegenden Reinstoffe jeweils um mehr
als eine Größenordnung. Der Diffusionskoeffizient liegt im Bereich zwischen 14 × 10−12 und
598 × 10−12 m2/s, die Änderung der Oberflächenspannung aufgrund des Konzentrationsgradien-
ten im Bereich zwischen 3,12 und 108,9 N/m2. Entsprechend ergibt sich ein großer Wertebereich
für MaC. Die Ergebnisse der Berechnungen für den Vergleichswert der temperaturgetriebenen
Marangoni-Strömumg sind in Tabelle 4.3 eingetragen.

Die meisten Einflussgrößen liegen in einem relativ schmalen Wertebereich. Den stärksten Ein-
fluss hat hier die Viskosität der Gemische. MaT liegt entsprechend in einem engeren Wertebe-
reich als MaC zwischen 119 und 2061.

Die berechneten Größen werden in ein Diagramm nach Art von Abbildung 4.13 eingetragen.
Es wird bei allen Experimenten eine Substrattemperatur von 80 ◦C verwendet, um die Abhän-
gigkeit von der Prozessgröße Temperatur zu eliminieren. Dadurch ist die Verdampfungszeit tVD

hauptsächlich durch den bezogenen Vergleichswert des Dampfdruckes p∗
Gem bestimmt. Aufgrund

der reziproken Proportionalität wird dessen reziproker Wert auf der Abszisse des Diagramms
aufgetragen. Als Vergleichswert der Stärke der Marangoni-Konvektion wird das Produkt aus
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der Berechnung eines Vergleichswertes für die Stärke der
temperaturgetriebenen Marangoni-Konvektion

Gemisch L η ρ cp λ ΔT ∂σ/∂T MaT
mm mPa s kg/m3 J/(kg K) W/(m K) K μN/(m K) -

BC/DEG 50:50 0,101 21,2 1035 2225 0,153 60 94,3 406
BC/DEG 70:30 0,115 15,3 1002 2175 0,153 60 86,6 542
BC/BUG 50:50 0,135 4,75 927 2207 0,158 60 73,2 1614
BC/ISO 50:50 0,135 4,20 866 2318 0,162 60 86,3 2061
BC/DMAc 70:30 0,114 4,82 949 1920 0,156 60 88,2 1467
BC/DMAc 90:10 0,128 5,95 952 2040 0,159 60 79,5 1252
BC/PEN 50:50 0,101 58,2 976 2200 0,153 60 86,6 126
BC 0,135 6,50 953 2100 0,161 60 75,2 1162
PEN/ISO 50:50 0,101 55,9 889 2418 0,154 60 97,8 148
PEN/EG 50:50 0,067 65,5 1056 2341 0,150 60 117 119

dem Vergleichswert für die temperaturgetriebene Konvektion MaT und für die konzentrations-
getriebene Konvektion MaC herangezogen. Dieser Wert wird in dem Diagramm auf der Ordinate
abgetragen. Für den Reinstoff wird der Wert für MaC auf eins gesetzt. Das Diagramm ist in
Abbildung 4.14 dargestellt.

Es wird der Versuch unternommen, anhand der Ergebnisse die Grenzen der Bereiche in das
Diagramm einzutragen. Die Grenze hinsichtlich des bezogenen Dampfdrucks p∗

Gem, bei dem
erstmals kein CRE mehr auftritt lässt sich zwischen 0,001 und 0,0006 ziehen. Die Grenze zwi-
schen dem Bereich II, in dem aufgrund einer starken Marangoni-Konvektion kein CRE auftritt
und dem Bereich III lässt sich anhand der Ergebnisse zwischen 13 × 107 und 26 × 107 setzen.
Es zeigt sich, dass sich das Verhalten von gedruckten Spots auf Basis von binären Gemischen
bzgl. der Ausbildung einer Ringstruktur bei den hier untersuchten Gemischen mit dem entwi-
ckelten Modell klassifizieren lässt. Die Aussagekraft ist insofern eingeschränkt, als dass in der
Messreihe jeweils nur ein einziges Gemisch zur Verfügung steht, welches in unmittelbarer Nähe
der Grenze liegt und einen CRE ausbildet.

Anhand der Ergebnisse dieses Abschnittes wird deutlich, dass die Neigung von gedruckten
Spots binärer Gemische zur Ausbildung ringartiger Strukturen unter den Randbedingungen
der vorliegenden Aufgabenstellung sowohl über die Substrattemperatur als auch über die Zu-
sammensetzung des binären Gemischs beeinflusst werden kann. Es können diejenigen Größen
identifiziert werden, die bei der Formulierung von Inkjet-Tinten bemüht werden können um
das gewünschte Verhalten einzustellen, namentlich der Dampfdruck und die Viskosität des Ge-
mischs sowie die Differenz der Oberflächenspannungen der Einzelkomponenten. Es wird ein
neuartiges, der wissenschaftlichen Forschung bislang unbekanntes Modell entwickelt, mit dem
das Verhalten mit gewissen Einschränkungen vorausgesagt werden kann, so dass eine Klassifi-
kation von Gemischen, deren Verhalten bislang unbekannt ist, möglich erscheint. Um beliebige
Tinten zu bewerten, ist es notwendig den Einfluss des Feststoffs und des Additivs auf die Stof-
feigenschaften zu berücksichtigen. Insbesondere bei höheren als den hier gewählten Feststoff-
und Additivanteilen ergibt sich ein starker Einfluss auf die Viskosität.
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Abbildung 4.14: Coffee-Ring-Effect bei binären Gemischen in Abhängigkeit vom Dampfdruck und
von der Ausprägung der Marangoni-Konvektion bei einer Substrattemperatur von
80 ◦C; gestrichelte Linien: Grenzen der Bereiche

4.2 Systematischer Ansatz zur Wahl des Spot- und
Linienabstandes

Bei der Wahl des Spot- und Linienabstandes sind zunächst zwei grundsätzliche Fälle zu un-
terscheiden: Ist die Tropfenabsetzgeschwindigkeit hoch oder die Substrattemperatur gering, so
ist beim Auftreffen eines Tropfens auf dem Substrat der zuvor abgesetzte Tropfen noch nicht
getrocknet und es kommt zur Koaleszenz der beiden Tropfen. Wird eine größere Fläche auf
diese Weise bedruckt, kann eine ebene Struktur entstehen. Wenn beim Auftreffen des Tropfens
auf dem Substrat der zuvor gedruckte, an den auftreffenden Tropfen anschließende Spot bereits
vollständig getrocknet ist, überlagern sich die Konturen der beiden einzelnen Spots. Über den
Spot- und Linienabstand kann in diesem Fall direkt Einfluss auf die resultierende Struktur der
Schicht genommen werden.

4.2.1 Ziele

Im Folgenden wird eine numerische Parameterstudie durchgeführt.Dabei wird eine Methode auf-
gezeigt, um den Parameterbereich zur Erzeugung geringer Schichtdicken zu lokalisieren. Diese
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Methode wird durch den Druck von Schichten mit einer funktionellen Tinte unter Variierung
des Spot- und Linienabstandes experimentell verifiziert.

4.2.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Zahlreiche Untersuchungen finden sich in der Literatur hinsichtlich der Ausbildung von Struk-
turen unter Auftreten von Koaleszenz der Einzeltropfen. Schiaffino und Sonin zeigen hier
Einflüsse der Spothöhe, des Kontaktwinkels, der Tropfenabsetzgeschwindigkeit sowie der Sub-
strattemperatur [Schiaffino und Sonin, 1997a]. Den Einfluss des Spotabstandes auf die Ausbil-
dung von Linien zeigen Soltman und Subramanian [Soltman und Subramanian, 2008]. Waß-
mer untersucht den Einfluss des Spot- und Linienabstandes auf die Ausbildung von homoge-
nen Flächen [Waßmer, 2011]. Eine numerische Studie hinsichtlich der Fluidmechanik von zwei
koaleszenten Flüssigkeitstropfen auf einem nicht absorbierenden Substrat findet sich z.B. in
[Ma et al., 2015].

Die gezielte Strukturierung einzelner tintenstrahlgedruckter Spots für technische Anwendun-
gen wird z.B. von [Karabasheva et al., 2006] beschrieben, hier werden Lösungsmittelgemi-
sche verwendet um verschiedenartig strukturierte Spots herzustellen. Chen et. al. nutzen den
Coffee-Ring-Effect, um über die Formgebung einzelner Spots microlens arrays herzustellen
[Chen et al., 2009]. Durch das Übereinanderdrucken von drei Spots unter Ausnutzung des
CRE können Xia und Friend via holes und subsequent LED-arrays im Inkjet-Druck herstellen
[Xia und Friend, 2007].

4.2.3 Minimierung der Schichthöhe

Modellierung und Experimentalteil

Sollen Schichten mit einer möglichst geringen Dicke hergestellt werden, bietet es sich an den
Spot- und Linienabstand zu maximieren um eine möglichst geringe Materialmenge auf das
Substrat aufzubringen. Dabei sollte jedoch ein Abstand gewählt werden, der eine vollständige
Bedeckung des Substrates erlaubt. Mit einer Berechnungssoftware1 wird ein Skript program-
miert, mit dem das theoretische Druckbild auf dem Substrat geplottet wird, dass aus einer rein
additiven Überlagerung von Einzelspots entstehen würde. Hierzu ist es zweckmäßig, dimensi-
onslose Größen einzuführen. Der Spot- und der Linienabstand Δx bzw. Δy werden auf den
Spotradius bezogen:

χ = Δx

R
,

ψ = Δy

R
,

(4.12)

Um den geeigneten Parameterbereich für geringe Schichtdicken zu lokalisieren, wird die be-
zogene Differenz aus maximaler und minimaler resultierender Schichthöhe (hmax − hmin)/R in

1MATLAB
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einem Diagramm über dem bezogenen Spot- und Linienabstand aufgetragen. Es wird der Fall
einer Versetzung der Einzellinien um den Wert des Spotradius R betrachtet.

Mit einem Inkjet-Monodispenser1 werden Schichten mit ausgewählten Spot- und Linienabstän-
den entsprechend des zuvor erstellten Diagramms auf ein FTO-beschichtetes Glassubstrat ge-
druckt. Bei Berührung verbinden sich die einzelnen Spots vollständig, da aneinander angrenzen-
de Spots hier, im Gegensatz zu dem im vorherigen Abschnitt vorgestellten Modell, unmittelbar
nacheinander abgesetzt werden. Es wird eine Versetzung der Einzellinien um den Wert von R

gewählt. Die verwendete Tinte hat einen Feststoffgehalt von 5 Gew.-% α-Fe2O3-Partikeln, der
Anteil an stabilisierendem Additiv beträgt 1 Gew.-%. Als Dispergiermedium wird ein Gemisch
aus 70 % BC und 30 % DEG verwendet. Der Inkjet-Versuchsstand wird ausführlich in Kapitel
5 beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.15 ist der Wert (hmax−hmin)/R über dem Spot- und Linienabstand dargestellt.
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Abbildung 4.15: Grenze der vollständigen Substratbedeckung in Abhängigkeit vom Spot- und
Linienabstand

Wegen des Linienversatzes um den Wert R ist das Diagramm nicht symmetrisch. Aufgrund
der Überlagerung von Einzelspots steigt (hmax − hmin)/R zunächst mit sinkenden Spot- und
Linienabständen an, da hmax steigt. Sobald eine vollständige Substratbedeckung erreicht ist,
steigt auch hmin an, aufgrund der größeren Steigung einer Halbkugel zum Rand hin wesentlich
schneller als hmax. Aufgrund dieses Verhaltens läuft quer durch das Diagramm eine ausgepräg-
te Linie, ab der der resultierende Wert wieder abzufallen beginnt. Dies sind genau diejenigen
Kombinationen aus Spot- und Linienabstand, für die gerade eine vollständige Bedeckung des
Substrats erreicht wird. Soll die Schichthöhe minimiert werden, kann diese Darstellung verwen-
det werden, um diejenigen Kombinationen aus Spot- und Linienabstand zu identifizieren, bei

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
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denen mit möglichst wenig Material eine vollständige Bedeckung erreicht wird. Hierzu wird eine
Kombination jenseits, jedoch nicht allzu weit entfernt der ausgeprägten Linie gewählt.

In Abbildung 4.16 sind Inkjet-gedruckte Schichten dargestellt, die mit ausgewählten Spot- und
Linienabständen entsprechend der Abbildung 4.15 hergestellt wurden.
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Abbildung 4.16: Tintenstrahlgedruckte Schichten mit variablem Spot- und Linienabstand

Die gedruckten Schichten bestehen aus einer Anzahl von 110 (für χ = ψ = 2) bis zu 420
Einzelspots (für χ = ψ = 1). Es zeigt sich, dass wie vorhergesagt diejenigen vier Schichten,
deren Kombination aus Spot und Linienabstand größer ist als der theoretische Grenzwert,
systematische Leerstellen aufweisen. Dies sind die Schichten mit einem Linienabstand von 2
sowie die Schicht mit einem Linienabstand 1,5 und einem Spotabstand 2. Alle anderen Schichten
weisen lediglich vereinzelte, zufällige unbedeckte Stellen auf. Die Anzahl der unbedeckten Stellen
nimmt dabei mit sinkenden Spot- und Linienabständen tendenziell ab.

4.3 Sinterprozess

Werden funktionelle Strukturen im Inkjet-Druck hergestellt, so werden diese anschließend zu-
meist in einem weiteren Prozessschritt durch Sintern wärmebehandelt. Typischerweise wird
hierfür ein Sinterofen verwendet, wobei auch das Sintern unter Schutzgasatmosphäre möglich
ist. Daneben besteht die Möglichkeit des gezielten Wärmeeintrages durch das Verfahren des
selektiven Sinterns, hier können z.B. Mikrowellen-, Laser- oder Infrarotstrahlung eingesetzt
werden. Ist die eingebrachte Energie groß genug, wird das Material verdichtet und das Poren-
volumen verringert. Durch das Ausbilden von Sinterhälsen verbinden sich die zuvor einzelnen
Partikel zu größeren Verbänden, so dass gegebenenfalls auch die Festigkeit erhöht wird.
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4.3.1 Ziele

Für den Herstellungsprozess von Photoelektroden spielt der Sinterprozess eine wichtige Rolle.
Einerseits kann durch den Energieeintrag die Anhaftung der Schicht an das Substrat befördert
werden. Hierdurch erhält die Elektrode zunächst mechanische Stabilität. Durch eine stärke-
re Anhaftung wird auch der elektrische Kontakt verbessert, so dass generierte Ladungsträger
mit einer höheren Wahrscheinlichkeit über das leitfähige Substrat abgeleitet werden können.
Weiterhin beeinflusst das Porenvolumen auch in starkem Maße den Lichteinfang und den La-
dungsträgertransport der Elektrode und damit deren mögliche Leistung.

Experimente hinsichtlich der Leistungsfähigkeit von Photoelektroden in Abhängigkeit von den
Sinterparametern werden im nächsten Kapitel vorgestellt. Im Folgenden wird zunächst die Leit-
fähigkeit Inkjet-gedruckter Halbleiterschichten untersucht. Als dann wird die Abhängigkeit der
Verringerung des Porenvolumens und der Erhöhung der Dichte von der Sintertemperatur be-
stimmt. Schließlich werden Experimente hinsichtlich der Anhaftung der Schicht an das Substrat
in Abhängigkeit von den Sinterparametern durchgeführt. Hierzu wird ein Haftfestigkeitstest auf
Basis der Bildverarbeitung entwickelt.

4.3.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Leitfähigkeit von Halbleitern und Sinterprozess

Das elektrische Verhalten von Halbleitern lässt sich unter Verwendung des Energiebändermo-
dells erklären, welches bis 1928 von dem Physiker Felix Bloch entwickelt wird [Bloch, 1929]. Die
elektrische Leitfähigkeit σ eines Halbleiters ist proportional zu der Konzentration der zur Verfü-
gung stehenden Leitungselektronen nl und der Ladungsträgerbeweglichkeit μ [Gisolf, 1947]:

ln σ = ln(eμnl). (4.13)

Dabei ist e die Elementarladung. Mit steigender Temperatur nimmt die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit ab, da erhöhte thermische Gitterschwingungen die Bewegungen zunehmend stören. Die
Anzahl der für den Ladungsträgertransport zur Verfügung stehenden Elektronen im Leitungs-
band nimmt jedoch mit steigender Temperatur im Vergleich dazu wesentlich stärker zu, so dass
Halbleiter im Allgemeinen mit steigender Temperatur eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit
aufweisen [Fasching, 1994], [Müller, 1991].

Für den Halbleiter Hämatit (α-Fe2O3) findet man in der Literatur, dass bei hohen Temperatu-
ren eine für Halbleiter vergleichsweise hohe Leitfähigkeit vorliegt: in [Dieckmann, 1983] wird ein
Wert von 1 S/cm bei 1100 K angegeben, Gardner et. al. messen einen Wert im Bereich 0,1 S/cm
bei 1000 K [Gardner et al., 1963]. Bei Raumtemperatur nimmt die Leitfähigkeit um mehrere
Größenordnungen ab, man findet Werte von 1 × 10−5 S/cm [Gardner et al., 1963] bis hin zu
weniger als 1 × 10−8 S/cm [Grunewald, 1954]. Die hohe Differenz der in den Quellen angegebe-
nen Werte resultiert aus den jeweils unterschiedlichen Randbedingungen der Experimente.

Grundsätzliche Betrachtungen zum Sinterprozess finden sich z.B. in [Beiss, 2013]. Es finden
sich zudem verschiedene Studien, die den Sinterprozess von Hämatit untersuchen. Hayes zeigt
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den Einfluss der Sintertemperatur, der Haltedauer sowie der Sinteratmosphäre auf die Verrin-
gerung der spezifischen Oberfläche von α-Fe2O3-Pulvern bei Sintertemperaturen bis zu 500 ◦C
[Hayes, 1980]. Der Einfluss der Partikelform von Hämatit-Nanopartikeln auf den Sinterprozess
wird von Yamaguchi und Mian untersucht [Yamaguchi und Mian, 1991].

