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Geleitwort der Herausgeber

Die Automatisierungstechnik ist ein komplexes und vielfiltiges wissenschaftliches Gebiet. Am
Institut fir Automatisierungstechnik der Helmut-Schmidt-Universitat / Universitét 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 fiir seinen Erfolg.

Das sogenannte Additive Manufacturing ruft sowohl in der Offentlichkeit als auch in der Indus-
trie groflies Interesse hervor. Das verwundert nicht, die zugehorigen Verfahren bieten vielféltige
und neuartige Moglichkeiten. 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 fiir die Wasserspaltung mittels Sonnenlicht im Tintenstrahldruck zu fertigen. Beson-
dere Herausforderungen lagen im Druck definiert diinner Schichten sowie in deren Mikrostruk-
turierung. Beides ist Herrn Lehmann gelungen. Sehr schon nutzt er den Marangoni-Effekt zur
Generierung von Strukturen deutlich unterhalb der Gréfenordnung eines Tintentropfens. Be-
zuglich ihrer photokatalytischen Leistung iiberzeugen die so hergestellten Elektroden uneinge-
schréankt. Damit bietet der Tintenstrahldruck grundsétzlich das Potential kostengiinstige Elek-
troden fiir die solare Wasserstoffgewinnung herzustellen.

Die Herausgeber danken dem VDI-Verlag fiir die Méglichkeit einer breiten Veroffentlichung
dieser Ergebnisse.

Prof. Dr.-Ing. Klaus Kriiger Prof. Dr.-Ing. Alexander Fay
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gende Dissertationsschrift entstanden. Ich habe diese Zeit als durchaus intensiv, spannend und
herausfordernd empfunden, in jedem Falle nicht nur als eine fachliche sondern auch als eine
personliche Bereicherung.

Sehr herzlich bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Klaus Kriiger, der dieses Vorhaben
betreut hat und durch Anregungen und kritische Diskussionen weitreichend zum Erfolg des
Projektes beigetragen hat sowie bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Thomas Klassen, der dieses Forschungs-
projekt mit initiiert und damit ermoglicht hat.

Ein entscheidendes Moment fiir das Voranschreiten dieser wissenschaftlichen Unternehmung war
zudem die produktive Zusammenarbeit mit den Kollegen vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht,
hier bedanke ich mich bei Frau Jun.-Prof. Dr. rer nat. Iris Herrmann-Geppert, Herrn Dr. rer
nat. Mauricio Schieda sowie Frau Dr. rer nat. Yaowapa Treekamol.

Besonderer Dank auch an Herrn Dr.-Ing. Vico Haverkamp, der zwischenzeitlich die kommissa-
rische Leitung der Professur iibernommen und so auf organisatorischer Ebene zu dem Projekt
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Ercan Yilmaz, fur Mitarbeit im Rahmen der Labortechnik danke ich den Herren Reinhard
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Motivation

Seit etwa drei Milliarden Jahren betreiben Pflanzen Photosynthese, um sich mit der Ener-
gie zu versorgen, die sie fiir ihre Existenz bendtigen. Wie wére es, wenn man sich diesen
uralten natiirlichen Prozess zum Vorbild nédhme, eine technische Einrichtung entwickelte die
diesen Prozess nachbildet und dadurch einen Schritt in Richtung einer nachhaltigen und zu-
verlassigen Versorgung der Menschheit mit Energie machen konnte? Bereits 1981 formuliert
Grétzel eine solche Idee und beschreibt mogliche Losungen zu deren Umsetzung in die Rea-
litdt mit Methoden der Photoelektrochemie und der Biotechnologie [Grétzel, 1981]. Bis heute
werden wissenschaftliche Monographien und Fachaufsitze veroffentlicht, die diese Idee aufgrei-
fen und einen Beitrag zur Realisierung der photoaktivierten Wasserspaltung im Sinne einer
Verwirklichung eines kiinstlichen 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-Universitat 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 kénnen 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 iiber 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 Verfiigung stehende Energie wird als Energiebasis definiert,
die sich aus den begrenzten Energievorrdten und den nahezu unerschépflichen Energiequellen
(bezeichnet als regenerative Energien) zusammensetzt. Die Energievorrite werden weiterhin
unterschieden in fossile Energievorrite wie z.B. Kohle- oder Erdgaslagerstéitten, die in vergan-
genen geologischen Zeitaltern gebildet wurden und rezente Energievorriate wie z.B. Energie aus
Biomasse, die in gegenwirtigen Zeiten gebildet werden [Kaltschmitt et al., 2014].

Bereits 1885 weist der deutsche Physiker Rudolf Clausius auf mogliche problematische Aus-
wirkungen hin, die aus der Endlichkeit des fossilen Energietragers Kohle resultieren kénnten
[Clausius, 1885]. Heutige Schéitzungen gehen davon aus, dass der Hohepunkt des Kohleabbaus
zwischen 2020 und 2050 erreicht sein wird [Ho0k et al., 2010]. 1824 entdeckt der franzosische
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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 Erdatmosphire und der mittleren Temperatur auf der Erde nach.
Uberdies zeigt Arrhenius, dass die Menge des durch kiinstliche Verbrennungsprozesse emit-
tierten Kohlenstoffdioxids zu seiner Zeit von derselben Gréenordnung ist, wie die Menge, die
durch natiirliche Prozesse emittiert wird [Arrhenius, 1896].

2014 veroffentlicht der Weltklimarat der Vereinten Nationen (IPCC) seinen 5. Sachstands-
bericht, der wissenschaftliche Erkenntnisse tber die globale Erwirmung zusammenfasst
[IPCC, 2014]. Der Bericht zeigt unter anderem, dass die mittlere globale Temperatur an der
Erdoberfliche im Laufe der letzten 50 Jahre kontinuierlich angestiegen ist. Es werden Studien
fiir verschiedene Szenarien vorgestellt, die einen weiteren Anstieg der Temperatur erwarten las-
sen. Eine diesbeziigliche dem Bericht entnommene Darstellung ist in Abbildung 1.1 gezeigt.
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Abbildung 1.1: Zeitliche Entwicklung und Prognose der Verdnderung der global gemittelten
Temperatur an der Erdoberfliche, Prognose anhand unterschiedlicher Modelle, aus

[IPCC, 2014]

Es wird in dem Bericht vermutet, dass die Hauptursache fiir den beobachteten Temperatur-
anstieg in dem durch den Menschen verursachten Aussto von Kohlenstoffdioxid liegt. Als
wahrscheinliche Folgen werden unter anderem die Zunahme von extremen Niederschlégen in
tropischen Regionen, ein Anstieg des Meeresspiegels und ein gehduftes Auftreten extremer
Wetterphdnomene benannt [IPCC, 2014]. Seitens der Politik werden Mafinahmen getroffen,
die zum Ziel haben, den Ausstofl von Kohlenstoffdioxid zu begrenzen. 1992 wird von 154 Staa-
ten das Rahmeniibereinkommen der Vereinten Nationen tiber Klima&nderungen (UNFCCC)
unterschrieben [UNFCCC, 2015]. In Deutschland soll die Einhaltung des Rahmeniibereinkom-
mens durch die Stilllegung von élteren Kohlekraftwerken mit schlechten Wirkungsgraden und
den Ausbau der Energieversorgung durch regenerative Energien erreicht werden. Hierzu wird
2009 im Erneuerbare-Energien-Gesetz durch Férdermafinahmen der Vorrang der regenerativen

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

1 Einleitung 3

Energien geregelt [BMJ, 2009]. 2014 betrigt der Anteil der regenerativen Energietriager an der
Bruttostromerzeugung in Deutschland 25,8 % [BMWE, 2015].

Eine seitens der Forschung und der Politik als vielversprechend angesehene alternati-
ve Moglichkeit zur Nutzung des Energieangebotes durch direkte Solareinstrahlung besteht
in dem Konzept der photoaktivierten Wasserspaltung [BMBF, 2014], [HaeBner 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 TiOy- und einer Platin-
elektrode in einem wéssrigen Elektrolyt, wobei die TiOs-Elektrode mit Licht bestrahlt wird
[Fujishima und Honda, 1972]. Die Prinzipskizze dieser ersten funktionsfihigen photoelektro-
chemischen Zelle ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

23]';}4»”

Abbildung 1.2: Prinzipskizze der ersten funktionsfihigen photoelektrochemischen Zelle, aus
[Fujishima und Honda, 1972]1: TiOs-Elektrode, 2: Platin-Elektrode, 3:
Tonen-Briicke, 4: Externer Lastwiderstand, 5: Voltmeter

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

Um Elektroden mit angestrebten geringen Schichthohen 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 erhéhen, kann
es sinnvoll sein, die Elektrodenoberfliche 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 grundsétzlich nicht maéglich, sofern keine zusétzli-
chen kostenintensiven abtragenden Herstellungsschritte vorgesehen werden.
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Eine kostengiinstige 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 fiir eine ganze Reihe von Anwendungen eingesetzt, so z.B.
zur Herstellung von Leiterbahnen, elektronischen Bauteilen, LEDs, RFID-Transpondern, Sen-
soren, Halbleiter-Solarzellen sowie fiir Anwendungen der Biotechnologie [Perelaer et al., 2010],
[Sridhar et al., 2011], [Singh et al., 2010]. Das funktionelle Material wird dabei iiber 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.

o
a) b)

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 sphérischer Tropfen aus, der nach kurzer Zeit eine konstante Geschwindigkeit
v erreicht. Das Verhalten des Tropfens auf dem Substrat wird durch die Oberflichenenergien
von Tropfen und Substrat sowie durch die Auftreffgeschwindigkeit bestimmt. Sichtbar wird dies
an dem Kontaktwinkel 6, 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 fir Photoelektroden zur photoaktivierten Wasserspaltung
grundsétzlich geeignet ist. Hierbei soll gezeigt werden, dass es moglich 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-
tivitdt besitzen. Uberdies ist es das Ziel zu zeigen, dass einer der hauptsichlichen Vorziige des
Tintenstrahlverfahrens, ndmlich die Fahigkeit zur gezielten Strukturierung, hier genutzt werden
kann, um die Leistung der Elektroden weiter zu erhohen.

Um die genannten Ziele zu erreichen, wird folgende wissenschaftliche Vorgehensweise verfolgt:
Zunéchst 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 geloste Herausforderungen bergen. Fiir jede einzelne dieser neuen Herausforderungen wird
im néchsten Schritt gezeigt, dass diese durch bestimmte Mafinahmen bewaltigt werden kann.
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Bei den Mafinahmen kann es sich um eine modifizierte Gestaltung der zugrunde liegenden
Prozesse, um eine Weiterentwicklung bestehender theoretischer Modelle, um die Einfithrung
neuartiger oder modifizierter Messverfahren oder um die Aufkldrung von prozesstechnischen
Zusammenhingen handeln. Allen Mafinahmen gemeinsam ist die Uberpriifung quantifizierbarer
physikalischer Zusammenhénge durch die Methode des Experiments. Nimmt man an, dass
die definierten Teilaufgaben in der Summe ein hinreichendes Kriterium fiir die Erfillung der
zuvor definierten Ziele dieser Forschungsarbeit darstellen, kann geschlossen werden, dass aus
der Erfiillung der Summe der zuvor definierten Einzelanforderungen die Erfiilllung der gestellten
Gesamtaufgabe folgt.