Messung von Film-Haftfestigkeit

Zur Messung der Haftfestigkeit von Filmen sind eine Reihe von Methoden bekannt. Ein ein-
faches Verfahren zur qualitativen Begutachtung stellt dabei der Test mit Klebestreifen dar.
Hierbei wird ein Klebestreifen auf die zu prüfende Schicht aufgebracht und im Winkel von 90°
wieder abgelöst. Anhand des Erscheinungsbildes der Schicht nach dem Test wird die Haftfestig-
keit beurteilt [Lüder, 1977]. Weitere Methoden zur qualitativen Bewertung der Haftfestigkeit
bestehen z.B. in der Gitterschnittmethode oder der Dornbiege-Probe. Bei der Gitterschnitt-
methode wird ein Gitter in den zu prüfenden Film geschnitten, bei der Dornbiege-Probe der
Film und das Substrat definiert verbogen. Anhand der Menge des abgelösten Materials werden
Rückschlüsse auf die Haftfestigkeit gezogen [Fuchslocher und Hamann, 1957].

Ein quantitatives Verfahren stellt die Rakelmethode dar. Hier wird die Kraft gemessen,
die aufgebracht werden muss um die Schicht mit einer Rakel vom Substrat abzulösen
[Fuchslocher und Hamann, 1957]. Weiterhin kann die direct pull-off method angewendet wer-
den, hier wird ein Stempel auf die zu prüfende Schicht montiert und es wird die Kraft gemessen,
die nötig ist um den Stempel mit der Probe von dem Substrat zu lösen. Bei der ultrasonic vibra-
tion method wird die Probe auf einem Zylinder montiert, welcher mit einem Ultraschallsignal
beaufschlagt wird. Daneben existieren einige weitere Messverfahren, in denen definierte Impulse
in die zu prüfende Probe eingeleitet werden [Bullett und Proser, 1972]. Rathjen et. al. stellen
2015 ein Verfahren vor, bei dem die Probe für einen definierten Zeitraum in einem Ultraschall-
bad verbleibt, über die Bestimmung der Gewichtsdifferenz vor und nach der Behandlung wird
ein quantitativer Wert für die Haftfestigkeit ermittelt [Rathjen et al., 2015].

4.3.3 Temperaturverhalten der Leitfähigkeit dünner poröser
Hämatitschichten

Modellierung und Experimentalteil

Es werden 20 rechteckige Schichten mit einer funktionellen Tinte mit einem Feststoffgehalt
von 30 Gew.-% α-Fe2O3-Nanopartikeln übereinander auf ein nichtleitendes Keramik-Substrat
gedruckt1. Um den elektrischen Widerstand der gedruckten Schicht zu messen, wird diese an
den beiden Enden auf ebenfalls Inkjet-gedruckten Kontaktelektroden aus Silber angeordnet.
Die derart vorbereitete Probe wird auf einer Laborheizplatte platziert, welche zunächst auf
eine Temperatur knapp über 200 ◦C erwärmt wird. Nach dem Abschalten der Heizplatte wird
beim anschließenden Abkühlungsprozess die Temperatur2 an der Substratoberfläche und der

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Fluke 80TK Thermocouple Module
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Widerstand3 zwischen den beiden Kontaktelektroden gemessen und aufgezeichnet. Zur Messung
des Widerstandes wird eine Vierleitermessung durchgeführt, um einer möglichen Verfälschung
der Messung durch Leitungswiderstände entgegenzuwirken. Aufgrund der geringen Leitfähigkeit
des Eisenoxids wird der Messaufbau mit einer Abschirmung versehen. Der Versuchsaufbau ist
in Abbildung 4.17 gezeigt. Aus den Messergebnissen für den Widerstand wird der Leitwert der
gedruckten Schicht berechnet, um weitere Rückschlüsse aus dem beobachteten Verhalten zu
ziehen.

T

Heizplatte

Messkontakte

Abschirmung

Hämatit-Schicht

Keramik-Substrat

Abbildung 4.17: Messaufbau zur Messung des elektrischen Widerstandes Inkjet-gedruckter
Hämatit-Schichten

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.18 links sind die Ergebnisse der temperaturabhängigen Widerstandsmessung
gezeigt.
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Abbildung 4.18: Temperaturabhängigkeit des Widerstands einer Inkjet-gedruckten
Hämatit-Schicht; links: Messergebnisse; rechts: Widerstand über Temperatur

Mit sinkender Temperatur steigt der Widerstand zunächst linear an, um nach einer gewissen
Zeit wieder abzufallen. Im rechten Bild ist der Widerstand über der Substrattemperatur auf-
getragen. Man erkennt hier, dass sich ein maximaler Widerstand bei ca. 80 ◦C einstellt. Das

3Elektrometer Keithley 6517A
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Verhalten bei hohen Temperaturen stimmt mit der Vorstellung des Bändermodells überein,
welches einen Anstieg der Leitfähigkeit mit der Temperatur vorhersagt. Das Verhalten bei
geringen Temperaturen lässt sich hingegen nur dann erklären, wenn man annimmt, dass ein
zweiter Stoff zur gemessenen Leitfähigkeit beiträgt. Aufgrund der auffälligen Temperaturgren-
ze knapp unter 100 ◦C wird vermutet, dass es sich dabei um Wasser handelt, welches aufgrund
von Kapillareffekten in den Zwischenräumen der porösen Hämatitschicht angelagert wird. Der
damit verbundene Mechanismus der Leitung ist in Abbildung 4.19 dargestellt.

Hämatit

Poren mit Wassereinlagerung
-Fe O2 3

G H O2
G

Abbildung 4.19: Leitfähigkeit von gedruckten Hämatit-Schichten, links: Prinzip des
Leitungsmechanismus; rechts: Elektrisches Ersatzschaltbild

Es wird angenommen, dass sich die Beiträge des eingelagerten Wassers und der gedruckten
α-Fe2O3-Struktur zur Leitfähigkeit addieren, in dem elektrischen Ersatzschaltbild wird ent-
sprechend eine Parallelschaltung angegeben. Die elektrische Leitfähigkeit von Leitungswasser
variiert stark, man findet z.B. einen Wert von 28 × 10−3 S/cm [Hamburg Wasser, 2015]. Das be-
deutet dass die Leitfähigkeit des Wassers bei Raumtemperatur um mehrere Größenordnungen
höher als die Leitfähigkeit der Eisenoxid-Struktur ist. Deshalb kann mit einer Extrapolation des
jeweiligen Beitrages dieses Modell überprüft werden. Es wird angenommen, dass die Schicht ab
einer Substrattemperatur von 100 ◦C wasserfrei ist. Im Bereich hoher Temperaturen sinkt der
Widerstand linear, so dass entsprechend ein linearer Anstieg des Beitrages des Widerstandes
der Eisenoxidstruktur mit geringer werdenden Temperaturen vermutet wird. Der Dampfdruck
des Wassers steigt exponentiell mit der Temperatur, entsprechend wird angenommen, dass das
Volumen des eingelagerten Wassers und damit der Beitrag zur Leitung mit steigender Tempera-
tur entsprechend einer Exponentialfunktion sinkt. Die Regressions- bzw. Extrapolationskurven
sind in Abbildung 4.20 dargestellt.

Der Beitrag des Leitwertes des Wassers wird ermittelt, indem die Messergebnisse zwischen 30
und 40 ◦C mit einer exponentiellen Regressionskurve angenähert werden. Diese ergibt sich zu

RWasser/MΩ = 0, 0503 e0,3·T/◦C . (4.14)

Der Beitrag des Eisenoxids wird mit einer linearen Regression der Messwerte zwischen 100 und
120 ◦C angenähert. Es ergibt sich die Abhängigkeit

Rα-Fe2O3/MΩ = −135 · T/◦C + 31 000 MΩ. (4.15)

Es wird der Leitwert der jeweiligen Anteile durch Berechnung der jeweiligen reziproken Funktio-
nen ermittelt und für den Temperaturbereich, in dem ein sich überlagernder Einfluss vermutet
wird, addiert. Dies ist in Abbildung 4.20 rechts dargestellt. Der grundsätzliche Verlauf des Leit-
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Abbildung 4.20: Modellierung des Widerstandes einer Inkjet-gedruckten Hämatit-Schicht; links:
Extrapolation der Leitungsmechanismen; rechts: Überprüfung der
Modellvorstellung

wertes über der Temperatur wird mit der Modellkurve widergegeben. Es tritt eine maximale
Abweichung des Modells von dem gemessenen Wert von 25,1 % auf. Eine mögliche Erklärung für
diese Abweichung besteht darin, dass die Annahme eines idealen parallelen Ersatzschaltbildes
nicht korrekt ist.

Anhand der Messungen wird nachgewiesen, dass, möglicherweise aufgrund von Kapillareffek-
ten, Wasser in der porösen Struktur eingelagert wird. Das Wasser liefert einen entscheidenden
Beitrag zur gemessenen Leitfähigkeit der gedruckten Schicht.

4.3.4 Volumenschwund und Leitfähigkeit in Abhängigkeit vom
Sinterfortschritt

Modellierung und Experimentalteil

Es werden 20 Schichten mit einer Hämatit-Nanopartikel-Tinte übereinander auf ein nichtleiten-
des Substrat gedruckt1, Messkontakte aus Silber ermöglichen eine Messung des Widerstands-
wertes der Schicht. Der Feststoffgehalt beträgt 30 Gew.-%, der Anteil des Additivs beträgt
1 Gew.-%. Die gedruckte Struktur wird nacheinander bei verschiedenen Peak-Temperaturen für
eine Haltezeit von 30 min gesintert. Die Heizrate beträgt 10 K/min. Als Temperaturschritte wer-
den 150, 400, 650 und 900 ◦C gewählt. Nach Ende eines Sintervorgangs wird der Widerstand der
Schicht gemessen. Hierzu wird derselbe Messaufbau wie im vorherigen Abschnitt, dargestellt in
Abbildung 4.17, verwendet. Die Messung findet bei Umgebungstemperatur statt, entsprechend
wird das Substrat nicht beheizt. Weiterhin wird die Schichthöhe an einer definierten Stelle der
Probe in einiger Entfernung der Messkontakte bestimmt. Hierzu werden die Höhendaten eines
zusammengesetzten drei-dimensionalen Bildes der Schicht ausgewertet, welches mit einem Di-
gitalmikroskop aufgenommen wird2. Der gemessene Widerstand und die Schichthöhe werden in
einem Diagramm über der Sintertemperatur aufgetragen.

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.21 sind der gemessene Widerstand sowie die Schichthöhe über der Sintertem-
peratur dargestellt.
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Abbildung 4.21: Widerstand und Schichthöhe einer Inkjet-gedruckten Hämatit-Schicht in
Abhängigkeit von der Sintertemperatur

Nach dem ersten Sinterschritt von 150 ◦C ändert sich der gemessene Widerstand im Vergleich
zum Ausgangszustand zunächst nicht. Nach dem Vorgang bei 400 ◦C sinkt der Widerstand um
eine Größenordnung, um bei 650 ◦C auf diesem Wert zu verharren. Nach dem letzten Schritt
steigt der gemessene Widerstand schließlich wiederum an, nun um ca. zwei Größenordnungen.
Das Verhalten lässt sich erklären, wenn die Ergebnisse des vorherigen Abschnitts berücksichtigt
werden. Es wird vermutet, dass Wasser in der Schicht eingelagert wird und die Messung in
starker Weise beeinflusst. Durch das Sintern bei 400 ◦C werden die Reste des Trägerfluids und
des Additivs aus der Schicht entfernt, so dass mit diesem Schritt das Porenvolumen vergrößert
und insbesondere der Grad der offenen Porosität erhöht wird und entsprechend eine größere
Menge Wasser in den Zwischenräumen der Schicht angelagert wird. Aufgrund der höheren
Leitfähigkeit des Wassers wird eine erhöhte Leitfähigkeit der Schicht gemessen. Bei 900 ◦C setzt
schließlich das Sintern der Partikel ein, so dass die Dichte des Materials erstmals deutlich erhöht
und das Porenvolumen entsprechend abgesenkt wird. Somit sinkt der Anteil des Wassers an
der Leitung und der gemessene Widerstand steigt deutlich an.

Die gemessene Schichthöhe bleibt bis zum Sinterschritt 650 ◦C relativ konstant bei einem Wert
von 28 μm. Die Streuung der Messwerte ergibt sich vermutlich aus zufälligen Messfehlern. Erst
nach dem Sintern bei 900 ◦C nimmt die Schichthöhe deutlich ab. Dies korrespondiert mit der
Beobachtung, dass erst zwischen 650 und 900 ◦C soviel Energie in das Material eingebracht
wird, dass eine deutliche Verdichtung und Verringerung des Porenvolumens auftritt.
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4.3.5 Entwicklung eines bildbasierten Haftfestigkeitstests

Modellierung und Experimentalteil

Mit einem Inkjet-Monodispenser werden quadratische α-Fe2O3-Einzelschichten mit einer Kan-
tenlänge von 6 mm auf FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas gedruckt1. Es werden unterschied-
liche Sinterparameter zur Nachbehandlung der gedruckten Schichten angewendet. Ein Teil der
Proben wird dabei für 1 h bei 500 ◦C gesintert, ein weiterer Teil für 24 h bei 500 ◦C. Ein weiterer
Teil der Proben wird schließlich direkt nach dem Abschluss der Trocknung bei Raumtemperatur
geprüft. Für jede dieser drei Nachbehandlungsarten werden fünf Proben getestet.

Im nächsten Schritt wird die Haftfestigkeitsprobe durchgeführt. Hierbei wird ein einfacher Test
mit Klebestreifen mit einem auf Bildverarbeitung basierenden Auswerteverfahren kombiniert.
Der Klebestreifen2 besitzt eine flächenbezogene Klebkraft von 1,32 N/cm2. Der Klebestreifen
wird manuell auf die zu prüfende Probe aufgegebracht und festgestrichen. Nach einem Zeit-
raum von 10 s wird der Klebestreifen derart von der Probe abgelöst, dass die Richtung der
Kraftwirkung möglichst in einem Winkel von 90° zum Substrat steht.

Zur Auswertung der Haftfestigkeitsprobe wird zunächst eine digitalmikroskopische Fotgrafie3

eines definierten Ausschnittes der mit der Klebestreifen-Methode geprüften Probe erstellt. Mit
einer Berechnungssoftware4 wird die fotografische Aufnahme weiter untersucht. Das Bild wird
zunächst in seinen Rot-, Grün- und Blauanteil entsprechend des RGB-Farbmodells zerlegt.
Durch die Berechnung des Mittelwertes von Rot-, Grün- und Blauanteil (gleiche Gewichtung
aller drei Farbkanäle) entsteht ein Grauwertbild der Probe. Dies ist Beispielhaft in Abbildung
4.22 dargestellt.

Abbildung 4.22: Bildverarbeitung einer auf Haftfestigkeit geprüften Inkjet-gedruckten Schicht;
links: Originalaufnahme; rechts: Grauwertbild

Tendenziell besitzen nun unbeschichtete Bildpixel einen niedrigen RGB-Grauwert und erschei-
nen auf dem Grauwertbild als dunkel, während die bedruckten Bildpixel einen hohen RGB-
Grauwert besitzen und entsprechend als helle Flächen erscheinen. Dabei ist der RGB-Grauwert
der unbeschichteten Stellen über einen gewissen Bereich verteilt, da durch das transparente
Substrat die Körnung des Substrattisches durchscheint. Auch der RGB-Wert der bedeckten

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Gewebeklebeband 4651, Tesa
3Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
4MATLAB
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Flächen schwankt aufgrund der gegebenen Ausprägung der gedruckten Struktur in einem ge-
wissen Bereich. Im nächsten Schritt wird die Anzahl der Pixel über dem RGB-Grauwert in
einem Histogramm aufgetragen. Dies ist in Abbildung 4.23 beispielhaft für die in Abbildung
4.22 dargestellte Probe gezeigt.
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Abbildung 4.23: Anzahl Bildpixel über dem RGB-Grauwert einer auf Haftfestigkeit geprüften
Inkjet-gedruckten Schicht

Um einen quantitativen Wert für die Haftfestigkeit der untersuchten Probe zu erhalten, kann
anhand dieser Darstellung entschieden werden, ab welchem RGB-Grauwert ein unbedecktes
Pixel vorliegt. Eine Möglichkeit besteht darin, als Grenze das lokale Minimum wählen.

Ergebnisse und Diskussion

Es zeigt sich, dass für die meisten der getesteten Proben die Häufigkeit des RGB-Grauwertes
der Pixel nicht bimodal, wie in Abbildung 4.23 dargestellt, sondern tendenziell trimodal verteilt
ist. Dies ist für eine weitere Probe in Abbildung 4.24 dargestellt.
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Abbildung 4.24: Trimodale Verteilung der Häufigkeit der Bildpixel einer Probe mit teilweise
abgelöster Schicht

Aus dem Erscheinungsbild der Probe im rechten Bild wird deutlich, dass der Grund hierfür in
der Tatsache zu finden ist, dass neben den bedeckten Flächen und den unbedeckten Flächen
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weithin solche Flächen vorhanden sind, in denen bei der Haftfestigkeitsprobe lediglich ein Teil
der Schicht abgelöst wird. Diese besitzen einen RGB-Grauwert, der zwischen dem Wert der
bedeckten und der unbedeckten Flächen liegt.