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

Aufbau der Arbeit

Im Kapitel zwei wird zunéchst ein Uberblick iiber 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. Fiir die Technologie
funktioneller Tintenstrahldruck wird die Einteilung der verschiedenen Systeme gezeigt und es
wird ein Uberblick iiber aktuell am Markt erhéltliche Ausfithrungen 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, Stabilitit, Benetzung des Substrats, Steue-
rung der Schichtdicke sowie Tinten auf Basis funktionalisierter Partikel. Fiir die in diesem und
dem folgenden Kapitel behandelten Aspekte finden sich in der Literatur zahlreiche Studien,
entsprechend wird hier jeweils zundchst der Stand der Technik vorgestellt, der die Basis fiir die
getétigten 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 prisentiert, die aufzeigen, dass diese Herausforderun-
gen bewiltigt werden konnen. 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 fiinf werden zunéchst 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 oberflichenmodifizierten Partikeln vorgestellt. Im Kapitel
sechs wird zundchst im Rahmen einer Potentialanalyse untersucht, in wie weit mit dem hier
verwendeten Ansatz durch gezielte Strukturierung die Oberfliche vergréfiert werden kann. Es
werden, aufbauend auf den Ergebnissen der Kapitel 3 und 4, systematische Vorgehensweisen
zur Auswahl geeigneter Tintenzusammensetzungen und Druckparameter fir die Herstellung
von strukturierten Photoelektroden vorgestellt. Darauf aufbauend wird die Herstellung struk-
turierter Photoelektroden beschrieben und es werden diese hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit
den nicht strukturierten Elektroden vergleichend gegeniibergestellt.

Im abschlieBenden siebten Kapitel werden zunéchst die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit
zusammengefasst. Im Rahmen der Forschungsarbeit wurden eine Reihe von Ideen entwickelt,
die einen Anstof§ fiir zukiinftige Forschungsarbeiten liefern konnten, diese werden in einem
Ausblick dargestellt.
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2 Stand der Forschung

Dieses Kapitel befasst sich mit der zeitlichen Entwicklung und dem aktuellen Stand der wissen-
schaftlichen Forschung beziiglich der Technologien funktioneller Tintenstrahldruck und photo-
elektrochemische Zelle, wobei der Schwerpunkt auf der aktuellen Entwicklung liegt. Weiterfiih-
rende historische Betrachtungen des funktionellen Inkjet-Drucks sowie Abbildungen entspre-
chender historischer Gerétschaften 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. Fir
den funktionellen Tintenstrahldruck wird zusétzlich ein Uberblick iiber verschiedene Systeme
und aktuelle technische Umsetzungen gegeben.

2.1 Funktioneller Tintenstrahldruck

Zeitliche Fortentwicklung der Forschung

1856 verdffentlicht der belgische Physiker Joseph Antoine Ferdinand Plateau einen Ubersichtsar-
tikel beziiglich theoretischer Arbeiten iiber das Verhalten von freien Flissigkeitsoberflichen, in
dem er auch seine eigene Arbeit vorstellt und den Arbeiten anderer Forscher vergleichend gegen-
tiberstellt [Plateau, 1856]. Als fritheste Quelle gibt Plateau eine Arbeit des franzésischen Arztes
und Physikers Félix Savart an, der bereits 1833 zu diesem Thema veroffentlicht [Savart, 1833].
In der Folgezeit werden zahlreiche Arbeiten tiber Mechanismen der Tropfenbildung veréffent-
licht, unter anderem durch Forscher wie den deutschen Physiker Hermann von Helmholtz
[Helmholtz, 1868] und den britischen Physiker und spateren Baron Kelvin, William Thomson
[Thomson, 1871]. Der britische Physiker Baron Rayleigh stellt 1878 auf Basis der Uberlegungen
Plateaus ein mathematisches Modell beztiglich des Verhaltens von fallenden Flissigkeitstrop-
fen vor [Rayleigh, 1878], welches in der Folge lange Zeit die Grundlage fiir die Betrachtung der
Fluidmechanik in fallenden Fliissigkeitstropfen darstellt.

Mit den Ergebnissen dieser frithen Arbeiten ist der theoretische Hintergrund gegeben, um Gera-
te fir den Tintenstrahldruck zu konstruieren. Erste Patente, die jedoch keine Marktreife errei-
chen, werden ab den frithen 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 Gerat wird in Deutschland von Siemens unter dem Namen
Oscillomink vermarktet. In den folgenden Jahren werden eine Reihe weiterer &hnlich operieren-
der Systeme patentiert. Einen Ubersichtsartikel zu verschiedenen frithen Inkjet-Drucksystemen,
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der auch entsprechende Prinzipskizzen enthélt, findet man in [Kamphoefner, 1972]. Hervorzu-
heben ist hier das von Sweet an der University of Stanford erfundene Tintenstrahldruckgerét,
das erstmals mit einem durch ein elektrisches Feld abgelenkten Tintenstrahl arbeitet und somit
als Vorlaufer der heutigen continuous Inkjet-Systeme angesehen werden kann [Sweet, 1965]. Ein
erstes Gerit, dass Flissigkeiten 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 eingefiithrt [Nielsen, 1985]. DoD-Geréte, die nach
dem thermal Prinzip funktionieren werden Anfang der 1980er von Canon [Endo et al., 198§]
und Hewlett-Packard eingefithrt [Vaught et al., 1984]. Eine erste Arbeit beziiglich eines elek-
trostatischen DoD-Systems wird 1962 eingereicht [Winston, 1962].

Mit dem Aufkommen kommerziell erhaltlicher Tintenstrahldrucker liegt es nahe, die Bandbreite
moglicher Anwendungen zu erweitern und neben den zunéchst rein grafischen Anwendungen
auch funktionelle Strukturen herzustellen. Voraussetzung hierfiir sind Tinten auf Basis von Di-
spersionen, ein entsprechendes Patent wird erstmals 1977 von Fujifilm eingereicht [Yao, 1981].
Spétestens ab Mitte der 1980er Jahre kénnen 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 zunéchst 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 grofiere
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. kénnen leitfihige Polymerstruk-
turen im Inkjet-Verfahren herstellen [Pede et al., 1998]. Eine Ubersicht iiber erste funktionelle
Anwendungen des Tintenstrahldrucks findet sich in [Calvert, 2001].

Spétestens ab den frithen 2000er Jahren gibt es weltweit eine Vielzahl von Gruppen, die Anwen-
dungen des funktionellen Inkjet-Drucks im Rahmen der universitdaren Forschung untersuchen.
In Deutschland sind hier unter anderem zu nennen die Arbeiten an der der Friedrich-Schiller-
Universitdt Jena, z.B. [de Gans und Schubert, 2003], das Institut fir Automatisierungstech-
nik an der Helmut-Schmidt-Universitidt Hamburg ab 2005, z.B. [Cibis und Kriiger, 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 Kriiger, 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, hochaufgelosten 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 |
\
\
Continuous Drop-on-Demand

[ [ [ |
| Thermal

| Piezoelectric | Electrostatic | Acoustic

| Bend Mode | Push Mode Tube | Shear Mode

Abbildung 2.1: Einordnung der Technologie piezoelektrisches Inkjet-Drucksystem

Grundsatzlich 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 hauptséachlich 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 tiber die Beheizung eines Widerstandes, der unter dem
Tintenreservoir angeordnet ist, eine Verdampfung der untersten Fliissigkeits-Schichten in dem
Reservoir erreicht. Die entstehende Dampfblase bewirkt einen Druckimpuls, der den Tropfen aus
der Diise sto88t. Bei piezoelektrischen Systemen wird eine Ausdehnung eines Piezo-Kristalls iiber
ein elektrisches Signal bewirkt. Die Ausdehnung des Piezo-Kristalls bewirkt einen Druckimpuls,
der den Ausstofl des Tropfens zur Folge hat. Im elektrostatischen System wird ein elektrisches
Feld an die Fliissigkeit gelegt, das den Ausstofl 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 zugehorigen Hauptkomponenten in einer Prinzipskizze dargestellt. Es handelt sich um ein
System des Typs squeeze tube. Die zu verarbeitende Tinte fliefit tiber den Tintenzulauf in
die Glaskapillare, das System ist dabei stets mit einem geringen Unterdruck beaufschlagt um
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Spannungsversorgung

Tintenzulauf

Dichtelement

Gehause

Piezoaktuator
Glaskapillare
L
Diisenbeheizung
._

Temperatursensor

Dichtelement

? Diise
—4

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

unkontrolliertes Austreten des Fluids zu verhindern. Der Piezoaktuator wird tiber ein Kabel,
welches zu einer Spannungsquelle fithrt, mit einem elektrischen Signal beaufschlagt. Hierbei
handelt es sich zumeist um ein rechteck- oder trapezférmiges 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 tibertragen. Durch
den Druckimpuls wird in der Flissigkeit eine Schallwelle erzeugt, die sich zur Diise fortpflanzt
und den Aussto der Tinte bewirkt. Uber einen Temperatursensor und eine Widerstandshei-
zung wird die Temperatur der Tinte am Disenaustritt geregelt. Das Gehduse ist oben und
unten jeweils gegen eine Schutzhiilse nach auffen abgedichtet. Der Innendurchmesser der Diise
am Austritt betragt 50, 70 oder 100 pm, der Durchmesser des gesamten Druckkopfes betrégt
10mm. Die Gesamthohe betrigt 38 mm.

Leistungsmerkmale aktueller Systeme

Unter den piezoelektrischen Druckkopfen fiir den funktionellen Tintenstrahldruck lassen
sich grundsétzlich Multidiissen-Druckképfe und Monodispenser unterscheiden. Multidiisen-
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Druckképfe sind aufgrund der hoheren Druckgeschwindigkeit eher fiir industrienahe Applika-
tionen geeignet, wihrend Monodispenser aufgrund der besseren Kontrollierbarkeit und Uber-
wachbarkeit des Prozesses préadestiniert fiir die Forschung und Entwicklung sind. Hersteller
von Multidiisen-Druckkopfen sind unter anderen Xaar, Fujifilm und Konica Minolta. Bei dem
in der vorliegenden Arbeit hauptséchlich verwendeten Drucksystem handelt es sich um einen
Monodispenser, in Tabelle 2.1 sind die Leistungsmerkmale von aktuell am Markt erhéltlichen
Inkjet-Monodispensern gezeigt [Microdrop, 2015], [Microfab, 2015]. Durch die regelbare Dii-
senaustrittstemperatur kann eine grofle Bandbreite von Viskositdten verarbeitet werden. Die
Diisendurchmesser reichen von 20 bis 120 pm.

Tabelle 2.1: Leistungsmerkmale von Inkjet Monodispensern

Modell Hersteller Diisengrofie Temperaturbereich Viskositét
pm °C mPas
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 Metalloberfliche in einem Elektrolyten mit kurzwelligem Licht, so 16sen sich
an der Oberfliche Ladungstriger heraus. Dieses Phédnomen ist heute als photoelektrischer Effekt
bekannt und wird zuerst 1839 durch den franzosischen 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 Erklarung
fiir den photoelektrischen Effekt gelingt 1905 dem Physiker Albert Einstein unter Verwendung
der Quantenhypothese [Einstein, 1905]. Ein Konzept fiir halbleiterbasierte Bauteile auf Basis
einer Sperrschicht an einem Metall/Halbleiter-Ubergang 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 Uberlegungen Schottkys eine Theorie zu elek-
tronischen Bauteilen auf Basis eines p-n-Ubergangs vor [Shockley et al., 1951]. Die erste funk-
tionsfihige Photovoltaik-Solarzelle, die auf einem solchen p-n-Ubergang 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 TiOs-Elektrode in einem
wassrigen Elektrolyt und stellen fest, dass genau dann gasformiger Wasserstoff an
die Oberfliche 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 funktionsfihige photoelek-
trochemische Zelle (PEC), bestehend aus einer TiO,-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 TiO,-Zelle ist auf die grofie Bandliicke zwischen Valenz- und
Leitungsband von ca. 3eV bei dem Halbleiter TiOy zuriickzufithren, nur sehr energiereiche
kurzwellige Strahlung wird fiir die Photolyse absorbiert [Gratzel, 2001].