Aufgrund des Verlaufes der linken und der rechten Flanke der Kurve in Abbildung 4.24 wird
angenommen, dass die RGB-Grauwerte der vollständig bedeckten und der vollständig unbe-
deckten Flächen entsprechend einer Gauß-Kurve normal verteilt sind. Die Verteilungsfunktion
der Normalverteilung ist gegeben mit

ϕ = 1√
2πσ2

exp
(

−(x − μ)2

2σ2

)
. (4.16)

Dabei ist μ der Mittelwert und σ2 die Varianz. Die Häufigkeitsverteilung der Grauwerte des ge-
samten Bildes entspricht dann der Überlagerung von zwei normalverteilten Funktionen, welche
die Häufigkeitsverteilung der Grauwerte der bedeckten und der unbedeckten Flächen darstellen,
sowie der Häufigkeitsverteilung der Grauwerte der teilweise bedeckten Flächen. Diese Annahme
kann verifiziert werden, indem überprüft wird, ob sich die Parameter μ und σ so bestimmen
lassen, dass die jeweilige Flanke der Kurve aus Abbildung 4.24 mit einer Regressionskurve
auf Basis der Dichtefunktion einer Gauß-Verteilung angenähert werden kann. Hierfür wird die
Anzahl der Bildpixel pro Grauwert normiert, um Gleichung 4.16 anzuwenden. Für die oben
dargestellte Probe ist diese Regression in Abbildung 4.25 gezeigt.
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Abbildung 4.25: Auftrittswahrscheinlichkeit der RGB-Grauwerte aus Bilddaten und über
Regression mit Gaußscher Verteilungskurve

Der zu den jeweiligen Grauwerten gehörende Häufigkeitswert wird normiert, indem dieser durch
das Zweifache der Summe der Einzelhäufigkeiten der Grauwerte, welche die betrachtete Flan-
ke bilden, dividiert wird. Man erhält eine Auftrittswahrscheinlichkeit, die bezogen ist auf die
Häufigkeitswerte der entsprechenden Flanke. Für die Auftrittswahrscheinlichkeit der Grauwerte
der unbedeckten Flächen (linkes Bild) findet man als Parameter nach Gleichung 4.16 μ = 61
und σ = 14. Es ergibt sich eine mittlere quadratische Abweichung zwischen Flanke und Gauß-
Verteilungskurve von 8,661 × 10−7. Für die im rechten Bild dargestellte Verteilung der Grau-
werte der bedeckten Flächen ergeben sich die Parameter μ = 175 und σ = 24, der mittlere
quadratische Fehler beträgt 6,717 × 10−7.

Aufgrund der sehr geringen Abweichung der Regressionskurve findet sich die Annahme der
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Normalverteilung bestätigt. Die Annahme der Normalverteilung der Grauwerte von bedeckten
und von unbedeckten Flächen bestätigt sich für alle getesteten Proben. Durch Multiplikation
der gefundenen Verteilungsfunktion mit dem jeweiligen zuvor berechneten Normierungsfaktor
und Division durch die Gesamtzahl der Bildpixel erhält man den Anteil der bedeckten und der
unbedeckten Pixel des Bildes.

Die Anteile der bedeckten und der unbedeckten Bildpixel in Abhängigkeit von der Nachbe-
handlungsdauer sind in Abbildung 4.26 dargestellt.
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Abbildung 4.26: Anteil der unbedeckten (links) und der bedeckten Bildpixel (rechts) in
Abhängigkeit von der Nachbehandlungsdauer

Neben dem Mittelwert aus den jeweils fünf getesteten Proben ist außerdem der Bereich der
Standardabweichung eingetragen. Im rechten Bild erkennt man, dass der Anteil der bedeckten
Pixel tendenziell mit steigender Sinterdauer zunimmt. Anhand der relativ großen Streuung der
Ergebnisse der einzelnen Proben wird jedoch deutlich, dass die Wahrscheinlichkeit hoch ist,
dass dieser Trend zufällig bedingt ist, das Ergebnis ist nicht signifikant. Gleichzeitig nimmt
der Mittelwert des Anteiles der unbedeckten Stellen mit steigender Sinterdauer ab. Zumindest
für den Unterschied zwischen den unbehandelten Proben und den für eine Stunde gesinter-
ten Proben lässt sich anhand der Standardabweichungen eine etwas höhere Signifikanz des
Ergebnisses ablesen. Es kann festgestellt werden, dass der Anteil der teilweise mit Material
bedeckten Flächen mit zunehmender Sinterdauer steigt. Es lässt sich deshalb vermuten, dass
durch die Wärmebandlung zwar die Haftung zwischen der untersten Schicht Partikel und dem
Substrat gestärkt wird, die mechanische Stabilität aufgrund des Zusammenhaltes der Partikel
untereinander jedoch nicht. Diese Vermutung korrespondiert mit den Ergebnissen des vorheri-
gen Abschnittes, die ein Einsetzen des Zusammensinterns der Partikel erst für Temperaturen
größer 650 ◦C erwarten lassen.
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5 Tintenstrahldruck von ebenen
Photoelektroden

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente bezüglich der Herstellung von ebe-
nen Photoelektroden vorgestellt. Zunächst werden dazu die experimentellen Grundlagen er-
läutert. Die weiteren Unterkapitel befassen sich mit Photoelektroden auf Basis von Hämatit-
Nanopartikeln, Titandioxid-Nanopartikeln sowie oberflächenmodifizierten Nanopartikeln.

5.1 Experimentelle Grundlagen

5.1.1 Inkjet-Versuchsstand

Die Photoelektroden werden mittels eines Inkjet-Versuchsstandes hergestellt, der in den ver-
gangenen Jahren am Institut für Automatisierungstechnik konstruiert und aufgebaut wurde
[Cibis, 2009], [Waßmer, 2011]. Der Versuchsstand ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

SubstrattischTintenreservoir

Monodispenser

Beobachtungsstation

SubstratkameraHöhenverstellung
Leitung Unterdruckeinheit

Abbildung 5.1: Inkjet-Versuchsstand am Institut für Automatisierungstechnik, Skizze nach eigener
Fotografie
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Der Druckkopf ist als Monodispenser1 ausgeführt, er wird über das Reservoir mit der funk-
tionellen Tinte versorgt. Über eine Druckleitung, die an das Reservoir angeschlossen ist, wird
das System mit einem definierten Unterdruck beaufschlagt. Der Druckkopf lässt sich über ei-
ne Höhenverstellung vertikal positionieren. Während des Druckvorganges ist der Druckkopf
in Ruhe, das Substrat wird über den Substrattisch, welcher mit einem Linearmotor angetrie-
ben wird positioniert. Der Substrattisch ist beheizbar, das Substrat kann auf diesem über die
Unterdruckeinrichtung fixiert werden. Über eine Substratkamera kann der Trocknungsvorgang
beobachtet werden. Der Druckkopf kann mit seiner Aufhängung in die Beobachtungsstation
verschoben werden. Mittels einer Stroboskopdiode wird hier ein stehendes Bild des generierten
Tropfens erzeugt, so dass der Tropfenbildungsprozess untersucht werden kann.

5.1.2 Charakterisierung der Photoelektroden

Die Charakterisierung der Photoelektroden erfogt am Helmholtz-Zentrum Geesthacht in Zu-
sammenarbeit mit Herrn Dr. Mauricio Schieda, Frau Jun.-Prof. Dr. Iris Herrmann-Geppert,
Frau Dr. Yaowapa Treekamol und Frau Regina Just. Am Helmholtz-Zentrum steht eine um-
fangreiche experimentelle Ausrüstung zur Verfügung, mit der Photoelektroden hinsichtlich des
elektrochemischen Verhaltens und der Prozessstabilität untersucht werden können. Die Leis-
tungsfähigkeit der Elektroden wird mittels der elektroanalytischen Methode der Voltammetrie
beurteilt, wobei der in der Elektrode generierte Photo- oder Dunkelstrom in einem Diagramm
über der in der Zelle anliegenden Spannung aufgetragen wird.

Die Elektrode wird zu diesem Zweck als Arbeitselektrode in eine am Helmholtz-Zentrum kon-
struierte Versuchszelle montiert, an den Stromkreis der Zelle angeschlossen und in eine elek-
trolytische Lösung getaucht. Die Elektrode wird mit einer Lichtquelle bestrahlt, welche das
Spektrum der Sonne simuliert2. Als Gegenelektrode wird ein Platindraht verwendet, Referen-
zelektrode ist eine Silber/Silberchlorid-Elektrode. Zur Steuerung der Zellenspannung und zur
Messung des Strom/Spannungsverlaufes wird ein Potentiostat3 in einer Dreielektrodenmess-
anordnung an die Versuchszelle angeschlossen. Die Prinzipskizze einer solchen Anordnung ist
in Abbildung 5.2 gezeigt. Es werden Messungen mit dauerhaft angeschalteter Lichtquelle als
auch chopped measurements, bei denen die Lichtquelle in regelmäßigen Abständen zu- und
abgeschaltet wird, durchgeführt. Letztere visualisieren den Unterschied zwischen Photo- und
Dunkelstrom.

5.2 Photoelektroden auf Basis von Hämatit

Es werden Photoelektroden auf Basis von Hämatit-Nanopartikeln4 mit dem zuvor beschrie-
benen Inkjet-Versuchsstand auf FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas gedruckt. Dabei werden
verschiedenen Vorbehandlungsmethoden für die Partikel sowie Nachbehandlungsmethoden für
die gedruckten Schichten untersucht.

1Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Zahner Zennium, LOT Sonnensimulator, Strahlungsleistung: 1000 W/m2, Spektrum: AM1,5G
3Zahner IM-6
4Iolitec, D50 = 35nm
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Lichtquelle

V

I

ArbeitselektrodeReferenzelektrodeGegenelektrode

Messung des 
Elektrodenpotentials

Messung des
Zellstroms

Abbildung 5.2: Prinzipskizze einer Dreielektrodenmessanordnung

5.2.1 Nachbehandlung durch Sintern bei 500 °C

Experimentalteil

Die funktionelle Tinte wird über den Zwischenschritt einer hochviskosen Paste hergestellt. Zur
Herstellung der Paste werden die Partikel mit dem Trägerfluid und dem Stabilisator in ei-
nem Drei-Walz-Werk1 verarbeitet. Die funktionelle Tinte wird durch die Zugabe einer weiteren
Menge an Trägerfluid und Ultraschall-Dispergierung für 5 min aus der hochviskosen Paste auf-
gelackt. Das Trägerfluid ist BC, der Feststoffgehalt beträgt 20 Gew.-%. Der Stabilisator der
funktionellen Tinte ist Ethylcellulose mit einen Anteil von 1 Gew.-%. Das Substrat wird vor
dem Druck mit Peroxomonoschwefelsäure gereinigt und anschließend mit destilliertem Wasser
gespült. Für den Druckvorgang wird ein Tropfen- und Linienabstand von jeweils 150 μm ge-
wählt. Der Durchmesser der Düse beträgt 70 μm. Die Elektroden werden für einen Zeitraum
von 5000 min (=̂83 h 20 min) bei einer Temperatur von 500 ◦C gesintert, die Sinteratmosphäre
wird nicht geregelt. Die Schichtdicke wird mit einem Digitalmikroskop2 nach dem Sintern be-
stimmt. Die voltammetrische Untersuchung der Elektrode erfolgt mit einer 1 M Lösung KOH.

Ergebnisse und Diskussion

Eine Inkjet-gedruckte Photoelektrode ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Der Durchmesser und
die Form der Elektrode resultieren aus der angestrebten Anordnung der Elektrode in der Ver-
suchszelle zur photoelektrochemischen Charakterisierung. Die Verteilung des Materials über
die Elektrodenfläche erscheint homogen, wobei die Kontur einzelner Linien in Druckrichtung
zu erkennen ist.

1Exakt 80E/154 Walzenstuhl
2Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Inkjet-gedruckte Hämatitschicht

FTO-beschichtetes 
Kalk-Natron-Glas

Abbildung 5.3: Inkjet-gedruckte Photoelektrode auf Basis von Hämatit

Die Höhe der nachbehandelten Elektrode beträgt ca. 1 μm. Es zeigt sich eine Photostromdichte
von etwa 0,001 mA/cm2 bei einer Zellenspannung von 0,6 V vs. NHE. Dieser Wert liegt in der-
selben Größenordnung wie der Wert des Dunkelstroms, hier wird bei derselben Zellenspannung
eine Stromdichte von 0,0008 mA/cm2 gemessen. In der Literatur findet man eine Reihe von
Veröffentlichungen, welche die Herstellung von α-Fe2O3-Photoelektroden beschreiben und die
als Vergleich herangezogen werden können. Für die Herstellung von Elektroden mittels chemi-
scher Verfahren werden z.B. Werte von 1,0 mA/cm2 [Mohapatra et al., 2009] oder, mit einem
Ko-Katalysator, 3,3 mA/cm2 [Tilley et al., 2010] bei einem Potential von 1,23 V vs. NHE be-
richtet. Mit dem Verfahren der Elektrodeposition erreichen Enache et. al. einen Wert von ca.
0,25 mA/cm2 bei einem Potential von 0,2 V vs. NHE [Enache et al., 2011].

Diese Werte liegen deutlich über den hier gemessenen Werten. Da der Abstand mit mehr als
2 Größenordnungen sehr hoch ist, wird vermutet dass die Umsetzung im Inkjet-Verfahren zu-
nächst noch grundsätzliche Herausforderungen birgt. Es werden deshalb Maßnahmen getroffen,
mit denen mögliche Ursachen aufgeklärt und höhere Aktivitäten erzielt werden sollen.

5.2.2 Nachbehandlung durch Sintern unter Sauerstoffatmosphäre

Als mögliche Ursache für die geringe gemessene Aktivität wird vermutet, dass organische Neben-
produkte in der Elektrode vorhanden sind, welche für einen effizienten Ladungsträgertransport
hinderlich sind. Hierbei kann es sich um Verunreinigungen im Hämatit-Pulver oder um Reste
des Trägerfluids oder des Stabilisators handeln.

Experimentalteil

Um eine effizientere Oxidation bzw. Zersetzung von Nebenprodukten zu erreichen, werden wei-
tere Elektroden hergestellt, die nach der Wärmebehandlung für 5000 min bei 500 ◦C unter Luft-
Atmosphäre für kurze Zeit bei 600 ◦C in Sauerstoff-Atmosphäre behandelt werden. Die Zusam-
mensetzung der funktionellen Tinte sowie die Parameter des Druckprozesses sind dieselben wie
zuvor.
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Ergebnisse und Diskussion

Der Strom-Spannungsverlauf der unter Sauerstoff-Atmosphäre behandelten Elektrode
ist in Abbildung 5.4 rechts dargestellt, zum Vergleich ist im linken Diagramm der
Strom-Spannungsverlauf einer unter Luft-Atmosphäre gesinterten Elektrode dargestellt
[Herrmann-Geppert, 2013].
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Abbildung 5.4: Photostromdichte über der Potentialdifferenz von Inkjet-gedruckten
Hämatit-Elektroden; links: Wärmebehandlung bei 500 ◦C; rechts: Nachbehandlung
bei 600 ◦C unter Sauerstoff-Atmosphäre

Der gemessene Photostrom weist Werte in der Größenordnung von 0,001 mA/cm2 auf und un-
terscheidet sich somit nicht signifikant von den zuvor gemessenen Werten, es zeigt sich dass
durch die Behandlung unter Sauerstoff-Atmosphäre keine Verbesserung der Aktivität der Elek-
trode erreicht werden kann.

5.2.3 Vorbehandlung der funktionellen Partikel

Als weiterer Ansatz, einer Verunreinigung der Elektroden durch die Oxidation möglicher Fremd-
stoffe entgegenzuwirken, wird das Hämatitpulver vor der Herstellung der Tinte bei einer hohen
Temperatur wärmebehandelt.

Experimentalteil

Die funktionelle Tinte wird nun ohne Zwischenschritt aus dem Pulver hergestellt, da aus dem
vorbehandelten Pulver keine Paste erzeugt werden kann. Das Trägerfluid und eine geringe Men-
ge des Stabilisators werden mit dem Pulver vermengt, die Dispersion wird für 10 min dispergiert.
Trägerfluid ist BC, der Feststoffgehalt beträgt 30 Gew.-%. Der Tropfen- und Linienabstand be-
trägt 80 μm, der Düsendurchmesser 70 μm. Die Proben werden für 5000 min bei 500 ◦C ohne
Regelung der Atmosphäre gesintert.
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Ergebnisse und Diskussion

Es können kreisförmige Elektroden mit einer homogenen Materialverteilung hergestellt werden.
Es zeigt sich jedoch, dass die funktionelle Tinte zügiger sedimentiert als die zuvor verwende-
te Tinte, als Ursache wird vermutet dass aufgrund der direkten Herstellung aus dem Pulver
die polymerische Stabilisierung der Tinte hier weniger wirksam ist. Die Charakterisierung der
Elektroden zeigt Photoströme im Bereich der bereits vorgestellten Ergebnisse, eine Erhöhung
der Aktivität wird nicht erreicht.

5.2.4 Nachbehandlung durch Sintern bei 800 °C

Es werden zwei weitere mögliche Einflussgrößen vermutet, die einem effektiven Ladungsträ-
gertransport in der Elektrode im Wege stehen könnten. Durch eine zu hohe Schichtdicke wird
der von den generierten Ladungsträgern zurückzulegende Weg zu lang, so dass Rekombinati-
on der Elektronen-Loch-Paare auftritt. Außerdem führt eine mangelhafte Verbindung zwischen
der photoaktiven Schicht und der leitfähigen Schicht dazu, dass die generierten Ladungsträger
nicht abgeleitet werden können.

Experimentalteil

Um die Schichtdicke zu verringern, wird ein geringerer Feststoffgehalt von 5 Gew.-% verwen-
det. Um trotzdem eine homogene Verteilung der Partikel auf dem Substrat zu gewährleisten
wird dem Coffee-Ring-Effect entgegengewirkt, deshalb wird als Trägerfluid ein binäres Lösungs-
mittelgemisch aus 70 Gew.-% BC und 30 Gew.-% DEG eingesetzt. Zur Stabilisierung werden
2 Gew.-% Ethylcellulose zugesetzt. Die funktionelle Tinte wird mit dem zuvor beschriebenen
Prozessschritt der hochviskosen Paste hergestellt.

Um eine verbesserte Verbindung zwischen der photoaktiven und der leitfähigen Schicht zu er-
reichen, wird ein Substrat aus Quarzglas verwendet, welches bei höheren Temperaturen wärme-
behandelt werden kann. Der Tropfenabstand beträgt 210 μm, der Linienabstand 140 μm wobei
zwei Einzellinien jeweils um den halben Tropfenabstand zueinander versetzt werden. Nach dem
Druck werden die Proben zunächst für 10 h bei 500 ◦C und anschließend für 20 min bei 800 ◦C
gesintert, wobei die Aufheizrate 10 K/min beträgt. Die Schichthöhe wird nach dem Sintern mit
einem Digitalmikroskop bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Es können Photoelektroden mit homogener Verteilung des Materials auf dem Substrat gedruckt
werden. Die Schichthöhe der Elektroden wird zu ca. 0,5 μm bestimmt und es wird der Photo-
strom der Elektroden gemessen. Eine gesinterte Elektrode sowie der gemessene Photostrom
[Herrmann-Geppert, 2014] sind in Abbildung 5.5 dargestellt.