Durch die erste Olkrise von 1973 und der einhergehenden Nachfrage nach alternativen Ener-
giequellen wird in den folgenden Jahren die Forschung an der photoelektrochemischen Zelle in
hohem MaBe beférdert [Gratzel, 2001]. In der wissenschaftlichen Forschung werden verschie-
dene Ansétze verfolgt, um den Wirkungsgrad der PEC zu erhéhen. So kann durch die Tren-
nung von Lichtabsorption und Ladungstriagertransport ein deutlich groferes Lichtspektrum
genutzt werden. O’Regan und Grétzel setzen dieses Prinzip mit der Erfindung einer Farbstoff
sensibilisierten TiOq-basierten Zelle um, die nun 80 % der einfallenden Solarstrahlung nutzt
[O’Regan und Grétzel, 1991]. Damit wird zunéchst ein Gesamtwirkungsgrad von bis zu 12 %
erreicht [O’Regan und Grétzel, 1991]. In diesem Zusammenhang wird auch der Ansatz verfolgt,
sogenannte Quantum Dots zur Lichtsensibilisierung einzusetzen [Grétzel, 2001].

Weiterhin wird der Versuch unternommen, durch gezielte Einbringung von Porositit eine
Erhohung der aktiven Oberfliche zu erreichen. Dies kann einerseits mittels chemischer Be-
schichtungsverfahren iiber nanokristalline Schichten geschehen, andererseits konnen mesoporose
Schichten mit Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden [Grétzel, 2005], [Lewerenz und Peter, 2013].
Weitere Entwicklungen sind die direkte Anordnung von Nanopartikeln tiber den Pro-
zess der Gasphasendekomposition oder die FErzeugung von Silizium-dotierten blumen-
kohlartigen H&matit-Strukturen tber den Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung
[Valdes et al., 2012]. Im Zusammenhang mit porosen Schichten wird auch der Einsatz von Co-
Katalysatoren untersucht um die Aktivitat der Elektroden zu erhéhen [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 moglich, eine solche Kon-
figuration stellen Turner und Khaselev 1998 vor. Eine GalnP;/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 (a-Fe;03) [Khan und Akikusa, 1999], Wolframoxid (WOj3) [Santato et al., 2001],
Zinkoxid (ZnO) [Hilgendorff et al., 1998] oder Bismutvanadat (BiVO,) [Walsh et al., 2009]. Da-
bei liegt in der letzten Zeit ein besonderes Augenmerk auf earth-abundant materials, solchen Ma-
terialien, die in grofen Mengen auf der Erde vorhanden sind und deshalb besonders preisgiinstig
als Photokatalysatoren eingesetzt werden konnen. 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 An-
derung der freien Energie AG® von 237kJ/mol auftritt. Uber die Faraday-Konstante lisst sich
die Energie E berechnen, die zur Durchfithrung dieser Reaktion pro Elektron tiber eine duflere
Spannungsquelle bereitgestellt werden miisste:

AG® = —EnF. (2.1)

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

-
—-—
T N
WV
H* WYY
- WU
AN
SC + 2hf— 2¢ + 2h* (1)

2H' + 2¢ > H, (3)
H,O + 2h* — 1/20, + 2H* (2)

Abbildung 2.3: Elementarreaktionen zur photoaktivierten Wasserspaltung in einer
photoelektrochemischen Zelle

Abgebildet sind zwei Elektroden in einem wéssrigen Elektrolyt. Bei Bestrahlung der Halbleiter-
elektrode mit Photonen, deren Energie E = hf grofer als die Bandliicke des Halbleitermaterials
(SC) ist, werden Elektronen e~ vom Valenzband in das Leitungsband gehoben. Es entstehen
Elektronen-Loch-Paare (1). Die Locher h™ bewirken in einer anodischen Reaktion die Spaltung
von Wasser in Sauerstoff und Wasserstoffionen (2), dies wird als ozygen evolution reaction
(OER) bezeichnet. Die Elektronen werden iber einen &dufleren Stromkreis zur Gegenelektrode
gefiihrt, wo diese schliefllich die Wasserstoffionen zu Wasserstoff reduzieren (3), dies wird als
hydrogen evolution reaction (HER) bezeichnet.

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

Vacuum NHE

(eV) )
30— 154 ®m
35— -1.0-
-4.0 : -0.5 +
- . F m m M
4.5 - 0.0 —Tema i s b b e ha b R e ™" 2
-5.0 Jd o054 L |
4 E P-Si
-5.5 + 1'0-___.__ _(fl_!_A_S_ ___________ eSS poospeospes JROSY [ N A ST o) o)
60 154 SilCGaP Cu,0 InP
65— 204 Cds CdSe MoS,
-7.0 : 2.5
4 E iR Fe,0,
75— 3.0+ ) - N wo
. . SrTi03 Tio, ZnO 3
-8.0=- 354
1 h SnO.
- - 4.0+ 2
&8 i - H  (pH=1)

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

Gezeigt sind die Redoxpotentiale von Elektronen im Leitungsband bzw. Lochern im Valenzband
gegen die Normal-Wasserstoffelektrode (NHE) bzw. gegen das Vakuum bei Standardbedingun-
gen sowie die fiir die Teilreaktionen der Wasserspaltung benétigten Potentiale. Es zeigt sich dass
nicht alle dargestellten Halbleiter die bendtigte Bandstruktur besitzen um die gesamte Reak-
tion auszufithren. So konnen z.B. MoS,, WO3 und a-Fe;O3 zwar die OER, nicht jedoch HER
umsetzen. Mit dem Konzept der PEC kann diesem Umstand begegnet werden, indem unter-
schiedliche Materialien fiir die aktive und fiir die Gegenelektrode verwendet werden. Halbleiter
wie TiO,, die fiir beide Halbreaktionen geeignet sind, konnen auch abseits vom Konzept der
PEC direkt als Photokatalysator eingesetzt werden.

Am Ubergang zum Elektrolyten werden Ladungstriger in die Fliissigkeit iibertragen, es bildet
sich eine Raumladungszone bzw. Sperrschicht aus. Dies ist fiir einen n-Halbleiter in Abbildung
2.5 dargestellt. In der Abbildung gezeigt sind die Energieniveaus von Valenz- und Leitungsband
E, bzw. Eg, sowie das Standard Potential E°. Grund fiir das Verhalten sind unterschiedliche
Fermi-Niveaus von Feststoff und Flissigkeit, 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 Ndhe des Phaseniibergangs verzerrt.
Fiir n-Halbleiter werden die Energieniveaus nach oben, fir p-Halbleiter nach unten gebogen.
In dem Elektrolyt bildet sich in der Nédhe zum Phaseniibergang ebenfalls eine geladene Schicht
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n-Halbleiter —
B° Flissig-Elektrolyt
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Abbildung 2.5: Ausbildung von Grenzschichten an der Phasengrenze zwischen einem n-Halbleiter
und einem fliissigen Elektrolyt

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

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

ist:
TH, AG°

Psorar A
Dabei sind ry, die Wasserstoff Produktionsrate, AG° die freie Energie der Elementarreakti-
on, Psear die bezogene Strahlungsleistung der Sonne und A die Flache der aktiven Elektrode
[Rozhkova und Ariga, 2015]. Weiterhin kann die Quantenausbeute I PC'E herangezogen wer-
den, diese ist als das Verhéltnis der Anzahl der in der photoaktiven Schicht generierten Ladungs-
trager und der Anzahl der eingestrahlten Photonen definiert. Um die Aktivitdt der Arbeits-

STH = (2.2)

elektrode zu beurteilen wird héufig der bei Bestrahlung der Elektrode generierte Photostrom in
Abhéngigkeit von einer aufgepréigten Potentialdifferenz gemessen und auf die bestrahlte Flache
bezogen. Diese Groie wird als Photostromdichte bezeichnet.
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3 Funktionelle Partikeltinten

In diesem Kapitel werden Untersuchungen beziiglich der Formulierung von Tinten fiir den
funktionellen Tintenstrahldruck von Photoelektroden fiir die photoaktivierte Wasserspaltung
beschrieben. Das Kapitel ist in fiinf Unterkapitel gegliedert, jedes der Unterkapitel entspricht
einem bestimmten Komplex von Fragestellungen: die Frage nach der Verdruckbarkeit der Tin-
te, der Stabilitdt der Tinte, der Benetzung der Substrate, der Schichtdicke in Abhéngigkeit
von der Tintenzusammensetzung sowie funktionellen Tinten auf Basis oberflichenmodifizierter
Partikel.

3.1 Verdruckbarkeit

Die Frage nach der Verdruckbarkeit von reinen Flissigkeiten und Dispersionen, das heifit der
Moglichkeit diese im Tintenstrahldruck zu verarbeiten, lasst sich ihrem Wesen nach am besten
erfassen, wenn man zunéchst betrachtet, welche Faktoren der Verdruckbarkeit entgegenwir-
ken konnen. Im Fall von Dispersionen kann dies der maximale Durchmesser der dispergierten
Partikel sein, der Innendurchmesser der Austrittséffnung der Diise des Druckkopfes stellt hier
die begrenzende Grofle dar. Ein weiteres begrenzendes Element stellt eine mogliche chemische
Aggressivitit des Tragerfluides oder der Partikel gegeniiber dem Drucksystem dar. Schliefilich
besteht die Moglichkeit, dass die Viskositat, die Dichte, die Oberflichenspannung oder weitere
physikalische Eigenschaften der Flissigkeit oder der Dispersion eine Erzeugung von zeitlich
stabilen homogenen Tropfen nicht zulassen und die Tinte stattdessen unkontrolliert oder gar
nicht ausgestofien wird oder nach dem Aussto an der Diisenplatte verbleibt.

3.1.1 Ziele

Der Partikeldurchmesser sowie chemische Aggressivitdt konnen im Zusammenhang mit der
Herstellung von Photoelektroden als trivial betrachtet werden: Wahrend der mittlere Partikel-
durchmesser von in der photoelektrochemischen Forschung verwendeten Nanopartikeln meist
kleiner als 100 nm ist, betriagt der geringste Diiseninnendurchmesser von kommerziell erhélt-
lichen Inkjet-Monodispensern 20 pm und ist damit um das 200-fache grofier. Die in der pho-
toelektrochemischen Forschung eingesetzten Halbleiter-Partikel und Tragerfluide reagieren in
den meisten Féallen nicht aggressiv, davon abweichende Félle werden im Rahmen dieser Arbeit
nicht betrachtet.

Die Frage nach der Erzeugung stabiler, sphéarischer Tropfen ist jedoch fiir die vorliegende Arbeit
von Bedeutung. In den bislang etablierten Herstellungsprozessen fiir Photoelektroden werden
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typischerweise Losungsmittel eingesetzt, die aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Ei-
genschaften fiir die Verarbeitung von Materialien der Photoelektrochemie geeignet sind, fiir die
Verarbeitung in Inkjet-Systemen jedoch méglicherweise weniger geeignet sind. Weiterhin kann
es im Zusammenhang mit der Strukturierung der Oberflichen 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 Lésungsmitteln und bindren Gemischen als
Tragerfluide verwendet, so dass sich hinsichtlich der Verdruckbarkeit héufig wechselnde Rand-
bedingungen einstellen.

Ziel dieses Abschnittes ist es, ein Hilfsmittel zur Verfiigung zu stellen, mit dem die Verdruck-
barkeit von stabilisierten Partikeltinten vorausgesagt werden kann und das den Einfluss der
Eigenschaften der Einzelkomponenten in iibersichtlicher Weise darstellt. Hierzu wird zunéchst
das dem Stand der Forschung entsprechende Modell zur Vorhersage der Verdruckbarkeit theore-
tisch analysiert. Im zweiten Schritt werden Messungen hinsichtlich der Verdruckbarkeit reiner
Losungsmittel durchgefithrt. Anhand der theoretischen Analyse und anhand der Messungen
werden die Leistungsféhigkeit sowie die Grenzen des Modells diskutiert. Im dritten Schritt wird
der Detaillierungsgrad dieses Modells entsprechend den Anforderungen der Aufgabenstellung
vergrofert: Prinzipiell konnen mit den bislang zur Verfigung stehenden Gleichungen lediglich
Aussagen beziiglich der Verdruckbarkeit reiner Fluide oder Dispersionen als Komplex getrof-
fen werden. Es werden zusétzliche Gleichungen hergeleitet, die als Werkzeug zur Beschreibung
der Verdruckbarkeit von stabilisierten Dispersionen in Abhéngigkeit 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 kénnen.

3.1.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

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

Grundgleichungen der Fluidmechanik

Der franzosische 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 Stromungsmechanik an und entwickeln auf Basis von
Uberlegungen des schweizerischen Mathematikers und Physikers Leonhard Euler die Navier-
Stokes-Gleichungen, die bis heute die Grundlage fir die Berechnung von Strémungen bilden
[Navier, 1822], [Stokes, 1845]. Die Grundiiberlegung besteht in dem Ubergang von der kérper-
festen (Lagrangen) zur ortsfesten (Eulerschen) Betrachtungsweise. Viele technische Stromungen
zeichnen sich durch quasi inkompressible Fluide sowie zeitlich und rdumlich konstante Stoffwerte
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aus. In diesem Fall werden die Impulsgleichungen fiir ein finites Fluidelement mit dem Volumen
AV = AzAyAz in z-, y- bzw. z-Richtung folgendermafien formuliert [Herwig, 2006]:

ou  Ou  Ou Ou ap Pu 0P D*u
P{ }:sz or +n {OIZ—FOT;Z-Fw}’
ov (91) Ov (% _op v v 0w
p{ R Al e e )
8p {82 0w Ozw}

Mow T oy T o2

Dabei sind u, v und w die Geschwindigkeiten des Fluidelements in z-, y- bzw. z-Richtung. p ist
die Dichte, n die Viskositdt und p der thermodynamische Druck. In dieser Form besitzen die
Gleichungen nur fiir newtonische Fluide Giltigkeit, es wird also unterstellt, dass die aufgrund
der Bewegung der Stromung an dem Fluidelement angreifenden Normal- und Schubspannungen
linear von den entsprechenden Geschwindigkeitsgradienten abhangen. Weiterhin wird analog die
Kontinuitéatsgleichung formuliert [Herwig, 2006]:

ou, 0u 0w
oxr 0Oy 0z

—0. (3.2)

Spezifische Randbedingungen des Tropfenbildungsprozesses

Betrachtet man nun die realen Gegebenheiten beim Tropfenbildungsprozess in einem Inkjet-
System, so stellt man zunéchst fest, dass sich dieser in drei Abschnitte unterteilen ldsst, entspre-
chend der jeweiligen Situation ist das Fluid unterschiedlichen Randbedingungen unterworfen.
Auf seinem Weg zur Austrittsoffnung wird das stromende Fluid zunédchst von der Innenwand
des Glasrohrs begrenzt, Abbildung 3.1a). Nach dem Erreichen der Offnung tritt unter bestimm-
ten Umsténden ein Teil des Fluides aus der Diise aus. Der austretende Teil des Fluides wird
nun von der umgebenden Atmosphére begrenzt, wobei der Radius der Fliissigkeitssiule rgpiq
von der z-Koordinate und der Zeit abhéngt, Abbildung 3.1b). Unter bestimmten Umstanden
kommt es zu einer Ablosung des austretenden Fluides und es bildet sich mit der Zeit ein ku-
gelférmiger Tropfen mit dem zeitlich konstanten Durchmesser Diyopen aus, Abbildung 3.1c).
Maéchte man den Tropfenbildungsprozess beschreiben, miissen zunéchst diese Randbedingungen
formuliert werden. Die Randbedingung im inneren des Piezorohrs entspricht der Forderung,
dass die Stromungsgeschwindigkeit an der Aulenwand verschwindet. Unter Verwendung von
Zylinderkoordinaten ergibt sich [Levanoni, 1977], [Dijksman, 1984]:

v |T:D320h!. =0. (3.3)

Fiir die Bereiche auflerhalb der Diise ist die Randbedingung durch die Grenzflichenspannung
zwischen Fluid und umgebender Atmosphére gegeben. Fiir einen statischen Tropfen wird der
Einfluss dieser Grenzflachenspannung o mit der Young-Laplace-Gleichung beschrieben. Dabei
ist Ap die Druckdifferenz, welche an der Grenzfliche des Tropfens durch dessen Oberflichen-
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Abbildung 3.1: Randbedingungen beim Tropfenbildungsprozess in einem Inkjet-System
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spannung hervorgerufen wird. Unter Verwendung der Hauptkriimmungsradien R; und Ry gilt:
1 1
Ap=c <— + 7) . (3.4)

Die Hauptkrimmungsradien, die einem Punkt auf einer dreidimensionalen Fldche zugeordnet
werden, sind definiert als der maximale und der minimale Wert, den der Radius der zu die-
sem Punkt gehorigen Normalkriimmungen annehmen kann. Fiir einen kugelférmigen Tropfen
ergeben sich die Hauptkriitmmungsradien entsprechend zu Ry = Ry = Rmyopfen, flir einen zylin-
derformigen Strahl ergeben sich Ry = Rgran sowie Ry — 00. Sowohl die Oberflachenspannung
als auch der thermodynamische Druck an der Grenzflache sind stets senkrecht zur Oberflache
gerichtet. Ist der Tropfen nun nicht mehr statisch sondern bewegt, besitzt die resultierende
Spannung in einem finiten Fluidelement in radialer Richtung 7, neben dem Druckanteil p auch
einen viskosen Anteil. Wenn weitere Kréfte auf den Tropfen im Flug vernachlassigt werden kon-
nen, entspricht die resultierende Spannung dem Einfluss der Oberflichenspannung des Tropfens.
Die Randbedingung ergibt sich entsprechend fiir den kugelférmigen Tropfen in Polarkoordina-
ten zu [Landau und Lifschitz, 1984]:

v,
r

Tir = _p+ 27} 9

r=RTropfen 3.5
20 (8:5)

R”ﬁropfcn

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

Modelle zur Beschreibung der physikalischen Vorginge bei der Tropfenbildung

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

[Dijksman, 1984]
dv, dp 1 g dv,

P T oz + e or or (3.6)
ud Lo o 10 (0 21 (1)
p b Uz Po t
el S A WA 20 - .
Zoe 022 "Ros ( ar ,,:H) rae 0 3.7
mit

11 po (R+ 3h)?

22t (38)
Dabei sind py die Dichte, v die Geschwindigkeit, p der Druck, n die Viskositat und ¢ die Schall-
geschwindigkeit des Fluids, ¢ die Zeit, R der Innenradius der Glaskapillare, f(t) eine Funktion,
die die Bewegung des Piezoaktuators beschreibt, h die Wandstérke der Glaskapillare an der
Stelle des Piezoaktuators und E der Elastizitdtsmodul der Glaskapillare. Die Herleitung der
Gleichungen ausgehend von den stromungsmechanischen Grundgleichungen wird ausfiihrlich in

Anhang C gezeigt.

Ein erster Ansatz zur Beschreibung der Tropfenbildung von Fluiden mit freier Grenzfliche 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
Ansétze stellen eine Weiterentwicklung des Rayleighschen Modells dar, z.B. [Bogy, 1979]. Fiir
die Analyse der Einflussgroien 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 Verdnderung der freien Oberflache des Fluides mit einer Oberflachenfunktion h(z,t) in
Abhéangigkeit 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 Fluidoberfliche:

v v 10p  3n ( Ohdv ., 021}) g

Qha$+h el

a - oz p0z  ph? (39)

fiir die Oberflichenfunktion ergibt sich:

oh oh 1, 0v

-y — Zh. .1

ot Ya: " 2"a: (3.10)
Dabei sind v die Geschwindigkeit an der Fluidoberflache, ¢ die Zeit, p der Druck, p die Dichte
und 7 die Viskositét des Fluides, h die Oberflichenfunktion und ¢ die Erdbeschleunigung. Die

Herleitung dieser Gleichungen wird in Anhang C gezeigt.
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Modell zur Beschreibung der Verdruckbarkeit von Fliissigkeiten

Anhand der beschriebenen Modelle kénnen nun diejenigen Gréfien identifiziert werden, die Ein-
fluss auf den Prozess der Tropfenbildung haben. Es treten als Stoffeigenschaften die Dichte p,
die Viskositit n, die Schallgeschwindigkeit ¢ sowie die Oberflachenspannung o auf. In Gleichung
3.3 tritt mit dem Diisendurchmesser eine Geometriegrofie auf, die den physikalischen Prozess
beeinflusst. Zudem haben weitere Grofien der Druckkopfarchitektur Einfluss auf den Prozess:
Es treten der Radius R, der E-Modul F und die Wandstérke h der Glaskapillare sowie die pie-
zoelektrischen Eigenschaften des Aktors auf. Die Ansteuerungsfrequenz und Amplitude stellen
prozessbedingte EinflussgroBen dar. Als dulere Einflussgrofien kénnen entsprechend die Erdbe-
schleunigung g und der Druck p der umgebenden Atmosphére identifiziert werden. Vernachlds-
sigt man den Einfluss durch schwankende Werte von Umgebungsdruck und Erdbeschleunigung,
so bleiben bei festen Prozess- und Geometriedaten als Einflussgrofien die Fluideigenschaften
Viskositat, Oberflichenspannung, Dichte und Schallgeschwindigkeit erhalten.