Aufgrund des geringeren Feststoffgehaltes besitzt die Elektrode eine hellere Färbung als
die zuvor hergestellten Elektroden. Die Photoströme besitzen eine Größenordnung von ca.

https://doi.org/10.51202/9783186394095 - Generiert durch IP 216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschützter Inhalt. Ohne gesonderte
Erlaubnis ist jede urheberrechtliche Nutzung untersagt, insbesondere die Nutzung des Inhalts im Zusammenhang mit, für oder in KI-Systemen, KI-Modellen oder Generativen Sprachmodellen.

https://doi.org/10.51202/9783186394095


100 5 Tintenstrahldruck von ebenen Photoelektroden

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020

 

 

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 [m
A/

cm
2 ]

Potential E(NHE) [V]

 Fe2O3 Inkjet sample
prepared April 9th 2014

0,001

0,002

0,000St
ro

m
di

ch
te

 in
 m

A/
cm

2

0,2 0,4 0,6 0,8
Potential vs. NHE in V

0,0
10 mm

Inkjet-gedruckte Hämatitschicht

FTO-beschichtetes 
Quarzglas

Abbildung 5.5: Inkjet-gedruckte Hämatit-Elektrode, Nachbehandlung bei 800 ◦C; links:
Photostromdichte über der Potentialdifferenz; rechts: Elektrode nach der
Wärmebehandlung

0,001 mA/cm2, wiederum kann mit den getroffenen Maßnahmen keine Erhöhung der Aktivität
erreicht werden. Auffällig ist die sehr gute Übereinstimmung der Ergebnisse.

Es zeigt sich, dass die Umsetzung der anspruchsvollen katalytischen Reaktion von Hämatit
mit Inkjet-gedruckten Photoelektroden noch grundlegende Herausforderungen birgt. Anhand
der experimentellen Ergebnisse lässt sich der zugrunde liegende Mechanismus nicht endgültig
ableiten. Es kann jedoch gezeigt werden, dass die Wahrscheinlichkeit gering ist, dass eine Ver-
unreinigung der Schicht durch Fremdstoffe oder eine mangelhafte Anbindung der Schichten an
das Substrat für die geringe Aktivität verantwortlich sind.

5.3 Photoelektroden auf Basis von Titandioxid

Es werden Photoelektroden auf Basis von Titandioxid im Inkjet-Verfahren hergestellt. Es wer-
den zwei Ansätze zur Herstellung der funktionellen Tinte und zwei Ansätze zur Gestaltung des
Druckprozesses untersucht. Außerdem werden in einer weiteren Versuchsreihe Elektroden unter
Verwendung eines Titansubstrates gedruckt.

5.3.1 Polymerische Stabilisierung des Trägerfluides

Experimentalteil

Zur Herstellung von Elektroden auf Basis von Titandioxid P25 wird die funktionelle Tinte direkt
aus dem Pulver1 hergestellt. Vorteilhaft ist hierbei, dass bereits kleine Mengen von Nanopar-
tikeln verarbeitet werden können und dass die Wahl des Trägerfluids flexibler gestaltet werden
kann. Es werden zunächst Elektroden auf Basis des Lösungsmittels DMAc hergestellt, die funk-
tionelle Tinte wird durch Zugabe von Ethylcellulose stabilisiert. Hierzu wird die Ethylcellulose

1Sigma Aldrich, D50 = 20nm
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zunächst für 5 min durch Ultraschalldispergierung in dem Trägerfluid gelöst, anschließend wer-
den die Partikel für weitere 5 min in der Lösung mittels Ultraschall dispergiert. Der Feststoffge-
halt beträgt 2,5 Gew.-%, der Anteil des Stabilisators 5 Gew.-%. Die funktionelle Tinte wird auf
FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas gedruckt, die Substrate werden zuvor mit Isopropanol in
einem Ultraschallbad gereinigt und anschließend mit destilliertem Wasser gespült. Im nächsten
Schritt werden die gedruckten Elektroden für 6 Stunden bei 300 ◦C gesintert, um die Reste des
Trägerfluids und des Additivs zu entfernen. Die Schichtdicke nach dem Sintern wird mit einem
Laserscanningmikroskop1 bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.6 ist eine unter den beschriebenen Randbedingungen hergestellte Elektrode
dargestellt.

8 mm

Inkjet-gedruckte Titandioxidschicht

FTO-beschichtetes 
Kalk-Natron-Glas

Abbildung 5.6: Inkjet-gedruckte Photoelektrode auf Basis von Titandioxid

Es kann eine homogene, kreisförmige Photoelektrode gedruckt werden. Die Elektrodenfläche
beträgt 0,5 cm2. Die Schichthöhe wird zu ca. 300 nm bestimmt. Mit dem zuvor beschriebenen
Charakterisierungsverfahren wird eine Photostromdichte von 0,089 mA/cm2 bei einem Potential
von 1,23 V vs. NHE bestimmt. In der Literatur finden sich zahlreiche Studien, welche die Her-
stellung von Photoelektroden auf Basis von Titandioxid beschreiben. In [Salvador, 1985] wird
eine Photostromdichte von 0,042 mA/cm2 bei 0,76 V vs. NHE gemessen, in [Khan et al., 2002]
ein Wert von 0,5 mA/cm2 bei 0,26 V vs. NHE angegeben. Die Photostromdichten der im Inkjet-
Verfahren hergestellten TiO2-Elektroden liegen also in derselben Größenordnung wie die in der
Literatur angegebenen, mit anderen Verfahren hergestellten Elektroden.

5.3.2 Trägerfluid als höherviskoses binäres Gemisch

Experimentalteil

Es wird untersucht, ob eine Verbesserung der Aktivität erreicht werden kann, wenn auf das sta-
bilisierende Additiv verzichtet wird. Zu diesem Zweck wird ein binäres Lösungsmittelgemisch

1Keyence VK-X200 3D-Laserscanningmikroskop
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aus 50 Gew.-% DMAc 50 Gew.-% und PEN verwendet. Das Lösungsmittel PEN besitzt eine we-
sentlich höhere Viskosität, so dass die Druckbarkeit gewährleistet und die Sedimentation redu-
ziert werden kann. Der Feststoffgehalt beträgt nun 5 Gew.-%. Der Durchmesser der Elektroden
beträgt 18 mm, dies ergibt eine Fläche von 2,54 cm2. Die Elektroden werden unter den gleichen
Bedingungen wie zuvor nachbehandelt. Die Schichtdicke wird mit einem Laserscanningmikro-
skop gemessen. Mit der im ersten Abschnitt dieses Kapitels beschriebenen Versuchsanordnung
wird der Photostrom der Elektroden gemessen, als Elektrolyt dient eine 0,5 M Lösung H2SO4.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 5.7 sind der gemessene Photo- und Dunkelstrom zweier gleichartiger Elektroden
über der Zellenspannung aufgetragen [Treekamol, 2014].
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Abbildung 5.7: Photoströme über der Potentialdifferenz von Inkjet-gedruckten
Titandioxid-Elektroden, Herstellung der Tinte ohne stabilisierendes Additiv

Der Dunkelstrom ist für beide Elektroden gering. Die Photoströme liegen in derselben
Größenordnung, eine Umrechnung auf die Elektrodenfläche ergibt Photostromdichten von
0,051 mA/cm2 bei 1,23 V vs. NHE bzw. 0,035 mA/cm2 bei 1,23 V. Mögliche Ursachen für die
Differenz der Photostromdichten bestehen in einer zufälligen Veränderung der aufgebrachten
Materialmenge im Verlaufe des Druckprozesses oder in Nebeneffekten, die aufgrund der hier
vergleichsweise geringen Schichtdicke von ca. 100 nm auftreten. Diese geringere Dicke resultiert
aus der im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Elektroden geringeren aufgebrachten Mate-
rialmenge. Die Aktivität der Elektroden ist hier geringer im Vergleich zu den im vorherigen
Abschnitt vorgestellten Elektroden.

5.3.3 Herstellung durch mehrschichtigen Druck

Experimentalteil

In einem weiteren Experiment wird ermittelt, ob die Aktivität durch eine höhere Schicht-
dicke gesteigert werden kann. Dazu wird unter anderem ein zweilagiger Druck mit geringe-
rem Feststoffgehalt durchgeführt. Trägerfluid ist DMAc, der Anteil an stabilisierendem Additiv
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Ethylcellulose beträgt 5 Gew.-%. Der Feststoffgehalt beträgt 5 Gew.-% für den einlagigen und
2,5 Gew.-% für den zweilagigen Druck. Substrat- und Nachbehandlung der Elektroden werden
gewählt wie in den zuvor beschriebenen Versuchen. Es werden die Photoströme der in den voran-
gegangenen Abschnitten vermessenen Elektroden über der Schichthöhe und der Materialmenge
aufgetragen. Letztere kann über die Anzahl der verdruckten Tropfen, das Tropfenvolumen und
den Feststoffgehalt ungefähr berechnet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Es werden Photoelektroden mit einem Durchmesser von 18 mm hergestellt. Die Höhe der Elek-
troden wird mit 700 nm für die einlagigen Elektroden sowie 800 nm für die zweilagigen Elektro-
den bestimmt. Es wird für beide Herstellungsarten der Photostrom über der Zellenspannung
bestimmt. Bei einem Potential von 1,23 V vs. NHE findet sich für eine einlagige Elektrode ei-
ne Photostromdichte von 0,18 mA/cm2, für eine zweilagige Elektrode eine Photostromdichte
von 0,12 mA/cm2. Es wird vermutet, dass hier durch die Zersetzung des Additivs bevorzugt
Risse an der Kontaktstelle der beiden Schichten auftreten, so dass der Ladungsträgertransport
insgesamt verschlechtert wird. Eine Abhilfe könnte hier ein Zwischensinterschritt schaffen.

Zum Vergleich mit einem anderen physikalischen Herstellungsverfahren werden Elektroden
gleicher Höhe mittels des Spin-Coating-Verfahrens mit einer ähnlichen Dispersion hergestellt.
Der gemessene Photostrom über dem Zellenpotential ist für eine einlagig gedruckte Elek-
trode sowie für mittels Spin-Coating hergestellte Elektroden in Abbildung 5.8 dargestellt
[Treekamol, 2014].
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Abbildung 5.8: Photoströme über der Potentialdifferenz von Inkjet-gedruckten und im
Spin-Coating-Verfahren hergestellten Titandioxid-Elektroden

In der Abbildung sind für jede der drei vermessenen Elektroden mehrere Messzyklen dar-
gestellt. Der Photostrom der Inkjet-gedruckten Probe ist durchweg größer als die im Spin-
Coating-Verfahren hergestellte Probe gleicher Schichthöhe. Die Spin-Coating-Probe mit gerin-
gerer Schichthöhe zeigt hingegen höhere Photoströme bei Zellenspannungen größer 1 V vs. NHE.
Die resultierenden Diagramme bezüglich der Abhängigkeit von Schichthöhe und Materialmenge
sind in Abbildung 5.9 gezeigt.
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Abbildung 5.9: Photostromdichten von Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden in Abhängigkeit
von der Schichthöhe (links) und von der Materialmenge (rechts)

Die gemessene Photostromdichte steigt nahezu linear mit der Schichthöhe an. Eine weitere Er-
höhung der Schichtdicke würde ab einem gewissen Punkt zu verstärkter Rekombination der ge-
nerierten Ladungsträger führen, so dass die Stromdichte nicht weiter ansteigen würde. Anhand
von Versuchsergebnissen mit dem Spin-Coating-Verfahren wird vermutet, dass das Maximum
zwischen 600 und 1000 nm liegt [Treekamol, 2014]. Die Photostromdichte steigt nahezu linear
mit der aufgebrachten Materialmenge an. In der Konsequenz bedeutet dies, dass unterschiedli-
che Partikelarten oder Herstellungsverfahren nur dann sinnvoll verglichen werden können, wenn
den Experimenten die gleiche aufgebrachte Materialmenge zugrunde liegt.

5.3.4 Photoaktive Schicht auf Titansubstrat

Es werden photoaktive Schichten auf Basis einer Titandioxid-Tinte auf Titansubstrate gedruckt.
Bei dieser Art von Photoelektrode ist nicht nur die aufgetragene Schicht sondern auch das
Substrat selbst photoaktiv, da sich hier stets eine dünne Oxidschicht auf der Oberfläche bildet.
Gleichzeitig wirkt diese Oxidschicht jedoch einem guten elektrischen Kontakt zwischen der
aufgetragenen Schicht und dem leitfähigen Titan entgegen.

Experimentalteil

Der Feststoffgehalt der funktionellen Tinte beträgt 5 Gew.-%, zur Stabilisierung werden
2 Gew.-% Ethylcellulose beigegeben. Die funktionelle Tinte wird direkt aus dem Pulver her-
gestellt. Es werden sowohl Substrate, die zuvor poliert werden als auch Substrate, die nicht
poliert werden verwendet. Für die gedruckten Photoelektroden werden verschiedene Nachbe-
handlungstemperaturen gewählt. Die Schichthöhe wird mit einem Laserscanningmikroskop ge-
messen, zudem wird mit einem Rasterelektronenmikroskop ein Bild eines Querschliffs einer
Probe aufgenommen. Es werden das Verhalten einer bei 300 ◦C wärmebehandelten und einer
nicht nachbehandelten Elektrode untersucht. Hierzu werden mit der beschriebenen Messanord-
nung die Photoströme in Abhängigkeit von der Zellenspannung gemessen. Als Elektrolyt wird
eine 0,5 M Lösung H2SO4 verwendet.
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Ergebnisse und Diskussion

Auf Titansubstrate gedruckte Spots sind in Abbildung 5.10 dargestellt.

50 μm 50 μm

Abbildung 5.10: Inkjet-gedruckte Spots auf Titan-Substrat; links: poliertes Substrat; rechts: nicht
vorbehandeltes Substrat

Der Durchmesser der gezeigten Spots ist mit ca. 110 μm für beide Substrate nahezu gleich. Dar-
aus lässt sich ableiten, dass ein ähnliches Benetzungsverhalten vorliegt, die Oberflächenenergie
durch die Polierung entsprechend nicht signifikant beeinflusst wird. Aufgrund der geringeren
Oberflächenrauheit des polierten Substrates bildet sich hier ein etwas homogenerer Spot aus.
Der Querschnitt einer für 4 h bei 300 ◦C gesinterten Elektrode unter Verwendung eines polierten
Substrates ist in Abbildung 5.11 dargestellt [Treekamol, 2015].

Titan-Substrat

Inkjet-gedruckte
Titandioxid-Schicht

80
0 n

m

Abbildung 5.11: Querschnitt einer Inkjet-gedruckten Titandioxid-Photoelektrode, Substrat Titan

Es können auf beide Substrate kreisförmige Titandioxidschichten im Inkjet-Verfahren gedruckt
werden. Der Durchmesser der gedruckten photoaktiven Schicht beträgt 18 mm. Es ergibt sich
eine Dicke von ca. 800 nm. Schichthöhe und Verteilung des Materials erscheinen relativ ho-
mogen über die gesamte Querschnittsfläche zu sein. Beispielhaft sind in Abbildung 5.12 die
Ergebnisse der Photostrommessungen für Elektroden mit polierten Substraten gezeigt, zudem
ist der Photostrom einer Elektrode mit unpoliertem Substrat gezeigt [Treekamol, 2015].

Bei 1,23 V vs. NHE ergeben sich für die polierten Substrate Photostromdichten von 0,15 für
die gesinterte bzw. 0,019 mA/cm2 für die ungesinterte Elektrode. Die Aktivität der gesinterten
Elektrode ist damit ca. um den Faktor acht größer als die Aktivität der ungesinterten Probe.
Als Grund hierfür wird vermutet, dass der elektrische Kontakt zwischen gedruckter Schicht und
Substrat durch die Wärmebehandlung stark verbessert wird. Zudem dürften Reste von Träger-
fluid und Additiv einem effektiven Ladungsträger-Transport in der Elektrode entgegenwirken.
Der Photostrom über der Zellenspannung für eine Elektrode mit unpoliertem Substrat verläuft
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Abbildung 5.12: Photoströme von Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden mit polierten und
unpolierten Titan-Substraten in Abhängigkeit von der Vor- und der
Nachbehandlung

ähnlich wie bei der Elektrode mit poliertem Substrat, es ergibt sich eine Photostromdichte von
0,16 mA/cm2 bei 1,23 V vs. NHE. Damit zeigt sich, dass das Polieren des Substrates bei An-
wendung des Inkjet-Verfahrens keinen Einfluss auf die Kontaktierung zwischen der gedruckten
Schicht und dem Substrat besitzt.

Es wird untersucht, welchen Einfluss eine weitere Erhöhung der Nachbehandlungstemperatur
hat. Hierzu werden Elektroden mit polierten Substraten unter den gleichen Bedingungen wie
zuvor im Inkjet-Verfahren hergestellt. Abbildung 5.13 zeigt Aufnahmen sowie Photoströme
über der Potentialdifferenz von Elektroden, die für 4 h bei 300 bzw. bei 450 ◦C gesintert wurden
[Treekamol, 2015].

Die bei höheren Temperaturen wärmebandelten Elektroden weisen einen deutlich reduzierten
Photostrom auf. Als Grund hierfür kann eine vergrößerte Oxidschicht auf der Substratober-
fläche festgestellt werden, welche einem effizienten Kontakt zwischen gedruckter Schicht und
leitfähigem Substrat entgegenwirkt. Deutlich wird dies im rechten Bild, bei der bei 450 ◦C
nachbehandelten Elektrode ist die Oxidschicht bereits mit bloßem Auge erkennbar, während
das Substrat links noch die ursprüngliche Färbung besitzt.