Levanoni verwendet in einer Dimensionsanalyse die inverse Ohnesorgezahl um die Einfluss-
groBen der Tropfenbildung hoch zu skalieren und so ein vergrofiertes 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 Kenngroflen der Reynoldszahl und der Wurzel der Weberzahl:

op1 = fe_ _ vorD (3.11)

n

5

Die charakteristische Lange D ist der Diisendurchmesser. Haufig findet man in der Literatur
fiir Oh~! auch die Bezeichnung Z. Durch diese Gruppierung der Einflussgrofen wird die Pro-
zessgrofe der Geschwindigkeit eliminiert und man erhélt eine Kennzahl, die nur noch von den
Eigenschaften des Fluides und einer Geometriegrofie, dem Diisendurchmesser, abhangt. Die Er-
gebnisse der von Fromm durchgefithrten Simulationen deuten darauf hin, dass sich Fluide erst
ab einem Wert von Ok~ > 3 von der Diise ablésen [Fromm, 1984]. Weitere rechnergestiitzte
Simulationen auf Basis dieses Modells fithren Reis und Derby durch [Reis und Derby, 2000].
In einer weiteren Studie fithren 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 Einflussgrofie wird in dieser Studie zwar erwéhnt, geht jedoch nicht in
die Modellgleichung ein [Derby und Reis, 2003]. Jang et. al. fiihren Experimente mit verschie-
denen Lésungsmitteln durch und ermitteln den verdruckbaren Bereich mit 1 < Oh™! < 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 konnen
[de Gans et al., 2004], [Tekin et al., 2008]. Eine weitere experimentelle Studie wird von Cibis
durchgefiihrt, demnach kénnen 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 fiir reine Fliissigkeiten

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, hierfiir eine Erklarung zu liefern. Stattdessen wird z.B. in
[Jang et al., 2009] geschlossen, dass der anhand der inversen Ohnesorgezahl gefundene ver-
druckbare Bereich eine physikalische GesetzméBigkeit darstellt, die ausschlielich aus den Ei-
genschaften des Fluids folgt. Die folgenden Druckbarkeitsversuche dienen dazu, die Grenzen
der Klassifizierung der Verdruckbarkeit durch die inverse Ohnesorgezahl aufzuzeigen. Mégliche
Mechanismen werden anhand der Ergebnisse diskutiert.

Modellierung und Experimentalteil

Es wird eine eigene Studie beziiglich der Verdruckbarkeit von reinen Losungsmitteln durchge-
fithrt, im Gegensatz zu den zitierten Studien werden dabei insbesondere zwei Druckkopfe des
gleichen Typs getestet. Es werden die Dichte!, die Viskositdt? und die Oberflichenspannung?
der Losungsmittel BC, EG, TER, ISO, BCA, WAS, ETH und BUG in Abhéngigkeit von der
Temperatur gemessen. In Tabelle 3.1 sind die Bereiche dargestellt, in denen die Stoffeigenschaf-
ten, welche die Experimente beeinflussen, durch diese Losungsmittel variiert werden.

Tabelle 3.1: Wertebereiche der Stoffeigenschaften der verwendeten Testfliissigkeiten bei 20 °C

Stoffeigenschaft minimaler Wert (Stoff) maximaler Wert (Stoff)
Viskositit in mPas 1,0 (WAS) 64,0 (TER)
Oberflichenspannung in mN/m 21,3 (ISO) 72,7 (WAS)
Dichte in kg/m? 780,0 (ISO) 1118,0 (DEG)

Mittels Gleichung 3.11 kann mit diesen Messergebnissen die Kennzahl fiir die Verdruckbarkeit
gebildet werden. Mit zwei Ausfithrungen des Druckkopfes MD-K-140 mit einem Diisendurch-
messer von 70 pm wird fiir jedes der untersuchten Losungsmittel in Abhédngigkeit von der Tem-
peratur ermittelt, ob sich stabile Tropfen erzeugen lassen. Die Temperatur am Diisenaustritt
wird mit der systeminternen Temperaturregelung mit einer Genauigkeit von +5 °C kontrolliert.
Falls sich Satellitentropfen bilden, wird fiir einen positiven Befund beziiglich der Verdruck-
barkeit vorausgesetzt, dass diese sich innerhalb eines Flugweges von 1000 pm wieder mit dem
Haupttropfen vereinigen. Vergleicht man die Ergebnisse der Messungen und die Druckversuche,
konnen die Grenzen der Verdruckbarkeit bezogen auf die dimensionslose Kenngrofie abgelesen
werden.

Fiir das Losungsmittel BC werden in Abhangigkeit von der Temperatur jeweils die maximale
und die minimale Spannungsamplitude ermittelt, die eine Verdruckbarkeit gerade noch erlaubt.
Bei fester Pulslange wird dabei die Spannungsamplitude in Schritten von 10V variiert, fiir die
Verdruckbarkeit gelten die bereits genannten Kriterien.

!Dichtemessgerit Anton Paar DMA 4500
2Rheometer Anton Paar MCR 301
30berflichenspannungsmesssystem Kriiss DSA 100
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Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.2 ist die aus den Messungen ermittelte dimensionslose Kennzahl fiir verschiedene
Losungsmittel in Abhéngigkeit von der Temperatur eingetragen. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Anhang B dargestellt.

* WAS BETH

BC EG =TER BUG——BCA ——ISO

50 100 50 128
40 a0l o m
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30| 20 30 40"'7"/"'

20

L '

Inverse Ohnesorgezahl
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Abbildung 3.2: Grenzen der Verdruckbarkeit von reinen Losungsmitteln, links: Druckkopf 1, rechts:
Druckkopf 2, Diisendurchmesser 70 pm, nicht ausgefiillte 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
Viskositdat im Vergleich zur Oberflichenspannung und Dichte so hoch, dass die zum Ausstofl
des Tropfens notwendige Energie nicht durch das System aufgebracht werden kann. Die Zu-
stande oberhalb der oberen Grenze sind dadurch gekennzeichnet, das die Oberflichenspannung
in Relation zur Dichte zu hoch ist. Selbst bei der geringsten méoglichen Ansteuerungsspannung,
die gerade noch einen kontrollierten Ausstof8 des Tropfens erlaubt, ist die in den Tropfen einge-
brachte kinetische Energie so grof8, 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 &hnlichsten sind die Werte aus [Cibis, 2009]. Vergleicht man die fiir
die beiden Ausfithrungen des Druckkopfes gefundenen Grenzen, so féllt auf, dass diese sich um
18 bzw. 44 % unterscheiden, obwohl es sich um das gleiche Modell handelt und die Grenzen mit
den gleichen Fliissigkeiten ermittelt wurden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verdruckbarkeit von Fluiden in Inkjet-Systemen nicht nur von
den Stoffkenngréfien und dem Disendurchmesser abhédngt sondern insbesondere auch von der
Druckkopf-Architektur. Ein Grund hierfiir ist, dass das Bewegungsprofil der Glaskapillare ent-
scheidend durch deren Eigenschaften und durch die Eigenschaften des Piezorohrs beeinflusst
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wird. Ein zuldssiger Wertebereich hinsichtlich der inversen Ohnesorgezahl fiir beliebige Syste-
me kann nicht angegeben werden. Ein weiterer Hinweis hierfiir 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, wihrend 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 Ausfiihrung des Piezo-Kristalls und der Glaskapillare. Die Ausdehnung des Pie-
zos hat einen starken Einfluss auf die Auspragung des erzeugten Druckstofies und damit die
resultierende Beschleunigung des Fluides am Diisenaustritt. Einen weiteren Einfluss auf die Be-
schleunigung des Fluides stellt die Oberflichenbeschaffenheit der Glaskapillare dar, welche na-
turgemaf ebenfalls der Unsicherheit des Fertigungsprozesses unterliegt. Ein weiterer Einfluss ist
die Schallgeschwindigkeit des Fluides, bei sonst gleichen Kenngréfien hat eine unterschiedliche
Schallgeschwindigkeit eine verdnderte Ausbreitung der Druckwelle und damit eine Verdnderung
der Beschleunigung des Fluides zur Folge. Aus messtechnischen Griinden entzieht sich dieser
Einfluss jedoch der Quantifizierung und Uberpriifung. Es zeigt sich auch, dass zumindest fiir
ein bestimmtes Exemplar eines Druckkopfes die inverse Ohnesorgezahl ein sinnvolles Kriterium
fiir die Verdruckbarkeit von Fliissigkeiten in Inkjet-Drucksystemen darstellt.

In Abbildung 3.3 sind fiur das Lésungsmittel BC die minimale und die maximale Ansteuerungs-
spannung in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt, die gerade noch eine Verdruckbarkeit
zulassen, wobei wiederum zwei Druckképfe getestet werden.
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Abbildung 3.3: Maximale und minimale Ansteuerungsspannung im verdruckbaren Bereich in
Abhéngigkeit von der Temperatur, links: Druckkopf 1, rechts: Druckkopf 2,
Diisendurchmesser 70 pm, Losungsmittel BC

Die Pulsdauer betrigt jeweils 105 ps. Nimmt man tiberschlégig fiir beide Druckkopfe 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 moglichen minimalen Ansteuerungsspannung von maximal 50V bzw. 29,4 %.
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3.1.4 Erweiterung des klassischen Modells fiir 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 austiben. 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

Wiéhrend die Oberflichenspannung der Partikel-Tinte ausschliefilich durch das verwendete Di-
spergiermedium bestimmt wird, haben auf die Viskositdt und die Dichte der Tinte auch der
Additivgehalt und der Feststoffgehaltgehalt einen Einfluss. Sowohl die Oberflachenspannung als
auch die Viskositét und die Dichte der Tinte héngen dabei von der Temperatur ab [Currle, 2010].
Der Feststoffgehalt und der Additivgehalt der Tinte werden auf die Masse bezogen definiert:

MPest
CFest = = 3 (312)
MFest + MFluid + MAdd

MAdd
CAdd = . (313)
MFEest + MFluid T MAdd

Damit ergibt sich fiir den Anteil des Losungsmittels an der Tinte:
CFluid = 1 — Cpest — 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 Losungsmittels und des Stabilisators tatsdchlich vom Aufbau der an dem Mischvorgang
beteiligten Molekiilgruppen abhangt. Die Abweichung der tatsichlichen Gemischdichte von Lo-
sungsmittel und Stabilisator wird fir das Modellsystem gemessen und betragt maximal 1,9 %
der theoretisch berechneten Dichte, dies ist in Anhang B dargestellt. Es ergibt sich fir die
Gesamtdichte:

_ P1P2P3 ) (315)
C1p2p3 + C2p1P3 + C3p1P2
Dabei bezeichnen p;, ps und p3 die Dichten sowie c¢1, ¢o und c3 die Massenanteile der drei
Einzelkomponenten. Die Temperaturabhéngigkeit der Dichte von reinen Fliissigkeiten kann
nach einer Empfehlung des American Institute of Chemical Engineers mit folgender Gleichung
beschrieben werden [Perry und Green, 1997]:

14+(1— L= )kpa

p(T) = ko /kpy ™. (3.16)
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T ist dabei die Temperatur, kp1 2,34 sind experimentell zu ermittelnde Gleichungsparameter die
spezifisch fiir die betrachtete Fliissigkeit sind.

Die Temperaturabhangigkeit der Oberflichenspannung von Fluiden kann mit der Eotvos-
Gleichung modelliert werden [Eotvos, 1886], [Lennard-Jones und Corner, 1940

o(T) = kg (‘)“‘EC> : (Tx — T — 6K). (3.17)
Dieser Ansatz wurde 1886 von dem ungarischen Physiker Lorand Eotvos eingefiihrt. Dabei ist
kg der Eotvos-Koeffizient, M die Molmasse, psgoc 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 Oberflichenspannung tiber der Temperatur [Eotvos, 1886] sowie eine Oberflachen-
spannung von 0 bei einer Temperatur von 7' = (Tx — 6 K) [Lennard-Jones und Corner, 1940].
Gleichung 3.17 lésst sich in eine einfache Geradengleichung umformen:

O'(T) = k‘olT + kog‘ (318)

Dabei gilt dann fiir die Parameter ko; und kos:

ko1 = —kg <,Ozo°c>2/3; ko2 = kg <p2000>2/3 (Tx — 6K). (3.19)
M M
Die Viskositét einer Fliissigkeit sinkt exponentiell mit der Temperatur. Diese Abhéngigkeit 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 verdoffentlicht
[Raman, 1923]:
77(T) = kVTlckVTz/T. (320)

kyr1 und kyre sind empirisch zu ermittelnde Parameter die von der Art der Fliissigkeit abhéan-
gen.

Umfangreiche Messungen, die bis 2010 am Institut fiir Automatisierungstechnik durchgefiihrt
wurden, zeigen dass die Viskositdt organischer Losungsmittel durch Zugabe von Additiven auf
organischer Basis exponentiell mit dem Additivgehalt ansteigt [Currle, 2010]. Zur Beschrei-
bung der Abhéngigkeit der Viskositat vom Additivgehalt wird folgender exponentieller Ansatz
gewéahlt:

n(caqa) = kyaretvazeaad (3.21)

Die empirisch zu bestimmenden Konstanten kya; und kyas hdngen von der Art des Losungs-
mittels als auch von der Art des organischen Additivs ab.

Wird der Feststoffgehalt einer Suspension ausgehend von der reinen Flissigkeit erhéht, so steigt
die Viskositit zunéchst linear an. Eine solche Suspension wird als diinne Suspension bezeich-
net. Beschrieben werden kann dies durch einen von dem Physiker Albert Einstein bis 1906
entwickelten Ansatz [Einstein, 1906]:

n=mn(l+k®). (3.22)

Dabei ist @ der volumetrische Feststoffgehalt, 1 die Viskositat der reinen Fliissigkeit und &
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eine Kenngrofle in Abhéngigkeit von dem Fillgrad mit &£ = 2,5 fir stark verdiinnte Disper-
sionen. Es werden dabei starre, ideal sphéarische Partikel angenommen. Ab einem bestimmten
Grenzfeststoffgehalt kommt es verstérkt zu Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und der
Anstieg erfolgt tiberproportional und Gleichung 3.22 findet keine Anwendung mehr. Im Bereich
des betrachteten Modellsystems im Bereich geringer Feststoffgehalte wird ein linearer Ansatz
zur Beschreibung der Abhangigkeit der Viskositat vom Feststoffgehalt gewéahlt:

7(Crest) = kvE1Crest + kvr. (3.23)

Es wird zudem angenommen, dass die Oberflichenspannung der funktionellen Tinte allein von
der Oberflichenspannung des Trigerfluides abhangt und die Partikel und polymerische Additive
hier keinen Einfluss haben. Currle zeigt bis 2010, das diese Annahme fiir eine grofie Menge von
Losungsmitteln, Partikeln und polymerischen Additiven giiltig ist [Currle, 2010]. Damit liegen
die beschreibenden Gleichungen fir diejenigen Eigenschaften einer geringfeststoffhaltigen mit
einem stabilisierenden Additiv versehenen Partikeltinte vor, die relevant fiir die Verdruckbarkeit
in einem Inkjet-Drucksystem sind.

Es wird zunéchst ein Modell fiir die Verdruckbarkeit in Abhédngigkeit 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:

V OdPFest PRInid PAdd L

Ohi] (CFest) |T CcAdd —
< ) CAdd .
kvE1Crest + kvre

1

\/ CAdd (PFest PFIuid — PrestPAdd) + Crest (PFIuidfPAdd — PrestPAdd) + PRestPAdd

(3.24)

Mittels Gleichung 3.21 erhélt man die Abhéngigkeit zwischen Additivgehalt und Verdruckbar-
keit:

V OdPFest PRIid PAdd o

7] ) _
Oh™ (cada) |7, cpe= Toyng eFvazenaa

1

\/ CAdd (PFestPFIuid — PrestPAdd) + Chest (PFluidPAdd — PestPAdd) + PRestPAdd

(3.25)

Das Viskositatsmodell 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 fiir die Temperatur-
abhangigkeit der Verdruckbarkeit bei einem gegebenen Feststoff- und Additivgehalt aufgestellt
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werden:

\/ (ko1 T + koz2)dprestpaaa

‘CF‘csty CAdd kyrretvT/T

Oh~Y(T)

1

T kD4
M (1*@)
\| PPestCAdd + PAddCFest T+ PRestPAdd (1 — CRest — CAdd) kb1 kg

(3.26)

Zur experimentellen Uberpriifung dieser Modellgleichungen wird eine stabilisierte Partikeltinte
bestehend aus dem Losungsmittel BC, Eisen(IIT)oxid-Nanopartikeln (a-FeyO3) sowie, als stabi-
lisierendem Additiv, der synthetischen Verbindung Ethylcellulose betrachtet. Die Viskositat der
Tinten in Abhéngigkeit 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 betragt 1 bis 4 Gew.-%. Der Additivanteil wird zwischen 0 und 3 Gew.-%
variiert. Die Temperaturabhéngigkeit der Dichte fiir das Losungsmittel wird im Bereich von
20 bis 80°C bestimmt. Die Oberflichenspannung wird in Abhéngigkeit von der Temperatur
zwischen 20 und 80°C mit der Methode des hidngenden Tropfens gemessen. Fir die Druck-
versuche wird ein Inkjet-Drucksystem mit einem Piezo-Druckkopf MD-K-140 verwendet. Die
Materialkennwerte der Feststoffe und Additive kénnen aus Anhang A entnommen werden'.

Ergebnisse und Diskussion

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

Die Parameter der Modellgleichung ergeben sich zu kyp; = 0,0633 Pas bzw. kypy = 0,0205 Pas.
Es zeigt sich der fir diinne Suspensionen charakteristische lineare Verlauf der Viskositét iiber
dem Feststoffgehalt. Mit den ermittelten Parametern kann nun mittels Gleichung 3.24 die
Verdruckbarkeitskennzahl in Abhéngigkeit von dem Feststoffgehalt modelliert werden. Geht
man von einer Gultigkeit des Viskositiatsmodells tiber die gemessenen Werte hinaus aus, so
kann die Verdruckbarkeit fir hohere Feststoffgehalte extrapoliert werden.

Die inverse Ohnesorgezahl nimmt fiir das Modellsystem im Bereich geringer Feststoffgehalte
nahezu linear mit dem Feststoffgehalt ab, die absolute Anderung 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

!Die fiir die Berechnungen benétigte molare Masse des Losungsmittels BC betrigt 0,162 kg/mol, die kritische
Temperatur 692 °C
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Abbildung 3.4: Viskositdt und Verdruckbarkeit einer Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte iiber dem
Feststoffgehalt, T' = 20°C, cpgq = 0,02

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

Die Viskositdt der Modelltinte wird in Abhéangigkeit vom Additivgehalt gemessen. Die Tempe-
ratur betragt 20 °C, der Feststoffgehalt betragt 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: Viskositét und Verdruckbarkeit einer Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte itber dem
Additivgehalt, T = 20°C, cpes = 0,05

Wie erwartet lasst sich das Verhalten der Viskositdt gut mit dem exponentiellen Ansatz
nach Gleichung 3.21 beschreiben. Als Werte fiir die empirischen Parameter ergeben sich
kva1 = 0,0063Pas bzw. kyas = 53,9kg/kg. Damit kann man fiir einen festen Feststoffge-
halt und eine feste Temperatur die inverse Ohnesorgezahl iiber 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 wahrend ein Wert von 10 bei der gewéhlten Temperatur im Modellsystem hingegen
auch ohne Additiv nicht tiberschritten 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 méoglich.
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Die hinsichtlich der Verdruckbarkeit relevanten Eigenschaften der Modelltinte werden in Ab-
héngigkeit von der Temperatur gemessen. Entsprechend den Gleichungen 3.16 bis 3.20 werden
die Regressionskurven fiir das Temperaturverhalten erstellt. In Abbildung 3.6 sind die Tempe-
raturabhéngigkeiten der Dichte und der Oberflichenspannung des verwendeten Losungsmittels
dargestellt.
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Abbildung 3.6: Dichte und Oberflichenspannung des Losungsmittels BC iiber der Temperatur

Abbildung 3.7 links zeigt die Viskositdt der Modelltinte in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Der Feststoffgehalt betrédgt 0,03, der Additivgehalt 0,02.
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Abbildung 3.7: Viskositdt und Verdruckbarkeit einer Eisen(III)-Oxid-Partikeltinte iiber der
Temperatur, cpest = 0,03, caqq = 0,02

Die Modelle fiir die Dichte und die Viskositéat beschreiben das Temperaturverhalten im Bereich
der gemessenen Werte sehr gut. Auch die Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung
kann mit dem verwendeten Modell gut angendhert werden. Der Parameter fiir die Dichte kps
nach Gleichung 3.16 entspricht der kritischen Temperatur, die restlichen Parameter werden
mit der Monte-Carlo-Methode bestimmt: kp; = 0,642kg/ m?3, kps = 0,31, kps = 692,3K und
kps = 0,218. Der Edtvos-Koeffizient ergibt sich zu kg = 2,379 x 1077 J/(K mol*?). Daraus
folgt fiir die Parameter der Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung nach Gleichung
3.18: ko1 = —0,0000772N/(mK), kos = 0,0630N/m. Als Parameter zur Beschreibung der
Viskositét finden sich kyr; = 107,6 Pas bzw. kyre = —0,029 K. Die inverse Ohnesorgezahl als
Ma# fiir die Verdruckbarkeit einer Partikeltinte kann nun zum einen aus den gemessenen Werten
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unter Berticksichtigung der Systemdichte nach Gleichung 3.15 bestimmt werden. Andererseits
kann anhand der bestimmten Parameter mittels Gleichung 3.26 die zugehorige Modellkurve
berechnet werden. Dies ist in Abbildung 3.7 rechts gezeigt.

Da bereits die einzelnen Modelle der Temperaturabhingigkeiten gute Ubereinstimmung mit
den gemessenen Werten aufweisen ist dies in dem Modell fiir die inverse Ohnesorgezahl nach
Gleichung 3.26 zwangsliufig auch der Fall. Ab einer Temperatur von > 80°C wird ein Wert
von 10 iiberschritten. 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 zusitzlich Druckbarkeitsversuche mit einem Satz
stabilisierter Partikeltinten durchzufithren, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Herstel-
lung von Photoelektroden verwendet wurden. Das Kriterium fiir die Druckbarkeit wird analog
zu den beschriebenen Versuchen mit reinen Losungsmitteln gewéhlt. Die Ergebnisse der Be-
rechnungen und der Druckversuche sind in Abbildung 3.8 dargestellt.
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Abbildung 3.8: Verdruckbarkeit stabilisierter Partikeltinten, die gestrichelte Linie entspricht der
unteren Grenze der Verdruckbarkeit

Nahezu alle der untersuchten Tinten sind iiber 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 fiir einen erfolgreichen Druck betrégt
demnach 1,3, dies sind ca. 80 % des Wertes, der fiir reine Losungsmittel gefunden wurde.