Zum Vergleich mit anderen Herstellungsverfahren werden Messergebnisse für TiO2/Ti-
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Abbildung 5.13: Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden mit polierten Titan-Substraten in
Abhängigkeit von der Nachbehandlung; links: Photoströme über
Potentialdifferenz; rechts: Elektroden nach dem Sintern

Elektroden aus [Gutzmann, 2014] herangezogen. Für eine im Doctor-Blade-Verfahren herge-
stellte Beschichtung wird am Helmholtz-Zentrum eine Photostromdichte von ca. 0,05 mA/cm2

bei 1,23 V vs. NHE gemessen, dies ist ca. ein Drittel des Wertes der im Inkjet-Verfahren
hergestellten Proben. Mit dem Verfahren des Kaltgasspritzens werden Elektroden hergestellt,
die Photostromdichten im Bereich 0,33 mA/cm2 aufweisen. Grund für den hohen Photostrom
bei diesem Verfahren ist eine gute Kontaktierung zwischen aufgetragener Schicht und Sub-
strat, welche aus der höheren Auftreffgeschwindigkeit des Materials im Beschichtungsprozess
resultiert. Ein Vergleich mit dem vorangegangenen Abschnitt zeigt, dass im Inkjet-Verfahren
auf FTO-beschichteten Substraten im Vergleich zu Titan-Substraten bei gleicher Schichtdicke
etwas höhere Photostromdichten erzielt werden können.

Es zeigt sich, dass die Herstellung von ebenen, homogenen Photoelektroden auf Basis von
Titandioxid erfolgreich umgesetzt werden kann. Die erzielten Aktivitäten liegen im selben Be-
reich, der in der Literatur für andere Herstellungsverfahren beschrieben wird. Referenzproben,
die mit dem Spin-Coating-Verfahren und der Doctor-Blade-Methode hergestellt werden, weisen
signifikant geringere Aktivitäten auf.

5.4 Photoelektroden auf Basis von
oberflächenmodifizierten Partikeln

Experimentalteil

Es werden Photoelektroden auf Basis oberflächenmodifizierter Titandioxid-Partikel im Tinten-
strahlverfahren hergestellt. Die Oberflächenmodifizierung der Partikel erfolgt am Helmholtz-
Zentrum Geesthacht durch Frau Dr. Yaowapa Treekamol entsprechend dem in Kapitel 3 be-
schriebenen Vorgehen. Die Partikel werden im nächsten Schritt zu einer funktionellen Tinte
weiterverarbeitet. Es werden Tinten mit einem Feststoffgehalt von 2,5 und 5 Gew.-% hergestellt.
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Der Anteil an stabilisierendem Additiv beträgt 5 Gew.-%. Als Trägerfluid wird das Lösungs-
mittel DMAc gewählt. Die funktionelle Tinte wird auf FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas
gedruckt. Anschließend werden die Elektroden bei 300 ◦C für 6 h in Luftatmosphäre gesintert.
Es wird die Schichthöhe der Elektroden bestimmt und es wird der Photostrom unter den bereits
beschriebenen Bedingungen gemessen.

Ergebnisse und Diskussion

Die funktionellen Partikel können erfolgreich verdruckt werden, wie auch für die unbehandel-
ten Partikel lassen sich kreisförmige Elektroden mit einer Fläche von 0,5 bzw. 2,54 cm2 her-
stellen. Die Schichthöhe entspricht der mit dem jeweiligen Feststoffgehalt bei unbehandelten
Partikeln festgestellten Höhe von ca. 300 bzw. 700 nm. In Abbildung 5.14 sind die Ergebnis-
se der Photostrommessungen der Elektroden auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel den
Ergebnissen für Elektroden auf Basis unbehandelter Partikel vergleichend gegenübergestellt
[Treekamol, 2015].
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Abbildung 5.14: Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden; „Si“ kennzeichnet
oberflächenmodifizierte Partikel; links: Schichthöhe 300 nm, Fläche 0,5 cm2;
rechts: Schichthöhe 700 bzw. 800 nm, Fläche 2,54 cm2

Für die 300 nm dicke Schicht findet man, dass der Photostrom der Elektrode auf Basis funk-
tionalisierter Partikel über den gesamten Messbereich einen höheren Wert im Vergleich zum
Photostrom der Elektrode auf Basis unbehandelter Partikel besitzt. Bei 1,23 V vs. NHE stellt
sich eine Stromdichte von 0,127 mA/cm2 ein. Dies ist ca. das 1,4-fache des Wertes, der mit
unbehandelten Partikeln erreicht wird. Auch für die 700 bzw. 800 nm dicke Schicht weist die
Elektrode auf Basis funktionalisierter Partikel den höheren Photostrom auf. Für die 700 nm
dicke einlagige Elektrode wird bei 1,23 V vs. NHE ein Wert von 0,263 mA/cm2 gemessen, dies
entspricht wiederum etwa dem 1,4-fachen des Wertes der mit der Elektrode auf Basis unbehan-
delter Partikel gemessen wurde.

Mit oberflächenmodifizierten Partikeln lassen sich im Inkjet-Verfahren signifikant höhere Akti-
vitäten erzielen. Als Ursache für die erhöhten Photoströme unter Verwendung oberflächenmo-
difizierter Partikel wird vermutet, dass eine verbesserte Anhaftung der Schicht an das leitfähige
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Substrat vorliegt und auf diese Weise ein verbesserter elektrischer Kontakt zwischen photoakti-
ver Schicht und Substrat erreicht wird. Die funktionellen Oberflächengruppen dienen dann als
Haftvermittler.
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6 Tintenstrahldruck von strukturierten
Photoelektroden

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Experimente bezüglich der Herstellung von struktu-
rierten Photoelektroden vorgestellt. Für diese Versuche wird auf die experimentellen Grundla-
gen zurückgegriffen, die bereits in Kapitel 5 erläutert wurden. Daneben werden auf Basis der
Ergebnisse der Kapitel 3 und 4 verschiedene Prozessmodifikationen hinsichtlich der Zusammen-
setzung des Trägerfluids und des Druckvorgangs untersucht, die in diesem Kapitel vorgestellt
werden. Zuvor wird das Potential zur Erhöhung der Oberfläche bei der verwendeten Methode
zur Strukturierung unter den Randbedingungen des verwendeten Drucksystems analysiert.

6.1 Potential zur Erhöhung der freien Oberfläche

Werden der Druckprozess und die Formulierung der funktoionellen Tinte derart ausgeführt, dass
die katalytisch aktive Schicht der tintenstrahlgedruckten Elektrode aus einzelnen, oberflächen-
strukturierten Spots besteht, lässt sich im Vergleich zu einer ebenen Elektrode eine Erhöhung
der Oberfläche und damit potentiell ein höherer Lichteinfang realisieren. Im Rahmen dieser
Arbeit wird die Möglichkeit der Formgebung der einzelnen Spots über den Coffee-Ring-Effect
untersucht. Die aktive Schicht ist in diesem Fall aus einzelnen, kraterförmigen Spots aufgebaut
wie es in Abbildung 6.1 gezeigt ist.

Kraterförmige Einzelspots Katalytische Schicht

Leitfähiges Substrat

Abbildung 6.1: Mikrostrukturierte Spots, kraterartige Formgebung durch Coffee-Ring-Effect

Es wird das Potential zur Erhöhung der Oberfläche in Abhängigkeit von der Ausprägung des
einzelnen Spots berechnet. Dazu werden unter Berücksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 4
zunächst Grundannahmen bezüglich der Ausbildung des Rings getroffen. Aus Abbildung 4.7
wird als Anhaltswert für die Breite des Rings ein Wert von 0, 2RSpot entnommen. Für einen
Spot mit stark ausgeprägtem Coffee-Ring-Effect lässt sich aus den im Anhang B gezeigten
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Halbprofilen für die Höhe des Rings ein Wert des 6-fachen der Höhe der Grundfläche entnehmen.
Das geometrische Modell wird vereinfacht durch die Zusammensetzung zweier Kegelstümpfe
gebildet, dies ist in Abbildung 6.2 dargestellt.

h
1

R1

r1

r2

h
2

Abbildung 6.2: Geometrisches Modell eines durch den Coffee-Ring-Effect strukturierten Spots

Mit den erläuterten Annahmen bezüglich der Ausprägung des Rings und den Bezeichnungen
in der Abbildung ergeben sich r2 = 0, 8R1 sowie h2 = (5/6)h1. Weiterhin wird angenommen
dass die maximale Höhe in der Mitte des Rings liegt, entsprechend gilt r1 = 0, 5(R1 + r2). Die
Oberfläche des strukturierten Spots ergibt sich somit durch die Addition der Mantelflächen der
beiden Kegelstümpfe und der Grundfläche in der Mitte zu

Astrukturiert = π
(

(R1 + r1)
√

h2
1 + (R1 − r1)2 + (r1 + r2)

√
h2

2 + (r1 − r2)2 + r2
2

)
. (6.1)

Dieser Wert wird bezogen auf die Oberfläche des ebenen Spots mit gleichem Radius, diese ergibt
sich zu Aeben = πR2

1. Zur Berechnung der Erhöhung der Oberfläche werden nun der Spotradius,
in dem Modell der Parameter R1 sowie die Höhe des Rings, in dem Modell der Parameter h1

variiert, während der jeweils andere Parameter konstant gehalten wird. Als konstanter Radius
wird ein Wert von 40 μm, als konstante Höhe ein Wert von 2 μm gewählt. In den nächsten
Abschnitten wird gezeigt, dass diese Werte mit dem hier verwendeten Drucksystem praktisch
realisiert werden können. In Abbildung 6.3 ist die Erhöhung der Oberfläche in Abhängigkeit
von den Parametern Höhe und Radius gezeigt.

Es zeigt sich, dass mit den Werten von R1 = 40 μm sowie h1 = 2 μm lediglich eine Erhöhung
der Oberfläche um 3,5 % bezogen auf den ebenen Spot erreicht wird. Gelingt es jedoch, kleinere
Radien sowie größere Ringhöhen zu realisieren, so steigt der erreichte Wert rasch an, mit dem
in dieser Arbeit verwendeten Drucksystem wäre eine Erhöhung der Oberfläche von 10 bis 20 %
zu erwarten.

6.2 Systematische Auswahl geeigneter Trägerfluide

Für den Tintenstrahldruck der beschriebenen strukturierten Photoelektroden werden Syste-
matiken zur Auswahl der Trägerfluide entwickelt. Es werden zwei verschiedene Ansätze zur
Auswahl geeigneter Trägerfluide verfolgt, die im Folgenden vorgestellt werden.
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Abbildung 6.3: Erhöhung der Oberfläche durch kraterförmig strukturierte Spots; links: In
Abhängigkeit von der Höhe des Rings, Spotradius 40 μm; rechts: In Abhängigkeit
vom Spotradius, Höhe des Rings 2 μm

6.2.1 Berechnung über die Festlegung der gewünschten
Stoffeigenschaften

Aus den in Abbildung 6.3 dargestellten Ergebnissen lassen sich Parameter bezüglich der Formge-
bung der Einzelspots ableiten, mit denen die Erfüllung der Aufgabenstellung möglich erscheint.
Um eine Erhöhung der Oberfläche der Elektrode zu erreichen, ist es das Ziel, Spots mit einen
möglichst stark ausgeprägten Coffee-Ring-Effect und einem möglichst geringen Durchmesser
herzustellen.

Um im ersten Schritt geeignete Stoffeigenschaften festzulegen, wird dabei auf die Ergebnisse
der Kapitel 3 und 4 zurückgegriffen. Bei binären Gemischen stellt sich ein starker CRE ein,
wenn das Gemisch einen hohen Dampfdruck oder eine lediglich gering ausgeprägte Marangoni-
Konvektion besitzt. Eine gering ausgeprägte Marangoni-Konvektion geht jedoch häufig unter
anderem mit einer hohen Viskosität einher, diese schränkt die Verdruckbarkeit der Tinte ein so
dass ein Zielkonflikt entsteht. Es wird deshalb als Anforderung ein hoher Dampfdruck formu-
liert. Aus Abbildung 4.14 findet man, dass bei geringen Feststoff- und Additivgehalten und einer
Substrattemperatur von 80 ◦C ab einem bezogenen Dampfdruck von p∗

Gem ≈ 0, 1 die Ausbildung
eines stark ausgeprägten CRE zu erwarten ist. Bezüglich der Verringerung des Spotdurchmes-
sers folgt aus Kapitel 3, dass eine möglichst hohe Oberflächenspannung gewählt werden sollte,
um eine geringe Benetzung des Substrates zu erreichen. Aus Abbildung 3.24 findet man, dass auf
FTO-beschichtetem Kalk-Natron-Glas ein Fluid mit einer Oberflächenspannung > 40 mN/m
unabhängig vom polaren und dispersiven Anteil einen Kontaktwinkel von mindestens 30° bil-
det und somit nach Abbildung 3.22 eine Spreitung von maximal βeq = 2 zu erwarten ist. Die
genannten Werte für Dampfdruck und Oberflächenspannung werden als Mindestanforderung
für das Trägerfluid festgelegt.

Im zweiten Schritt werden alle möglichen binären Gemische, die diese Anforderungen erfüllen,
mit einer graphischen Methode bestimmt. Hierzu wird unter Verwendung der Stoffkenndaten
aus Anhang A der bezogene Dampfdruck von organischen Lösungsmitteln über deren Oberflä-
chenspannung aufgetragen. Trägt man die zuvor festgelegten Grenzen hinsichtlich der Oberflä-
chenspannung und des Dampfdrucks in dasselbe Diagramm ein, wird dieses in vier Quadranten
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unterteilt. Lediglich Trägerfluide im oberen rechten Quadranten besitzen Stoffeigenschaften,
welche den zuvor festgelegten Mindestanforderungen entsprechen. Nimmt man an, dass sich
die resultierenden Stoffeigenschaften des Gemisches entsprechend des in Kapitel 4 vorgestellten
linearen Ansatzes einstellen, lassen sich alle möglichen Zustände eines binären Gemisches in
dem Diagramm ablesen, in dem die beiden Punkte, welche den Reinstoffen entsprechen, mit
einer Gerade verbunden werden. Ein entsprechendes Diagramm, dass auf 10 im Rahmen dieser
Arbeit betrachteten Lösungsmitteln basiert, ist in Abbildung 6.4 dargestellt.

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

Be
zo

ge
ne

r D
am

pf
dr

uc
k

Oberflächenspannung in N/m

DEG EG
PEN WAS
ISO TER
BUG DMAc
ETH BC

Abbildung 6.4: Graphische Ermittlung von binären Lösungsmittelgemischen mit gewünschtem
Benetzungs- und inneren Strömungsverhalten; fette gestrichelte Linie: Zielquadrant

Die 12 in dem Diagramm gezeigten Geraden entsprechen den möglichen Zuständen binärer
Gemische, welche bei geeigneter Zusammensetzung die geforderten Stoffeigenschaften besitzen.
Hierbei handelt es sich stets um ein Gemisch aus einem Lösungsmittel mit hohem Dampfdruck,
dies sind ETH, ISO sowie DMAc und einem Lösungsmittel mit hoher Oberflächenspannung,
dies sind PEN, DEG, EG und WAS. Für die Lösungsmittel BC, TER und BUG besteht hin-
gegen keine Möglichkeit, über ein binäres Gemisch einen Zustand in dem gewünschten Bereich
zu erreichen. Der gewünschte Bereich ist durch den oberen rechten Quadranten begrenzt, die
entsprechenden Mischungsverhältnisse können aus dem Diagramm abgelesen oder über eine
einfache Rechnung ermittelt werden.

Im letzten Schritt wird die inverse Ohnesorgezahl nach Gleichung 3.11 verwendet, um die an-
hand der graphischen Methode gefundenen Gemische hinsichtlich ihrer Verdruckbarkeit bei
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Raumtemperatur zu klassifizieren. Hierzu werden die Stoffeigenschaften der Gemisches mittels
des linearen Ansatzes unter Berücksichtigung der Mischungsverhältnisse und der Stoffkennwer-
te nach Anhang A berechnet. Der Einfluss der Partikel auf Viskosität und Dichte wird aufgrund
des geringen Feststoffgehaltes vernachlässigt, ein polymerisches Additiv wird nicht verwendet.
Die in den folgenden Abschnitten beschriebene experimentelle Umsetzung wird zum großen Teil
mit einem Monodispenser mit einem Düsendurchmesser von 50 μm durchgeführt, entsprechend
beträgt die betrachtete charakteristische Länge 50 μm. Der Bereich möglicher Zusammenset-
zungen sowie die Ergebnisse der Druckbarkeitsberechnung sind in Tabelle 6.1 dargestellt.

Tabelle 6.1: Lösungsmittelgemische mit geeigneten Eigenschaften für die Strukturierung mit
Coffee-Ring-Effect, inverse Ohnesorgezahl bei Raumtemperatur

Komponente A Komponente B Anteil B, min Anteil B, max Oh−1(min) Oh−1(max)

DMAc PEN 0,67 0,69 0,60 0,58
DMAc DEG 0,60 0,70 2,08 1,83
DMAc EG 0,43 0,71 4,71 3,18
DMAc WAS 0,17 0,69 46,8 55,3
ISO PEN 0,87 0,97 0,46 0,55
ISO DEG 0,83 0,97 1,52 1,40
ISO EG 0,71 0,97 2,92 2,50
ISO WAS 0,38 0,97 26,6 57,0
ETH PEN 0,86 0,98 0,46 0,43
ETH DEG 0,82 0,98 1,55 1,39
ETH EG 0,70 0,98 3,01 2,49
ETH WAS 0,37 0,98 39,9 58,8

Unter Berücksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 3 lassen sich lediglich für die drei Gemische,
die das Lösungsmittel EG beinhalten sowie das Gemisch aus ISO und WAS Zusammensetzungen
finden, die eine Verdruckbarkeit bei Raumtemperatur erwarten lassen. Es wird jedoch erwartet,
dass durch die Beheizung der Düse auch diejenigen Gemische, die das Lösungsmittel DEG
beinhalten, erfolgreich verdruckt werden können.

6.2.2 Heuristische Bestimmung geeigneter Zusammensetzungen

In einem zweiten Ansatz wird auf die Ergebnisse der Experimente zur Ausbildung einer
Marangoni-Konvektion aus Kapitel 4 zurückgegriffen, um weitere für die Erfüllung der Auf-
gabenstellung geeignete Klassen von Trägerfluiden zu identifizieren. Im ersten Schritt werden
dazu aus den photographischen Aufnahmen und Profilschnitten der Gemische aus Versuchsrei-
he 5 in Anhang B diejenigen Gemische bestimmt, mit denen ein so geringerer Spotdurchmesser
erreicht wird, dass die Spreitung auf dem Substrat nicht mehr als βeq = 2 beträgt. Für alle
Gemische werden der bezogene Dampfdruck p∗

Gem und die Oberflächenspannung σ in ein Dia-
gramm nach Art von Abbildung 6.4 eingetragen, wobei der Bereich, in dem die Fluide mit
geringer Spreitung liegen gesondert hervorgehoben wird. Dies ist in Abbildung 6.5 gezeigt.

Die Ergebnisse legen nahe, dass ein geringer Durchmesser erreicht werden kann, wenn entweder
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Abbildung 6.5: Bestimmung geeigneter Trägerfluide über einen heuristischen Ansatz; Fluide im
markierten Bereich: Spreitungsfaktor βeq ≤ 2

eine hohe Oberflächenspannung oder ein hoher Dampfdruck vorliegt. Beide Mechanismen lassen
sich unter Beachtung der Ergebnisse aus Kapitel 4 erklären.

Im zweiten Schritt wird anhand der Ergebnisse aus Kapitel 4 das Potential der gefundenen
Gemische zur Ausbildung der Coffee-Ring Struktur betrachtet. Dieses ist tendenziell bei den
Gemischen mit höherem Dampfdruck gegeben. Daneben rücken jedoch nun diejenigen Träger-
fluide, die aus einem reinen Lösungsmittel mit einer hohen Oberflächenspannung bestehen in
den Fokus, da diese aufgrund der im Vergleich zu Gemischen geringeren potentiellen Marangoni-
Konvektion tendenziell eher zur Ausbildung des CRE neigen. Unter den im Rahmen dieser
Arbeit betrachteten Stoffe sind dies PEN, DEG, EG und WAS.

Betrachtet man unter Berücksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 3 die Verdruckbarkeit dieser
Stoffe, fallen PEN aufgrund der zu hohen und WAS aufgrund der zu geringen Viskosität weg.
Die Lösungsmittel DEG und EG als Reinstoffe bieten sich hingegen als Trägerfluide für die
vorliegende Aufgabenstellung an.

6.3 Modifikation des Druckprozesses

Um die im ersten Abschnitt dieses Kapitels beschriebenen mikrostrukturierten Photoelektroden
herzustellen, wird der Druckprozess entsprechend den Ergebnissen aus Kapitel 4 angepasst.
Dabei ist es zunächst das Ziel, die funktionelle Tinte derart zu verdrucken, dass die aktive
Schicht nicht mehr in einer ebenen Fläche resultiert sondern aus einzelnen Spots aufgebaut
wird. Weiterhin sollen es die Randbedingungen des Prozesses erlauben, eine möglichst hohe
Oberfläche der aktiven Schicht zu erreichen.

6.3.1 Aufbau der aktiven Schicht durch einzelne Spots

Um die aktive Schicht aus Einzelspots aufzubauen, ist es zunächst notwendig, den Prozess
derart zu modifizieren, dass keine Koaleszenz zwischen den einzelnen Spots auftritt. Hierzu
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bieten sich prinzipiell drei Möglichkeiten an. Die erste Möglichkeit besteht darin, die Tropfen-
absetzgeschwindigkeit zu verringern, so dass beim Auftreffen eines Tropfens auf dem Substrat
der angrenzende, zuvor abgesetzte Tropfen bereits vollständig getrocknet ist. Nachteil hier ist
eine deutliche Verringerung der Prozessgeschwindigkeit. Eine zweite Möglichkeit besteht darin
die Substrattemperatur zu erhöhen um die Verdampfungszeit des abgesetzten Tropfens zu sen-
ken. Nachteil ist, dass dem ohnehin komplexen inneren Strömungsverhalten des trocknenden
Tropfens auf dem Substrat eine weitere feste Randbedingung hinzugefügt wird. Experimente
mit Spots auf Basis des Lösungsmittels BC zeigen, dass hier selbst eine sehr geringe Absetz-
geschwindigkeit von 2/s sowie eine Substrattemperatur von 80 ◦C nicht ausreichen, um eine
Verdampfung des Trägerfluids zu erreichen, bevor der subsequente Tropfen auftrifft. Die dritte
Möglichkeit besteht darin, den Verfahrweg des Druckkopfes bzw. des Substrattisches zu mani-
pulieren. Dabei werden die Tropfen nun derart abgesetzt, dass die gedruckte Schicht insgesamt
vier Mal überfahren wird. Pro Überfahrt wird jeder zweite Spot jeder zweiten Zeile gedruckt.
Auf diese Weise berühren sich nacheinander abgesetzte Tropfen auf dem Substrat nicht und
es tritt keine Koaleszenz auf, während weitere Randbedingungen sowie eine Verringerung der
Prozessgeschwindigkeit vermieden werden. Dieses Vorgehen erscheint unter den genannten Be-
dingungen am vielversprechendsten und wird in den folgenden Experimenten angewendet.

Eine weitere notwendige Bedingung für die Herstellung der mikrostrukturierten Elektroden be-
steht darin, die abgesetzten Tropfen sehr genau auf dem Substrat zu positionieren. Einerseits
betrifft dies die Genauigkeit der Positioniereinheit des Drucksystems. Der Hersteller des hier
verwendeten Systems gibt für die Wiederholgenauigkeit eines bestimmten Bildpunktes einen
Wert von ±3 μm in beide Richtungen an [Waßmer, 2011], bei einem Spotdurchmesser von 60
bis 100 μm erscheint dieser Wert als ausreichend. Des Weiteren wird die Positionsgenauigkeit
des Tropfens durch dessen Geschwindigkeit beeinflusst. Eine geringere Geschwindigkeit des
Tropfens beim Austritt aus der Düse macht diesen anfälliger für eine Ablenkung durch äußere
Störungen. Im Extremfall führt eine geringe kinetische Energie dazu, dass der Tropfen keinen
geraden Weg zum Substrat nimmt sondern eine gekrümmte Flugbahn beschreibt. Die Tropfen-
geschwindigkeit kann über die Ansteuerungsspannung des Piezokristalls beeinflusst werden. In
der Literatur findet man, dass höhere Spannungsamplituden in höheren Tropfengeschwindig-
keiten resultieren, z.B. [Cibis, 2009]. Auch bietet es sich aus demselben Grund, den Abstand
der Düse zum Substrat möglichst gering zu wählen. In den durchgeführten Experimenten wird
ein Abstand von 1 mm gewählt.

Mit den genannten Prozessmodifikationen wird der Versuch unternommen, eine aus einzelnen
Spots aufgebaute Schicht zu drucken. Ein beispielhaftes Ergebnis ist in Abbildung 6.6 darge-
stellt. In der Abbildung sind einzelne, deutlich voneinander abgegrenzte tintenstrahlgedruckte
Spots zu erkennen. Die bei der ersten Überfahrt gedruckten Spots sind deutlich an der kreis-
runden Form auszumachen. Es tritt keine Überlagerung der einzelnen Spots auf. Die Form der
in den Überfahrten zwei bis vier abgesetzten Spots wird stattdessen durch den jeweils noch
verfügbaren Platz auf dem Substrat bestimmt. Entsprechend sinkt der Durchmesser der ge-
druckten Spots von zunächst ca. 200 μm im ersten Durchgang auf schließlich ca. 100 μm im
vierten Durchgang. Aufgrund der fehlenden Überlagerung der Spots verbleiben hier zudem
Stellen auf dem Substrat unbedeckt.
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1. Durchgang
2. Durchgang
3. Durchgang
4. Durchgang

200 μm

Abbildung 6.6: Tintenstrahlgedruckte Schicht aus einzelnen, mikrostrukturierten Spots

Mit einem Laserscanningmikroskop1 wird die vertikale Struktur einer aus einzelnen, struktu-
rierten Spots aufgebauten Schicht bestimmt und der Struktur einer ebenen Schicht gegenüber-
gestellt. Die gemessenen Höhenprofile sind in Abbildung 6.7 dargestellt [Treekamol, 2015].
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Abbildung 6.7: Höhenprofil einer Schicht aus einzelnen, mikrostrukturierten Spots (oben) und
einer ebenen Schicht (unten)

Das Profil der ebenen Schicht weist zufällige Höhenunterschiede zwischen 0,1 und 0,5 μm auf.
Diese werden als Grundrauigkeit der Oberfläche aufgefasst und resultieren vermutlich aus unre-
gelmäßig verteilten Partikeln oder Partikelagglomeraten. Die strukturierte Schicht zeigt dagegen
neben der Grundrauigkeit regelmäßige Höhendifferenzen zwischen 1 und 1,5 μm, welche aus der
Überlagerung der Einzelspots und der Coffee-Ring-Struktur resultieren. Die Ergebnisse dieses
Abschnittes zeigen insgesamt, dass die getroffenen Maßnahmen hinsichtlich des Druckprozesses
grundsätzlich dazu geeignet sind, die gewünschten Strukturen herzustellen.

1Keyence VK-X200 3D-Laserscanningmikroskop
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6.3.2 Realisierung einer hohen Oberfläche

Um Spots mit einem geringen Durchmesser zu erzeugen, sind im Druckprozess Tropfen mit
entsprechend geringen Volumina zu realisieren. Hierzu bietet es sich an, einen Druckkopf mit
möglichst geringem Düsendurchmesser zu verwenden, in den durchgeführten Experimenten wird
der kleinste vom Hersteller angebotene Durchmesser von 50 μm gewählt. Detaillierte Untersu-
chungen hinsichtlich der Abhängigkeit des resultierenden Tropfenvolumens von der Amplitude
der Piezospannung und der Düsentemperatur finden sich für verschiedene Lösungsmittel in
[Cibis, 2009]. Geringe Tropfenvolumina können entsprechend der genannten Quelle bei gerin-
gen Düsentemperaturen und geringen Ansteuerungsspannungen erzeugt werden. Neben einem
möglichen Zielkonflikt hinsichtlich der Verdruckbarkeit ist entsprechend insbesondere ein Ziel-
konflikt hinsichtlich der Positioniergenauigkeit gegeben.

Weiterhin kann über die Beheizung des Substrates in den Prozess eingegriffen werden. Die
Ergebnisse des Kapitels 4 legen nahe, dass für organische Trägerfluide in dem hier betrach-
teten Bereich höhere Substrattemperaturen aufgrund des Verdampfungsverhaltens der Spots
geringere Durchmesser erwarten lassen. Höhere Substrattemperaturen befördern ebenfalls wie
gezeigt die Ausbildung des Coffee-Ring-Effects und eignen sich daher in doppelter Hinsicht,
um den Prozess entsprechend den Ergebnissen in Abbildung 6.3 zu modifizieren. In Abbildung
6.8 sind tintenstrahlgedruckte Spots mit einem Feststoffgehalt von 2,5 Gew.-% auf Basis von
EG bzw. EG/ISO gezeigt, die unter den genannten Randbedingungen hergestellt werden. Die
Substrattemperatur beträgt jeweils 80 ◦C, die Ansteuerungsspannung 160 V (EG) bzw. 130 V
(EG/ISO). Der Düsendurchmesser des Monodispensers beträgt 50 μm.

83 μm 84 μm

Abbildung 6.8: Tintenstrahlgedruckte Spots unter Verwendung der Prozessmodifikationen zur
Reduzierung des Durchmessers; links: Trägerfluid 100 % EG; rechts: Trägerfluid
50 Gew.-% EG und 50 Gew.-% ISO

Die gedruckten Spots besitzen einen Durchmesser von 83 bzw. 84 μm. Zudem ist in beiden Fäl-
len eine deutliche Ablagerung der Partikel am Rand des Spots erkennbar, die Breite des Rings
erscheint bei dem Spot auf Basis des Gemischs etwas größer. Durch die beschriebenen Prozess-
modifikationen wird unter Verwendung der ermittelten geeigneten Trägerfluide im Vergleich zu
den in Kapitel 4 gezeigten Spots eine Verringerung des Durchmessers um ca. 50 % erreicht.
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6.4 Photoelektroden auf Basis von einzelnen
strukturierten Spots

Es werden Photoelektroden auf Basis Coffee-Ring-strukturierter Spots im Inkjet-Verfahren her-
gestellt. In mehreren Versuchsreihen werden dabei Elektroden mit und ohne Überlagerung der
einzelnen Spots gedruckt. Im Laufe der Versuchsreihen werden die in den vorangegangenen
Abschnitten dieses Kapitels vorgestellten Modifikationen in den Prozess eingebracht.

6.4.1 Freiliegende einzelne Spots

Experimentalteil

In einer ersten Versuchsreihe werden Elektroden hergestellt, die aufgrund der geringen Neigung
zur Benetzung auf den bereits gedruckten Spots keine Überlagerung der Einzelspots aufweisen,
wie es auch bei der in Abbildung 6.6 gezeigten Schicht zu sehen ist. Trägerfluid ist das Lö-
sungsmittel BC, es werden Titandioxid-P25-Partikel mit einem Feststoffgehalt von 5 Gew.-%
eingesetzt. Zur Stabilisierung der Tinte werden 2 Gew.-% Ethylcellulose zugesetzt. Die funktio-
nelle Tinte wird über den Zwischenschritt einer hochviskosen Paste hergestellt.

Der Durchmesser der verwendeten Düse beträgt 70 μm, die Substrattemperatur 80 ◦C. Die
Schicht wird insgesamt vier Mal überfahren, um Koaleszenz der Einzeltropfen zu vermeiden.
Als Referenz wird mit derselben Tinte eine ebene Elektrode mit gleicher Materialmenge herge-
stellt. Hierbei wird die gedruckte Schicht nur einmal überfahren, so dass aneinander grenzende
Spots direkt nacheinander auf dem Substrat abgesetzt werden und Koaleszenz zwischen den
Einzeltropfen auftritt.

Ergebnisse und Diskussion

Eine digitalmikroskopische Fotografie einer oberflächenstrukturierten Elektrode sowie ein ver-
größerter Ausschnitt der Einzelspots sind in Abbildung 6.9 gezeigt.

Da keine Überlagerung der Einzelspots auftritt, verbleiben unbedeckte Stellen auf dem Sub-
strat. Die einzelnen Spots weisen noch einen vergleichsweise großen Durchmesser um 200 μm
auf. Die Charakterisierung zeigt, dass die strukturierte Elektrode deutlich geringere Photoströ-
me aufweist als die ebene Elektrode. Bei 1,23 V wird für die strukturierte Elektrode lediglich
80 % des Photostromes der Referenzelektrode gemessen. Es wird vermutet, dass die Oberfläche
der Elektrode durch die Leerstellen stärker verringert wird, als diese durch die mögliche Vergrö-
ßerung der Oberfläche durch die Strukturierung erhöht wird. Die unbedeckten Stellen könnten
sich ebenfalls ungünstig auf den Ladungsträgertransport in der Elektrode auswirken, weitere
Nebeneffekte, die aus den Leerstellen resultieren, können nicht ausgeschlossen werden.
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100 μm

Abbildung 6.9: Tintenstrahlgedruckte Elektrode auf Basis einzelner, strukturierter Spots ohne
Überlagerung, Durchmesser 18 mm und vergrößerter Ausschnitt

6.4.2 Überlagerung der einzelnen Spots

Experimentalteil

Für zwei Versuchsreihen werden die in den beiden vorangegangenen Abschnitten beschriebenen
Modifikationen hinsichtlich des Druckprozesses und des Trägerfluids angewendet. Es wird nun
eine Düse mit einem Durchmesser von 50 μm verwendet, die Ansteuerungsspannung wird jeweils
derart optimiert, dass in Vorversuchen die geringstmögliche Spannungsamplitude, die gerade
noch die Erzeugung stabiler Tropfen erlaubt, ermittelt wird. Der Tropfen- und Linienabstand
auf dem Substrat wird auf 0, 8DSpot bzw. 0, 6DSpot festgelegt.

In der ersten Versuchsreihe wird entsprechend den Ergebnissen hinsichtlich der Wahl des Trä-
gerfluids ein binäres Gemisch aus 50 Gew.-% EG und 50 Gew.-% DMAc ohne stabilisierendes
Additiv verwendet. In der zweiten Versuchsreihe wird als Trägerfluid das Lösungsmittel EG
als Reinstoff eingesetzt. Der Feststoffgehalt der Titandioxid-P25-Partikel beträgt 2,5 Gew.-%.
Die funktionelle Tinte wird direkt durch Dispergierung des Pulvers in dem Trägerfluid herge-
stellt. Als Referenz werden unter Verwendung der jeweils gleichen Tinte ebene Elektroden unter
Ausnutzung der Koaleszenz der Einzelspots hergestellt.

Ergebnisse und Diskussion

Es zeigt sich, dass das binäre Gemisch hinsichtlich der Absetzgenauigkeit der Spots ein un-
günstiges Verhalten aufweist. Entsprechend weist die hergestellte Elektrode unbedeckte Stellen
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sowie z.T. eine übermäßig starke Überlagerung der Einzelspots auf. Für die auf Basis des Lö-
sungsmittel EG gedruckte Elektrode ergibt sich ein Optimum hinsichtlich der Amplitude der
Ansteuerungsspannung bei ca. 160 V. Das Verhalten bzgl. der Absetzgenauigkeit stellt sich hier
günstiger dar, es können oberflächenstrukturierte Elektroden mit moderater Überlagerung der
Einzelspots hergestellt werden, dies ist in Abbildung 6.10 gezeigt.

50 μm

Abbildung 6.10: Tintenstrahlgedruckte Elektrode auf Basis einzelner, strukturierter Spots mit
Überlagerung, Durchmesser 18 mm und vergrößerter Ausschnitt

Es sind einzelne Spots mit stark ausgeprägtem Coffee-Ring-Effect und einem Durchmesser von
ca. 80 μm erkennbar. Die in den Überfahrten drei und vier gedruckten Spots benetzen die be-
reits zuvor gedruckten Spots stark, so dass die entstehende CRE-Struktur einen Durchmesser
zwischen 100 und 150 μm annimmt und eine deutliche Überlagerung auftritt. Aufgrund der
Optimierung der Tinte für den Druck von Einzelspots, gelingt es nicht mit der verwendeten
Tinte eine völlig ebene Referenzelektrode zu fertigen: Wird eine moderate Substrattemperatur
von 60 ◦C gewählt, tritt aufgrund der erhöhten Verdampfungsgeschwindigkeit keine Koaleszenz
zwischen den einzelnen Zeilen auf, es bildet sich eine linienartige Struktur aus. Wird die Sub-
strattemperatur auf 45 ◦C abgesenkt, verbinden sich die Einzellinien und es liegt vollständige
Koaleszenz vor. Aufgrund der bei geringeren Substrattemperaturen geringeren Benetzungsnei-
gung bilden sich hier jedoch einzelne, zufällig verteilte Leerstellen in der Schicht aus. Ausschnitte
der Struktur der Referenzelektroden sind in Abbildung 6.11 gezeigt.