In diesem Abschnitt werden Modellgleichungen hergeleitet, mit denen detaillierte Vorhersagen
iiber die Verdruckbarkeit stabilisierter Dispersionen in Abhéngigkeit von den Tintenparametern
getétigt werden konnen. Mit diesen Gleichungen wird gezeigt, wie Inkjet-Tinten unter den
Randbedingungen der vorliegenden Aufgabenstellung erfolgreich verarbeitet werden kénnen.
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3.2 Stabilitat

Mit dem Begriff Stabilitdat wird im Zusammenhang mit funktionellen Inkjet-Tinten die Bestén-
digkeit der Tinte gegeniiber Alterungsprozessen bezeichnet. Eine hohe Stabilitat erlaubt es,
Inkjet-Tinten tiber einen langeren Zeitraum hinweg zu verarbeiten oder zu lagern, ohne dass
sich deren Eigenschaften andern. Fiir industrielle Produkte wird hier tiblicherweise ein Zeitraum
von 2 Jahren angestrebt [Magdassi, 2010]. Im Zusammenhang mit der Stabilitdt unterscheidet
man verschiedene Phdnomene: Das Zusammenwachsen von Partikeln in einem Dispersions-
medium zu mehr oder weniger fest verbundenen Partikelverbédnden wird als Agglomeration,
Koagulation oder Flockulation bezeichnet, die entstehenden Verbande entsprechend als Agglo-
merate, Koagulate oder Flockulate. Die Ursache fiir dieses Phénomen besteht in anziehenden
Kréften, die zwischen den dispergierten Kolloiden in dem Dispersionsmedium auftreten kénnen,
vgl. z.B. [Mackor, 1951]. Das Absinken der Partikel unter Einwirkung des Gravitationsfeldes
der Erde wird als Sedimentation bezeichnet. Die Ausprigung der Sedimentation wird von der
Viskositat des Tragerfluides, der Dichte des Triagerfluides und der Partikel, dem Feststoffgehalt
und der Partikelgrofenverteilung und damit auch vom Grad der Partikelagglomeration beein-
flusst. Eine chemische Reaktion zwischen den eingesetzten Partikeln und dem Trégerfluid kann
dazu fithren, dass sich chemische, physikalische oder elektrische Eigenschaften der funktionellen
Tinte im Laufe der Zeit &ndern.

3.2.1 Ziele

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

o Zum groBen Teil geringe Feststoffgehalte

o Zum Teil Verzicht auf Additive

« Einsatz von photokatalytisch aktiven Partikeln

o Zum Teil Einsatz von oberflichenmodifizierten Partikeln

Die Forderung nach Einsatz geringer Feststoffgehalte folgt aus der im Vergleich zu anderen An-
wendungen des Inkjet-Drucks relativ geringen Schichthéhe im Bereich von 0,5 bis 2 pm. 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, wiahrend oberflichenmodifizierte Partikel eingesetzt werden
um die Leistungsfahigkeit von Photoelektroden weiter zu erhéhen.

Es wird deutlich, dass alle drei zuvor genannten Phinomene im Zusammenhang mit der Stabi-
litdt von funktionellen Partikeltinten im Rahmen der Forschungsarbeit Relevanz besitzen: Der
Verzicht auf Additive schriankt bei der Tintenformulierung die Moglichkeiten zur Stabilisierung
gegen Koagulation und Sedimentation deutlich ein, wéhrend geringe Feststoffgehalte die Se-
dimentation der Kolloide unter bestimmten Umstdnden weiter beférdern kénnen. Chemische
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Alterungsprozesse in der funktionellen Tinte kénnen insbesondere aufgrund der photokataly-
tischen Eigenschaften der Partikel hervorgerufen werden. Es wird erwartet, dass die Oberfla-
chenmodifizierung von Partikeln ebenfalls einen Einfluss auf die Neigung zur Sedimentation
und Koagulation besitzt.

Im Themenkomplex Stabilitit stellen sich mehrere Ziele dar. Zunéchst wird untersucht, ob die
etablierte photometrische Stabilitatsanalyse ein geeignetes Werkzeug ist, um unter den genann-
ten Randbedingungen die Stabilitét von Partikeltinten zu klassifizieren. Im zweiten Schritt wird
gezeigt, dass stabile Tinten fiir die Herstellung von Photoelektroden formuliert werden kénnen.
Im Rahmen einer zweiten Fragestellung wird das neuartige Verfahren der impedanzbasierten
Stabilitdtsmessung untersucht. Neben der Anwendung zur Messung der Sedimentationsstabi-
litdt wird fir dieses Verfahren gepriift, ob tiber die gemessenen elektrischen Parameter Riick-
schliisse hinsichtlich der chemischen Alterung der Tinte gezogen werden kénnen. Zusétzlich 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 Fliissigkeit sinkendes Partikel wirkt die resultierende Kraft aus Auftriebs- und
Gewichtskraft
Fac = (Prest — priuia) Vg, (3.27)

sowie die aus der Umstromung resultierende Widerstandskraft Fy [Dorfler, 2001]. Ist die Sink-
geschwindigkeit so gering, dass keine Stromungsablosung eintritt (laminare Stromung, kleine
Reynoldszahl) und das Partikel ideal kugelformig, womit sich wie in Abbildung 3.9 gezeigt
ein symmetrisches Stromungsprofil ausbildet, so ldsst sich die Widerstandskraft iiber eine In-
tegration der aus der Stromung resultierenden Schubspannungen tiber die angestromte Fliche
analytisch bestimmen [Herwig, 2006].

Abbildung 3.9: Absinkendes sphirisches Partikel mit symmetrischem Stromungsprofil

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

Fyw = 6mnRu. (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 tiberpriift [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 Auflésen nach der Geschwindigkeit
liefert schlieBlich die Sinkgeschwindigkeit des ideal kugelférmigen Partikels mit Radius R fir

kleine Reynoldszahlen:
gR’®

= est T uid) 7 - 3.29
U = (prest — PFI d)4~,57) ( )

‘Wechselwirkungen von Kolloiden in dispersen Systemen

Die Interaktionen von Kolloiden in dispersen Systemen, die aufgrund von anziehenden und
abstoflenden Kréaften auftreten, kénnen 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 Wechselwirkungskrifte sowie die resultierende Kraft entsprechend der DLVO-Theorie ge-
zeigt. Fir die Bezeichnung der einzelnen Mechanismen findet man in der Literatur eine Viel-
zahl verschiedener Formelzeichen, fiir die Darstellung wurden die Bezeichnungen entsprechend
[Verwey und Overbeek, 1948] gewéhlt.

AbstoBung
Vi
Vi
0
c
=
.= Var
2 Abstand
&
=
3
= Vi
Anziehung

Abbildung 3.10: Anziehende und abstoende Kréfte in dispersen Systemen nach der
DLVO-Theorie

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

3 Funktionelle Partikeltinten 35

Dabei bedeuten Vg die elektrostatische Abstofiung, Vg die Bornsche Abstofung sowie Vj die
Van-der-Waals-Anziehung. Da die Bornsche Abstofiung erst beim direkten Kontakt von Teilchen
auftritt, hat das resultierende primare Minimum nur wenig praktische Bedeutung in Bezug
auf die Stabilitdt des Systems. Fiir grofere Abstande ergibt sich ein sekundéres Minimum.
Var bedeutet das maximale Abstofungspotential. Das Gesamtpotential Vr ergibt sich aus der
Uberlagerung der drei Einzelmechanismen:

Vo=V + Vg + Va. (3.30)

Stabilisierungsmethoden

Bei den Methoden zur Stabilisierung von Dispersionen wird grundsétzlich zwischen elektro-
statischer Stabilisierung und polymerischer Stabilisierung unterschieden. Eine elektrostatische
Stabilisierung wird erreicht, indem die elektrochemischen Eigenschaften des Losungsmittels und
der Partikel, der Partikelradius, der Fiillgrad 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 abstoflenden Krafte
tiberwiegen [Kissa, 1999].

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

Die Anwendung der polymerischen Stabilisierung fiir funktionelle Inkjet-Tinten wird ausfiihrlich
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 Koagulationsvorgingen

Sollen Voraussagen tiber das Stabilititsverhalten von Dispersionen getroffen werden, so besteht
eine Méglichkeit darin, das Zeta-Potential der Partikel in dem Dispersionsmedium experimentell
zu bestimmen um Aufschluss tiber das elektrochemische Verhalten der Dispersion und damit
iber auftretende Wechselwirkungskrafte zu erhalten. Diese Methode st68t mit zunehmender
Komplexitit der Dispersionen jedoch schnell an ihre Grenzen, weitaus haufiger werden daher
phinomenologische Stabilitiatsmessungen 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 priifenden
Dispersion in ein Reagenzglas gegeben, die Bildung von Flockulaten und die Sedimentation
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kann gegebenenfalls mit dem blofien Auge beobachtet werden [Lagaly et al., 1997]. Eine wei-
tere Moglichkeit 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 Stabilitdtsanalyse. 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 Intensitit der Transmissi-
on und der Reflexion und bezichen diese auf eine Standardintensitét. Bis 1999 wird von der
Firma Formulaction das Gerat Turbiscan MA 1000 entwickelt, das tiber einen in der Hohe ver-
fahrbaren Mess- und Sensorkopf verfiigt und die Durchfithrung zeitabhéngiger 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 Kapazitéit von Dispersionen gemessen. Anhand einer zuvor erstellten
Kalibrierkurve kann dann unter der Annahme, dass die elektrische Eigenschaften der Disper-
sion von dem Feststoffgehalt abhingen auf den Feststoffgehalt der Dispersion an dem Ort der
Messung geschlossen werden. Andererseits kann unter bestimmten Umsténden bereits aus der
Verinderung der elektrischen Eigenschaften auf eine Anderung des Feststoffgehalts geschlos-
sen werden. Rathjen et. al. zeigen 2014 die Anwendung dieses Verfahrens fiir die Messung von
funktionellen Inkjet-Tinten [Rathjen et al., 2014].

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

3.2.3 Photometrische Sedimentationsanalyse

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

Modellierung und Experimentalteil

Es werden photometrische Sedimentationsmessungen von photokatalytisch aktiven, geringfest-
stoffhaltigen Partikeltinten durchgefiihrt!. Es wird eine Kalibrierkurve erstellt, die den Feststoff-
gehalt einer Dispersion in Abhéngigkeit von der gemessenen Intensitat wiedergibt. Beispielhaft
werden hier funktionelle Tinten mit a-Fe;O3-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser

ISedimentationsanalyse Turbiscan Classic MA-2000
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Dso von 35nm untersucht. Als Tragerfluid wird BC verwendet, die untersuchten Tinten wer-
den mit 2Gew.-% Ethylcellulose polymerisch stabilisiert. Es werden die Riickstrahlung 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 angenéhert.

Im zweiten Schritt werden zeitabhingige Messungen des Sedimentationsverhaltens von photo-
katalytisch aktiven Inkjet-Tinten durchgefiihrt. Hierbei wird die Riickstrahlintensitit iiber der
Probenhohe zu definierten Zeitpunkten aufgenommen. Es wird zunédchst 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
enthélt, 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 TiO,-P25-
Partikeln? und einem biniren Losungsmittelgemisch aus 50 Gew.-% DMAc und 50 Gew.-% PEN
vermessen.

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

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.11 links ist die Kalibrierkurve fir das untersuchte Modellsystem dargestellt.
Aufgrund des grofien Intensitatsgradienten im Bereich geringer Feststoffgehalte wird fiir dieselbe
Kurve zusétzlich eine logarithmische Skalierung der Abszisse gewéhlt, dies ist im rechten Bild
dargestellt.