Die hergestellten Elektroden werden bei 300 ◦C gesintert und anschließend entsprechend der im
vorangegangenen Kapitel beschriebenen Messprozedur bezüglich des Photostroms vermessen.
Die Ergebnisse der Charakterisierung sind in Abbildung 6.12 gezeigt [Treekamol, 2015].

Es zeigt sich, dass der gemessene Photostrom der oberflächenstrukturierten Elektrode größer als
der Photostrom der beiden Referenzelektroden ist. Eine Umrechnung auf die Fläche ergibt für
eine Zellenspannung von 1,23 V einen Wert von 0,211 mA/cm2 für die oberflächenstrukturierte
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1 mm 

Abbildung 6.11: Ebene Referenzelektroden, links: Substrattemperatur 60 ◦C, Ausbildung einer
linienartigen Struktur; rechts: Substrattemperatur 45 ◦C, Ausbildung unbedeckter
Stellen
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Abbildung 6.12: Photostrom über der Potentialdifferenz von Inkjet-gedruckten
oberflächenstrukturierten Titandioxid-Elektroden und Referenzelektroden

Elektrode sowie 0,183 mA/cm2 bzw. 0,152 mA/cm2 für die beiden Referenzelektroden. Dies
entspricht einer Erhöhung der Photostromdichte durch die Strukturierung von 38 bzw. 15 %.
Eine zweite Versuchsreihe, bei der mit derselben Tinte jeweils eine weitere Ausführung der
drei vermessenen Elektroden hergestellt werden, zeigt dieselbe Tendenz, auch hier ist die über
den Coffee-Ring-Effect oberflächenstrukturierte Elektrode den Referenzelektroden hinsichtlich
der gemessenen Aktivität überlegen, die Ergebnisse finden sich in Anhang B. Ein Vergleich
mit den im vorherigen Abschnitt vermessenen Elektroden ist aufgrund der stark abweichenden
eingesetzten Materialmenge nicht sinnvoll

In diesem Kapitel wird gezeigt, dass unter Berücksichtigung der Ergebnisse der Kapitel 3 und 4
Maßnahmen getroffen werden können, mit denen der Druckprozess und die Zusammensetzung
der funktionellen Tinte derart modifiziert werden, dass Photoelektroden auf Basis einzelner,
über den Coffee-Ring-Effect strukturierter Spots hergestellt werden können. Es zeigt sich, dass
im Falle einer Überlagerung der Einzelpots mit den oberflächenstrukturierten Elektroden Pho-
tostromdichten erzielt werden können, die um ca. 15 % höher sind als die Photostromdichten
annähernd ebener Referenzelektroden auf Basis der gleichen Materialmenge. Es wird vermutet,
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dass die Ursache hierfür darin liegt, dass sich durch eine Erhöhung der Oberfläche der Elektrode
ein erhöhter Lichteinfang und damit einhergehend ein erhöhter Photostrom einstellt.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Das Konzept der photoelektrochemischen Zelle stellt eine vielversprechende Alternative zur
Nutzung des regenerativen Energieangebots durch Solarstrahlung dar. Dabei wird das einge-
fangene Sonnenlicht genutzt, um in einer Halbleiterelektrode freie Ladungsträger zu generieren,
die für eine Katalysereaktion zur Verfügung stehen. Diese Katalysereaktion ermöglicht die pho-
togetriebene Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff. Der Wasserstoff wird gespei-
chert, über einen Transport kann auf diese Weise regenerative Solarenergie unabhängig vom
Ort und von der Zeit der Energieumwandlung eingesetzt werden. Als Materialen für die pho-
tokatalytische Wasserspaltung können earth-abundant materials verwendet werden, dies sind
Materialien, die in großer Menge auf der Erde vorhanden sind und entsprechend kostengünstig
und nachhaltig für die Energiewandlung eingesetzt werden können.

Zur Herstellung der Elektroden kommen eine Reihe von chemischen und physikalischen Be-
schichtungsverfahren in Frage. Mit chemischen Verfahren können in der Forschung Wirkungs-
grade in der Größenordnung von 10 % erzielt werden. Jedoch sind diese Verfahren kosteninten-
siv, so dass derzeit eine wirtschaftliche industrielle Fertigung der Elektroden auf Basis dieser
Prozesse nicht sinnvoll erscheint. Physikalische Verfahren wie das Spin-Coating oder das Tauch-
beschichten sind kostengünstiger zu realisieren, diese Verfahren sind jedoch weniger ingeniös.
Eine Oberflächenstrukturierung der Elektrode, mit der günstigenfalls eine höhere photokataly-
tische Aktivität erreicht wird, ist mit diesen Verfahren nicht in Aussicht. Eine Alternative stellt
hier der funktionelle Tintenstrahldruck dar, der sowohl eine kostengünstige Beschichtung als
auch eine gezielte Strukturierung der Beschichtung erlaubt.

In der vorliegenden Arbeit wird erstmals die Herstellung von Photoelektroden für photoelek-
trochemische Zellen im Inkjet-Verfahren untersucht. Es wird gezeigt, dass ebene Elektroden
hergestellt werden können, die im Vergleich zu mit etablierten physikalischen Beschichtungs-
verfahren hergestellten Elektroden gleichwertige oder bessere Aktivitäten besitzen. Einige Pro-
zessbestandteile bergen dabei neue, von der Wissenschaft bislang noch nicht gelöste Heraus-
forderungen. Diese Prozessbestandteile werden identifiziert, detailliert untersucht und es wird
gezeigt, dass die jeweiligen Herausforderungen erfolgreich bewältigt werden können. Überdies
wird ein Verfahren, dass bislang für die Technologie funktioneller Tintenstrahldruck eher rand-
ständige Bedeutung besitzt, erfolgreich eingesetzt um die Oberfläche von Elektroden gezielt
zu strukturieren. Diese Arbeit stellt zudem die erste umfassende Untersuchung dar, welche die
diesem Verfahren zugrunde liegenden Prozessmodifikationen beschreibt. Inkjet-gedruckte struk-
turierte Elektroden weisen eine höhere Photostromdichte auf, als ebene Referenzproben.

Die vorliegende Arbeit behandelt zunächst die Verdruckbarkeit von funktionellen Tinten. Da-
bei wird das dem Stand der Technik entsprechende Modell ausführlich theoretisch analysiert.
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Die Grenzen der Anwendbarkeit dieses Modells werden ausführlich diskutiert, da diesbezüg-
lich sowohl in der einschlägigen Literatur als auch in der ingenieurmäßigen Praxis des Öfteren
fragwürdige Interpretationen zu finden sind. Hierzu wird auf die theoretische Analyse zurück-
gegriffen und es werden Druckbarkeitsversuche mit reinen Lösungsmitteln durchgeführt. Der
Detaillierungsgrad des Modells kann durch die Herleitung zusätzlicher analytischer Zusammen-
hänge erhöht werden, so dass es nun erstmals möglich ist, Vorhersagen über die Verdruckbar-
keit von Inkjet-Tinten in Abhängigkeit von deren Parametern Feststoffgehalt, Additivgehalt
und Temperatur zu treffen. Unter Verwendung dieses Modells wird gezeigt, dass die in der For-
schungsarbeit verwendeten Tinten erfolgreich über einen großen Parameterbereich verarbeitet
werden können.

Den nächsten Themenkomplex stellt die Stabilität von funktionellen Inkjet-Tinten gegen Se-
dimentation und Koagulation dar. Es wird gezeigt, dass das Verfahren der photometrischen
Sedimentationsanalyse unter den vorliegenden Randbedingungen mit gewissen Einschränkun-
gen ein geeignetes Werkzeug ist, um die Stabilität der Tinten zu beurteilen. Weiterhin wird
das Verfahren der impedanzbasierten Sedimentationsanalyse getestet. Es zeigt sich, dass mit
diesem Verfahren die Stabilität der Tinte gegenüber chemischer Alterung klassifiziert werden
kann, dies stellt eine neue, der Wissenschaft bislang unbekannte Anwendungsmöglichkeit die-
ses Verfahrens dar. Ein weiteres bestehendes Verfahren zur Klassifizierung der Stabilität kann
mit Methoden der Bildverarbeitung weiter entwickelt werden. Das weiterentwickelte Verfah-
ren besitzt das Potential, zügig eine quantitative Beurteilung der Sedimentationsstabilität zu
erlauben. Es kann gezeigt werden, dass die zur Herstellung der Photoelektroden verwendeten
Tinten sowohl polymerisch als auch z.T. elektrostatisch stabilisiert werden können.

Die Benetzung des Substrates ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn feine Strukturen
hergestellt werden sollen. Die in dieser Arbeit zur Herstellung von Photoelektroden verwen-
deten Glassubstrate werden ausführlich hinsichtlich ihres Benetzungsverhaltens untersucht. Es
zeigt sich, dass die leitfähige FTO-Beschichtung auf dem getesteten Glas lediglich einen gerin-
gen Einfluss auf das Benetzungsverhalten hat. Ein starker Einfluss ist jedoch in der Art des
verwendeten Glases zu finden. Es wird des Weiteren gezeigt, dass der Kontaktwinkel zwischen
Tinte und Substrat gesteuert werden kann, indem als Trägerfluid ein binäres Gemisch eingesetzt
wird.

Im Rahmen der Herstellung von ebenen Photoelektroden soll der Einfluss der Schichtdicke
auf die Leistung der Photoelektroden untersucht werden. Hinsichtlich der Prozessgestaltung
wird hierzu gezeigt, dass die Schichtdicke gezielt über die Formulierung der funktionellen Tinte
eingestellt werden kann. Dies ist insbesondere hinsichtlich der eingesetzten geringen Feststoff-
gehalte interessant, da bei den meisten wissenschaftlichen und industriellen Anwendungen des
Tintenstrahldrucks wesentlich höhere Feststoffgehalte eingesetzt werden.

Oberflächenmodifizierte Partikel werden eingesetzt, um den Kontakt zwischen der Beschichtung
und dem leitfähigen Substrat zu verbessern und so eine höhere Leistung der Photoelektroden
zu befördern. In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der Oberflächenmodifizierung der
Partikel auf die Rheologie der Tinte untersucht. Es zeigt sich, dass durch die Oberflächenmodi-
fizierung eine starke Erhöhung der Viskosität sowie ein vergleichsweise höherer Speichermodul
der Tinte induziert werden.
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Der Ansatz zur Herstellung strukturierter Elektroden sieht die Formgebung durch den Druck
einzelner Spots sowie durch Beeinflussung von deren innerem Strömungsverhalten während
der Trocknung vor. Hierfür werden die Phänomene Coffee-Ring-Effect (CRE) und Marangoni-
Konvektion in trocknenden Tintentropfen detailliert untersucht. Es wird gezeigt, dass die Aus-
bildung des CRE für Trägerfluide auf Basis reiner Lösungsmittel unter den hier vorherrschenden
Randbedingungen von der Substrattemperatur abhängt, die Ausprägung des CRE wird quan-
titativ beschrieben. Für Tinten auf Basis binärer Gemische wird die Abhängigkeit der Ausprä-
gung der Struktur von der Zusammensetzung des Gemischs und von der Substrattemperatur
untersucht. Mögliche Mechanismen, die das beobachtete Verhalten erklären, werden ausführlich
diskutiert. Anhand der gefundenen Mechanismen wird ein neues Modell entwickelt, welches das
Potential besitzt, eine Vorhersage bezüglich der Ausbildung einer CRE-Struktur von Tinten
auf Basis binärer Gemische zu erlauben. Im nächsten Schritt wird experimentell gezeigt, dass
das entwickelte Modell unter den in dieser Arbeit gegebenen Randbedingungen in der Lage ist,
das Verhalten korrekt vorherzusagen.

Als Zielsetzungen für die vorliegende Aufgabenstellung können eine Maximierung der Oberflä-
che der Elektrode sowie, für bestimmte Materialien, eine Minimierung der Schichtdicke identi-
fiziert werden. Eine weitere Möglichkeit, in dem verwendeten Verfahren diesbezüglich Einfluss
auf die resultierende Struktur zu nehmen, besteht in der Wahl des Spot- und Linienabstandes.
Hierzu wird eine numerische Parameterstudie durchgeführt.

In Bezug auf den Sinterprozess werden die Leitfähigkeit dünner, poröser Hämatitschichten, die
Abhängigkeit des Sinterfortschritts von der im Sinterprozess aufgebrachten Temperatur sowie
die Anhaftung der gedruckten Schichten an die Substrate betrachtet. Es wird gezeigt, dass
unter Laborbedingungen vermutlich Wasser in den gedruckten Hämatitschichten eingelagert
wird. Unter Berücksichtigung dieser Tatsache kann mit einer Sinterreihe gezeigt werden, dass
bei Hämatitschichten in dem hier betrachteten Bereich erst bei Sintertemperaturen zwischen
650 und 900 ◦C eine Verringerung des Porenvolumens und eine Reduzierung der Schichtdicke
erreicht wird. Mit Methoden der Bildverarbeitung wird eine Auswertungsmethode für ein be-
stehendes Verfahren zur Haftfestigkeitsprüfung entwickelt. Unter Anwendung des Verfahrens
wird die Haftfestigkeit von Hämatitschichten auf Glassubstraten in Abhängigkeit von den Sin-
terparametern untersucht. Die Ergebnisse deuten an, dass eine erhöhte Sintertemperatur bis
500 ◦C zwar die Anhaftung der untersten Partikelschichten an das Substrat befördert, nicht
jedoch den Zusammenhalt der Partikel innerhalb der Schicht.

Es werden ebene Photoelektroden im Inkjet-Verfahren hergestellt, wobei FTO-beschichtetes
Kalk-Natron-Glas als Substrat dient. Elektroden auf Basis von Hämatit weisen lediglich ge-
ringe Aktivitäten auf. Mögliche Mechanismen werden diskutiert, verschiedene Möglichkeiten
zur Modifikation des Prozesses werden überprüft. Trotzdem gelingt es nicht, Elektroden her-
zustellen, die Aktivitäten der gleichen Größenordnung aufweisen wie Elektroden, welche mit
anderen Verfahren gefertigt werden. Inkjet-gedruckte Elektroden auf Basis von Titandioxid
weisen Photostromdichten von der Größenordnung auf, die auch in der Literatur genannt wird.
Elektroden, die aus mehreren Einzelschichten zusammengesetzt werden, weisen geringere Akti-
vitäten als Elektroden auf, welche mit der gleichen Materialmenge in einer Schicht hergestellt
werden. Die Inkjet-gedruckten Elektroden weisen signifikant höhere Photostromdichten als im
Spin-Coating-Verfahren hergestellte Referenzproben derselben Schichthöhe auf. Es zeigt sich
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zudem, dass in dem Bereich der hergestellten Schichthöhen die Photostromdichte linear mit
der aufgebrachten Materialmenge und damit auch linear mit der Schichtdicke ansteigt.

Weitere ebene Elektroden werden unter Verwendung von Titansubstraten gedruckt. Es zeigt
sich hier, dass sich Photostromdichten von Elektroden auf Basis von polierten und auf Basis
von nicht polierten Substraten nicht signifikant unterscheiden. Hinsichtlich der Nachbehand-
lung stellt sich eine Temperatur von 300 ◦C als geeignet dar. Die Elektroden weisen signifikant
bessere Werte auf, als eine im Doctor-Blade-Verfahren hergestellte Referenzprobe.

Weiterhin können Photoelektroden auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel hergestellt wer-
den, wobei wiederum FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas als Substrat dient. Hinsichtlich der
Photostromdichte weisen die Elektroden auf Basis oberflächenmodifizierter Partikel wesentlich
bessere Werte auf als die Elektroden auf Basis unbehandelter Partikel. Als Grund hierfür wird
eine verbesserte Anbindung der oberflächenmodifizierten Partikel an das Substrat vermutet, so
dass generierte Ladungsträger besser abgeleitet werden können.

Der Ansatz des Drucks gezielter Strukturen über den Coffee-Ring-Effect findet bislang noch
keine Anwendung, in der wissenschaftlichen Literatur finden sich lediglich einige wenige Veröf-
fentlichungen, die das Potential dieser Methode für bestimmte Anwendungen untersuchen. In
dieser Arbeit wird zunächst das Potential für den vorliegenden Anwendungsfall der Struktu-
rierung der Oberfläche von Photoelektroden gezeigt. Darüber hinaus werden in dieser Arbeit
Vorgehensweisen entwickelt, mit denen der Prozess hinsichtlich der Tintenformulierung und hin-
sichtlich des Drucks systematisch so modifiziert werden kann, dass eine gezielte Formgebung
über den CRE möglich wird. Unter Anwendung der zuvor gefundenen Prozessmodifikationen
gelingt es, Photoelektroden auf Basis einzelner, durch den CRE strukturierter Spots im Inkjet-
Verfahren herzustellen. Elektroden auf Basis von Einzelspots ohne Überlagerung weisen jedoch
im Vergleich zu ebenen Elektroden geringere Photostromdichten auf. Überlagern sich jedoch
die Einzelspots, können oberflächenstrukturierte Photoelektroden mit im Vergleich zu ebenen
Elektroden höheren Aktivitäten hergestellt werden.

Ausblick

Für den Tintenstrahldruck von Photoelektroden im industriellen Maßstab bleibt zu zeigen,
dass der Prozess auf ein Drucksystem mit Multidüsendruckköpfen übertragen werden kann.
Aufgrund der Erfahrung mit anderen Anwendungen wird vermutet, dass dies ohne größere
Hindernisse umgesetzt werden kann. Auch der Nachbehandlungsprozess bleibt hierfür zu opti-
mieren, es wird erwartet mit dem selektiven Sintern eventuell bessere Ergebnisse als auch eine
höhere Prozessgeschwindigkeit erreichen zu können.

In Bezug auf das Material Eisenoxid bleibt weiterhin zu zeigen, dass eine Umsetzung der Kata-
lysereaktion durch Inkjet-gedruckten Elektroden möglich ist. Hierzu ist zu empfehlen, andere
Substrate zu testen, die weniger Einschränkungen bezüglich der Nachbehandlung besitzen. Mit
Drucksystemen, die eine feinere Dosierung des Materials erlauben, können dünnere und dichter
gepackte Schichten hergestellt werden. Auch die Untersuchung der Möglichkeit der Herstellung
von Photoelektroden auf Basis anderer potentieller Photokatalysatoren wie z.B. Wolframtrioxid
kann Inhalt zukünftiger Forschungsarbeiten sein.
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Eine Vielzahl von Möglichkeiten bietet sich an, um die Herstellung von oberflächenstrukturier-
ten Photoelektroden weiter zu verfolgen. Mit Systemen, die eine feinere Auflösung erlauben,
kann das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren hinsichtlich der Ausbildung der Oberfläche
verbessert werden. Auch andere Verfahren, die im Inkjet-Druck zur Verfügung stehen, können
potentiell zur Strukturierung der Elektroden genutzt werden. Hier ist vor allem der dreidimen-
sionale Druck zu nennen. In der Literatur findet man zahlreiche Veröffentlichungen, die für
andere Anwendungen den quasi-dreidimensionalen Druck auch unter Verwendung funktionel-
ler Partikeltinten zeigen. Erste Vorversuche im Rahmen dieses Forschungsprojekts zeigen, dass
einfache Säulenstrukturen im Bereich geforderter Dicken gedruckt werden können.

Im nächsten Schritt könnten auch mehrere Materialien zur selben Zeit verdruckt werden, so
dass Strukturen noch effizienter hinsichtlich der von der Photoelektrochemie geforderten mate-
rialspezifischen Randbedingungen gestaltet werden können. In der Zukunft besteht dann mög-
licherweise das Potential, durch den dreidimensionalen Druck unterschiedlicher Materialien zur
selben Zeit die Strukturen von natürlichen, Photosynthese treibenden Organismen nachzubilden
und auf diese Weise eine effiziente photokatalytische Wasserspaltung zu realisieren.

Neben der Verbesserung des Lichteinfangs durch Strukturierung der Oberfläche kann auch
auf den Ladungsträgertransport in der Elektrode Einfluss genommen werden. Hierfür ist die
Porosität der Schicht zu variieren. Eine generelle Möglichkeit besteht hierfür darin, die Partikel-
größenverteilung des eingesetzten Materials zu verändern. Im funktionellen Inkjetdruck besteht
zudem die Möglichkeit, Opferpartikel bzw. Porogene einzusetzen und auf diese Weise gezielt
die räumliche Verteilung der Porosität zu beeinflussen.
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Die Kurzbezeichnung in der vorliegenden Schrift wurde an den Konventionen früherer For-
schungsarbeiten am Institut für Automatisierungstechnik ausgerichtet. Wenn nicht anders ver-
merkt werden die Stoffdaten bei 20 ◦C angegeben und sind aus [Currle, 2010] entnommen.

Tabelle A.1: Bezeichnung der eingesetzten Trägerfluide

Bezeichnung Summenformel CAS-Nr. Kurzbezeichnung

Isopropanol C3H8O 67-63-0 ISO
Butyldiglycol C8H18O3 112-34-5 BC
Diethylenglycol C4H10O3 111-46-6 DEG
Ethylenglycol C2H6O2 107-21-1 EG
1,5-Pentandiol C5H12O2 111-29-5 PEN
β − Terpeniol C10H18O 8000-41-7 TER
Butylglycol C6H14O2 111-76-2 BUG
Wasser H2O 7732-18-5 WAS
Dimethylacetamid C4H9NO 127-19-5 DMAc
Ethanol C2H6O 64-17-5 ETH
Butyldiglycolacetat C12H20O4 124-17-4 BCA

Tabelle A.2: Stoffdaten der eingesetzten Trägerfluide bei 20 ◦C aus [Currle, 2010]

Fluid Viskosität Dichte Oberflächenspng. Dampfdruck
η in mPa s ρ in kg/m3 σ in mN/m p in kPa

ISO2 1,94 1 780 20,8 1 4,3
BC 6,5 953 30,0 0,002 3

DEG 36 1118 44,0 0,0027 2

EG 21 1113 48,0 0,007 2

PEN4 110,0 9991 43,3 5 0,001
TER 64,0 934 31,0 0,24
BUG 3,0 902 26,0 0,117
WAS2 1,0 9951 71,791 0,000 234

DMAc2 0,92 1 9401 34,0 0,33
ETH2 1,074 789 21,9 1 5,8
BCA 3,6 977 30 0,0053 2

125 ◦C
2[U.S. National Library of Medicine, 2015]
3[BASF, 2015]
4[IfA, 2015]
5[Krüss GmbH, 2015]
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Der mittlere Partikeldurchmesser wird vom Hersteller angeben. Die restlichen Stoffwerte werden
bis auf die Werte für TiO2 P25 und Ethylcellulose aus [IfA, 2015] entnommen, die Werte für
TiO2 P25 stammen aus [Sigma-Aldrich, 2016], die Werte für Ethylcellulose aus [DOW, 2005].

Tabelle A.3: Stoffwerte der Feststoffe und Additive

Material Hersteller Dichte Partikeldurchm. Molmasse Schmelzpunkt
ρ in kg/m3 D50 in nm M in g/mol TS in ◦C

α-Fe2O3 Iolitec 5240 35 159,70 1565
TiO2 P25 Sigma Aldrich 4260 20 79,86 1855
TiO2-Anatas Iolitec 3900 21 79,86 1855
Ethocell 7 DOW 1140
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Abbildung B.1: Gemischdichte von Ethylcellulose DOW7/BC bei 20 ◦C, Temperaturabhängigkeit
der Dichte von Lösungsmitteln
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Abbildung B.2: Temperaturabhängige Messungen der Viskosität und Oberflächenspannung von
Lösungsmitteln
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Abbildung B.3: Berechnung der Grenzflächenspannung zwischen Feststoff und Umgebung,
Ausgleichsgeraden und berechnete Gleichungen, FTO-Kalk-Natron-Glas-1,
Kalk-Natron-Glas-1, Kalk-Natron-Glas-2 und Quarzglas

Tabelle B.1: Grenzflächenspannung zwischen Feststoff und Umgebung für getestete Glassubstrate

Substrat σP
S σD

S σS
- in mN/m in mN/m in mN/m

Kalk-Natron Typ 1 FTO 13,6 19,6 33,1
Kalk-Natron Typ 1 16,1 18,1 34,2
Kalk-Natron Typ 2 14,3 14,9 29,2
Quarzglas 32,1 10,9 43,1
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Abbildung B.4: Profile von Inkjet-gedruckten Spots auf Basis binärer Lösungsmittelgemische, von
links nach rechts: BC/DEG 50:50, BC/DEG 70:30
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Abbildung B.5: Profile von Inkjet-gedruckten Spots auf Basis binärer Lösungsmittelgemische, von
links nach rechts: BC/BUG 50:50, BC/ISO 50:50
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Abbildung B.6: Profile von Inkjet-gedruckten Spots auf Basis binärer Lösungsmittelgemische, von
links nach rechts: BC/DMAc70:30, BC/DMAc 90:10
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Abbildung B.7: Profil eines Inkjet-gedruckten Spots auf Basis des Lösungsmittels BC

Abbildung B.8: Inkjet-gedruckte Spots auf Basis binärer Lösungsmittelgemische, v.l.n.r.: EG/PEN
50:50, ISO/PEN 50:50, PEN/BC 50:50
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Abbildung B.9: Zweite Messreihe zur Bestimmung des Photostroms von oberflächenstrukturierten
Photoelektroden [Treekamol, 2015]
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C Herleitung der verwendeten
theoretischen Modelle

Im Folgenden wird die Herleitung der Modelle gezeigt, die in der vorliegenden Arbeit verwen-
det werden und die dem Stand der Technik entsprechend das Verhalten von piezoelektrischen
Inkjet-Systemen beschreiben. Aus Gründen der Konsistenz wird die Nomenklatur an einigen
Stellen abweichend von den Quellen den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Bezeichnungen
angepasst.

Modell zur Beschreibung der Fluiddynamik in einem Piezorohr nach
[Dijksman, 1984]

Es wird ein System betrachtet, bei dem das Piezoelement direkt radial auf die Glaskapilla-
re wirkt und so einen Druckstoß erzeugt. Es wird zunächst angenommen, dass der durch die
Bewegung des Piezoelementes verursachte Druckstoß die Bewegung des Fluides lediglich in
axialer Richtung beeinflusst, aufgrund des geringen Durchmessers in radialer Richtung hin-
gegen vernachlässigbar ist. Das Modell hat entsprechend einen eindimensionalen Charakter.
Weiterhin wird angenommen, dass die Strömungsgeschwindigkeit klein ist im Vergleich zu der
hohen Beschleunigung des Fluides durch den Druckstoß. Aufgrund dieser Annahme können die
konvektiven Terme der linken Seite aus Gleichung 3.1 vernachlässigt werden und die Bewe-
gungsgleichung in z-Richtung lautet in Zylinderkoordinaten entsprechend

ρ0
∂vz

∂t
= −∂p

∂z
+ η

1
r

∂

∂r
r

∂vz

∂r
. (C.1)

Diese Bewegungsgleichung wird über die kreisförmige Kanal-Querschnittsfläche integriert und
durch πR2 dividiert, so dass ein Ausdruck für die mittlere Geschwindigkeit entsteht:

ρ0
∂v̄z

∂t
= −∂p

∂z
+ 2η

1
R

∂vz

∂r

∣∣∣∣∣
r=R

. (C.2)

Dabei ist

v̄z = 1
πR2

R∫
0

2πrvzdr. (C.3)

R ist der Radius des Kanals. Analog wird nach Gleichung 3.2 die Kontinuitäts-Gleichung für
das System aufgestellt, über die Querschnittsfläche integriert und durch πR2 dividiert, wobei
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die Dichte hier nicht als zeitlich konstant angesehen werden kann:

∂ρ

∂t
+ 2ρ0

R
vr |r=R +ρ0

∂v̄z

∂z
= 0. (C.4)

Zwischen der Änderung des Drucks und der Schallgeschwindigkeit besteht der Zusammenhang

c2 = ∂p

∂ρ
. (C.5)

Gleichung C.5 sowie die Randbedingung für die Geschwindigkeit des Fluides in radialer Rich-
tung an der Stelle r = R, welche sich aus der Bewegung des Piezoaktuators, dem Elastizitäts-
modul des Kanals, der Wanddicke sowie dem Radius des Kanals ergibt, werden in Gleichung
C.4 eingesetzt, es ergibt sich der Ausdruck

1
c̄2

∂p

∂t
+ ρ0

∂v̄z

∂z
+ 2ρ0

R

df(t)
dt

= 0 (C.6)

mit
1
c̄2 = 1

c2 + 2ρ0

R

(R + 1
2h)2

Eh
. (C.7)

E ist der Elastizitätsmodul und h die Wandstärke des Kanals an der Stelle des Piezoaktuators.
Die Funktion f(t) beschreibt die Bewegung des Piezoaktuators und ist abhängig von dem
angelegten Spannungssignal. Durch bilden der Ableitung ∂2v̄z/∂z∂t und Einsetzen der Gleichung
C.6 in Gleichung C.2 kann die mittlere Geschwindigkeit v̄z eliminiert werden und es ergeben
sich inklusive Gleichung C.1 zwei Gleichungen, die das instationäre Verhalten eines Fluides in
einem dünnen, länglichen, durch einen Piezoaktuator bewegten Glaskanal beschreiben:

1
c̄2

∂2p

∂t2 − ∂2p

∂z2 + 2η
1
R

∂

∂z

(
∂vz

∂r

∣∣∣∣∣
r=R

)
+ 2ρ0

R

d2f(t)
dt2 = 0, (C.8)

Der beschriebene Ansatz wird validiert indem die Tropfengeschwindigkeit eines dem Modell
entsprechenden Inkjet-Systems in Abhängigkeit von der Ansteuerungs-Frequenz gemessen und
mit den berechneten Werten verglichen wird. Für nähere Einzelheiten vgl. [Dijksman, 1984].

Modell zur Beschreibung der Fluiddynamik von freien Fluidoberflächen nach
[Eggers und Dupont, 1994]

Zunächst werden die Navier-Stokes-Gleichungen in Zylinderkoordinaten transformiert. Durch
die Transformation über die Differentialoperatoren ergeben sich im Vergleich zu Gleichung 3.1
weitere Terme, welche die Geschwindigkeit und deren Ableitung in radialer Richtung enthalten.
Da Axialsymmetrie vorausgesetzt wird entfallen alle Terme, die Ableitungen von Geschwindig-
keiten nach der ϕ-Koordinate enthalten sowie alle Beschleunigen und Kräfte in ϕ-Richtung. Es
ergeben sich die transformierten Navier-Stokes-Gleichungen
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ρ

[
∂vr

∂t
+ vr

∂vr

∂r
+ vz

∂vr

∂z

]
= −∂p

∂r
+ η

[
∂2vr

∂r2 + ∂2vr

∂z2 + ∂vr

∂r

1
r

− vr

r2

]
,

ρ

[
∂vz

∂t
+ vr

∂vz

∂r
+ vz

∂vz

∂z

]
= −∂p

∂z
+ η

[
∂2vz

∂r2 + ∂2vz

∂z2 + ∂vz

∂r

1
r

]
− ρg,

(C.9)

sowie die transformierte Kontinuitätsgleichung:

∂vr

∂r
+ ∂vz

∂z
+ vr

r
= 0. (C.10)

Es wird eine Funktion h sowie deren Ableitung nach z eingeführt, die die Kontur der freien
Fluidoberfläche beschreibt:

h = h(z, t),
0 ≤ r ≤ h,

h′ := ∂h

∂z
= Δr(zi, t)

Δz(zi, t)

∣∣∣∣∣
z=zi

.

(C.11)

Dies ist in Abbildung C.1 dargestellt. Die Vektoren n(z, t) = (nr, nz) und h′(z, t) = (h′
r, h′

z)
sind Vektoren der Länge 1, welche die Ableitung der Funktion h nach z bzw. die zugehörige
Normalenrichtung repräsentieren.

r

z
z1

h(z,t)

h'(z ,t)1n(z ,t)1

z

r

Abbildung C.1: Funktion zur Beschreibung der freien Fluidoberfläche

Für die Bewegung der Oberfläche muss dabei gelten:

∂h

∂t
+ vzh′ = vr|r=h . (C.12)
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Im nächsten Schritt werden nun die Kräftebilanzen in Normalenrichtung und entlang der Fluid-
berfläche aufgestellt. Es ergibt sich (vgl. Gleichung 3.4):

nτnT = −σ
( 1

R1
+ 1

R2

)
,

nτh′T = 0
(C.13)

Da n senkrecht auf h′ steht und beide Vektoren die Länge 1 besitzen, lässt sich n durch h′

ersetzten, es gelten dabei folgende Beziehungen:

n2
r + n2

z = h′2
r + h′2

z = 1
(nr, nz) = (−h′

z, h′
r),

h′
z

h′
r

= h′
(C.14)

Setzt man dies in Gleichung C.13 ein und führt die entsprechende Vektormultiplikation durch
erhält man für das Kräftegleichgewicht in Normalenrichtung

p − 2η

1 + h′2

[
∂vr

∂r
+ ∂vz

∂z
h′2 −

(
∂vz

∂r
+ ∂vr

∂z

)
h′

]
= σ

( 1
R1

+ 1
R2

)∣∣∣∣
r=h

, (C.15)

für das Kräftegleichgewicht entlang der Oberfläche

η

1 + h′2

[
2∂vr

∂r
h′ +

(
∂vz

∂r
+ ∂vr

∂z

) (
1 − h′2)

− 2
(

∂vz

∂z

)
h′

]
= 0|r=h . (C.16)

Die Geschwindigkeit in z-Richtung wird durch eine Taylorreihen-Entwicklung nach der Variable
r dargestellt:

vz(z, r) = v0 + v2r2 + ... . (C.17)

Setzt man dies in Gleichung C.10 ein, so erhält man den zugehörigen Ausdruck für die Ge-
schwindigkeit in radialer Richtung:

vr(z, r) = −1
2v′

0r − 1
4v′

2r3 + ... . (C.18)

Der Index ′ bedeutet dabei die Ableitung nach z. Für den Druck wird derselbe Ansatz gewählt:

p(z, r) = p0 + p2r2 + ... . (C.19)

Diese Taylor-Reihenentwicklungen werden nun in die zuvor ermittelten Gleichungen eingesetzt,
wobei alle Terme die r in höherer Ordnung beinhalten vernachlässigt werden. Aus Gleichung
C.9 ergibt sich:
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ρ

[
∂v0

∂t
+ v0v′

0

]
= −p′

0 + η(4v2 + v′′
0) − ρg, (C.20)

aus Gleichung C.15 wird

p0 + ηv′
0 = σ

( 1
R1

+ 1
R2

)
, (C.21)

aus Gleichung C.16

−v′
0h′ + 2v2h − 1

2v′′
0h − 2v′

0h′ = 0. (C.22)

Im nächsten Schritt werden nun Gleichungen C.21 und C.22 in Gleichung C.20 eingesetzt um
p0 und v2 zu eliminieren:

ρ

[
∂v0

∂t
+ v0v′

0

]
= −σ

( 1
R1

+ 1
R2

)′
+ 3η

(h2v′
0)′

h2 − ρg. (C.23)

Wird der Index 0 weggelassen und der Beitrag der Oberflächenspannung zum Druck mit p

bezeichnet, so ergibt sich schließlich folgender expliziter Ausdruck für die Geschwindigkeit:

∂v

∂t
= −vv′ − p′

ρ
+ 3η

ρ

(h2v′)′

h2 − g (C.24)

Durch Einsetzen der Taylorreihenentwicklung und Lösen der Gleichung C.12 ergibt sich für die
Oberflächenfunktion direkt:

∂h

∂t
= −vh′ − 1

2v′h. (C.25)

Damit liegt ein Ansatz vor, der die Geschwindigkeit an der Fluidoberfläche in Abhängigkeit
von den Stoffeigenschaften und von der Ausbildung der Oberflächenkontur beschreibt. Für
weitere Einzelheiten vgl. [Eggers und Dupont, 1994].
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