0,5 0,5
04 04 /-""‘-T_
- R
203 % 03
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£ 02 —o—Transmission =02 A —o—Transmission
0,1 —=—-Riickstrahlung H 0,1 =@-Rickstrahlung H
0 Wovt—t—o—y * 0 T Tt
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Feststoffanteil in % Feststoffanteil in %

Abbildung 3.11: Kalibrierkurve in einfacher und logarithmischer Darstellung, a-FesOs-Partikel in
BC, 2 Gew.-% Ethylcellulose

Es wird ein Transmissionssignal von 0 fir alle Feststoffgehalte grofier 0,0625 Gew.-% gemes-
sen. Das Riickstrahlsignal steigt zunéchst fiir Werte groBer 0,015 Gew.-% an und fallt fiir Werte

2P25: 25 % Rutil, 75 % Anatas
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groBer 2 Gew.-% ab. Die Anderung des Riickstrahlsignals im weiteren Verlauf ist ab Feststoffge-
halten grofler 4 Gew.-% nur noch sehr gering. Das gemessene Transmissionssignal lasst sich mit
dem hohen Opazitatsgrad erkliren, der durch die Eisenoxid-Partikel hervorgerufen wird, erst
bei sehr geringen Feststoffgehalten dringt Strahlung durch die Probe hindurch. Das gemessene
Maximum im Riickstrahlsignal stellt die Konzentration dar, ab welcher der die Riickstrahlun-
gen einzelner Photonen zum Detektor durch andere Partikel, die auf deren Weg liegen, in einer
Haufigkeit gestort werden, dass die detektierte Riickstrahlung insgesamt abnimmt.

Es zeigt sich, dass eine eindeutige Zuordnung von Feststoffgehalt und Intensitat nur fiir Fest-
stoffgehalte kleiner ca. 1 Gew.-% getroffen werden kann. Trotzdem ist die Messung von Sedimen-
tationsvorgingen im Rahmen der vorliegenden Aufgabenstellung zumindest qualitativ moglich.
Bei geringen Feststoffgehalten bis 5 Gew.-% stellt sich im Falle von Sedimentationsvorgingen
schnell ein Feststoffgehalt von weniger als 1 Gew.-% im Uberstand ein, der somit durch das Ana-
lysegerét erfasst werden kann. In Abbildung 3.12 sind die Messungen beziiglich des zeitlichen
Verhaltens der Tinten fiir einen Zeitraum von 6 Stunden bzw. 12 Stunden dargestellt.

1 =0 h =—1h 2h 1 =0 h
—3h —4h 5h 6h
0,8 6h 0,8 —12 h
% 0,6 % 0,6
2 g
£ 04 04
[ ey,
02 4t 02
0 T U U U 0 T U U U
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Probenhodhe in % Probenhohe in %

Abbildung 3.12: Zeitliche Anderung der Riickstrahlintensititen von a-FeoOs-Tinten, links:
Feststoffgehalt 5 Gew.-%, kein Additiv, rechts: Feststoffgehalt 1 Gew.-%,
2 Gew.-% Ethylcellulose

Betrachtet man den Intensitétsverlauf der nicht stabilisierten Tinte, so stellt man fest, dass sich
bereits nach einem Zeitraum von 1h eine deutliche Sedimentationsfront ausbildet. Im Sediment
stellt sich ein erhohter 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 Intensitéit im Uberstand
sowie die leicht ansteigende Intensitdt im Sediment.

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

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

Im linken Bild ist zu erkennen, dass die Tinte auf Basis des bindren Gemischs iiber 24 Stunden
stabil ist, eine weitere Messung nach drei Wochen zeigt ein leichtes Absinken der Riickstrahlin-
tensitit im Uberstand. Aus dem Verlauf im rechten Bild wird ersichtlich, dass bei der Tinte auf
Basis von Anatas-Partikeln umgehend Sedimentation einsetzt wihrend die ansonsten gleiche
Tinte auf Basis von P25-Partikeln tiber sechs Stunden stabil ist.

Vergleicht man diejenigen Tinten, denen keine Additive zugesetzt wurden, lassen sich Riick-
schliisse beziiglich der elektrostatischen Stabilitét ziehen. Ein Vergleich mit Abbildung 3.12
links zeigt, dass die Kombination P25/DMAc/PEN weitaus stabiler ist als die Kombination
a-FeyO3/BC, sich hier also ein elektrostatisch glinstigerer Zustand einstellt. Weiterhin zeigt
sich, dass dieser Zustand bei Verwendung des Losungsmittels DMAc deutlich durch die ato-
mare Struktur des Partikels beeinflusst wird. Die gednderte Kristallmodifikation des ansonsten
gleichen Partikels bewirkt hier einen weitaus groferen Unterschied in Bezug auf die Stabilitat
als eine gednderte Zusammensetzung des Tragerfluides 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 fiir Inkjet-Tinten auf Basis leit-
fahiger Partikel findet sich in der Literatur. Im Folgenden wird am Beispiel des Materials TiO4
untersucht, inwieweit dieses Messverfahren auch auf Dispersionen auf Basis von Halbleiterpar-
tikeln tibertragbar ist. Dies ist insofern interessant, als dass aufgrund der wesentlich geringeren
Leitfdhigkeit des Partikels sich hier ein grundlegend anderes elektrisches Verhalten einstellen
konnte. Es wird zudem tberpriift, ob von dem elektrischen Verhalten der Tinte auf mogliche
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
oberflichenmodifizierten (siehe Abschnitt 3.5) TiO,-P25-Partikeln und dem Losungsmittel
DMACc durchgefiihrt, es wird kein stabilisierendes Additiv zugesetzt. Zundchst werden der ohm-
sche Wechselstrom-Widerstand und die Kapazitit von Tinten auf Basis unbehandelter Partikel
verschiedener Feststoffgehalte zwischen 0 und 5 Gew.-% gemessen!’ 2, die Messspannung besitzt
eine Frequenz von 1kHz. Der Messaufbau ist in Abbildung 3.14 gezeigt.

Q @ ~_Anschlussleitung ]

MM zum Messgerat
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Probengef3B Messelektroden

Hoéhenverstellbarer
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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 durchgefithrt werden, beispielhaft werden die Messungen der
oberflichenmodifizierten Partikel gezeigt. Die Einzelmessungen sind notwendig, um mogliche
Wechselwirkungen zwischen den Halbleiterpartikeln und der Messspannung auszuschliefien, die
bei dauerhaft angelegter Spannung auftreten konnten. Es wird eine Tinte mit einem Feststoffge-
halt von 1 Gew.-% verwendet, die Messfrequenz betriagt 1kHz. Die Position der Messelektroden
betrdgt 75 % der gesamten Probenhohe. Um weitere Schliisse zu ziehen, werden aus den gemes-
senen Widerstdnden die zugehorigen Leitwerte berechnet und es wird die erste Zeitableitung
bezogen auf die diskreten Zeitschritte berechnet. Nach 120 h wird eine stationdre Messung
durchgefiihrt, wobei nun die Position der Messelektrode derart variiert wird, dass die gesamte
Probe in definierten Abstédnden von oben nach unten einmal komplett durchfahren wird.

Ergebnisse und Diskussion

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

!Leitfihigkeitsmesszelle LTA 1, WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstéitten
2LCR-Meter 2826, Sourcetronic

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

3 Funktionelle Partikeltinten 41

800 140
[> .
9{} o 120
= 600 £ 100
?ﬂ 400 * ® 80 e
.
S 200 ., <40 .
* -
* 0 . 20 S
0 T T 0 T T
0 2 4 6 0 2 4 6
Feststoffgehalt in Gew.-% Feststoffgehalt in Gew.-%

Abbildung 3.15: Widerstand und Kapazitat von TiOy-P25-Tinten in Abhangigkeit von dem
Feststoffgehalt

Im linken Bild erkennt man, dass der Widerstand entsprechend einer Hyperbel-Funktion fallt,
dies entspricht einem linearen Anstieg der zugehorigen Leitwerte mit steigenden Feststoffge-
halten. Die Kapazitat der vermessenen Tinte steigt linear mit dem Feststoffgehalt an. Beide
Verlaufe korrespondieren mit den Ergebnissen fritherer Studien, die mit leitfihigen Partikeln
durchgefiihrt wurden [Rathjen et al., 2014]. Es zeigt sich damit, das sowohl der Widerstand
als auch die Kapazitat im Bereich geringer Feststoffgehalte eine eindeutige Abhéangigkeit vom
Feststoffgehalt der Tinte besitzen und somit grundsétzlich zur Bestimmung des Sedimentati-
onsverhaltens herangezogen werden kénnen.

Abbildung 3.16 zeigt die aus der zeitlichen Messung des Widerstandes berechneten Leitwerte.
Aufgrund der hoheren Auflosung der Zeitintervalle im Bereich der ersten Messungen wird eine
logarithmische Darstellung der Ergebnisse gewéahlt.
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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
Gesamthohe

Im Bild erkennt man, dass der Leitwert der funktionellen Tinte mit der Zeit steigt. Dieser
Zusammenhang widerspricht zunédchst den Beobachtungen, da gleichzeitig deutliche Sedimen-
tationserscheinungen beobachtet werden und der Feststoffgehalt an der Position der Messelek-
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trode augenscheinlich abnimmt. Entsprechend Abbildung 3.15 wiirde 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
ausfallt.

In Abbildung 3.17 ist das Ergebnis der stationidren Messung nach einer Zeitdauer von 120h
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 Uberstand sowie eine Schicht von Partikeln, die aufgrund von
Kapillarkraften auf der Oberfliche der Probe verbleibt. Am oberen und am unteren Ende
der Probe, also den Bereichen, in denen ein hoherer Feststoffgehalt festgestellt wurde, wird ein
hoherer Widerstand gemessen, in dem Bereich dazwischen verbleibt der Wert relativ konstant.
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Abbildung 3.17: Stationiren Impedanzmessung nach 120h Lagerzeit einer TiOo-Tinte,
Widerstand iiber der Probenhdhe

Mit diesen Ergebnissen lasst sich eine Erklarung fiir das beobachtete zeitliche Verhalten ab-
leiten. Nach 120 h ist der gemessene Widerstand in den Regionen mit hoherem Feststoffgehalt
grofler, daraus ldsst sich zunéchst schliefen, dass das Losungsmittel starker zur Leitfahigkeit
beitrégt als die Partikel. Dies widerspricht jedoch offenbar den Ergebnissen aus Abbildung 3.15,
es lasst sich also folgern, das entweder die Leitfdhigkeit der Partikel mit der Zeit abnimmt oder
die Leitfahigkeit des Losungsmittels mit der Zeit zunimmt. Unter Beachtung der Ergebnisse
aus Abbildung 3.16 und der Zeitableitung erscheint es am wahrscheinlichsten, dass eine mogli-
cherweise katalytisch getriebene chemische Reaktion stattfindet, bei der Ionen gebildet werden
die in das Losungsmittel ibergehen und dessen Leitfihigkeit steigern. Das Absinken der Zeita-
bleitung deutet darauf hin, dass aufgrund des sinkenden Feststoffgehaltes nach einer gewissen
Zeit sich anndhernd ein Gleichgewicht einstellt.

Es wird gezeigt, dass die impedanzbasierte Sedimentationsmessung grundséatzlich auf die in der
vorliegenden Aufgabenstellung herrschenden Gegebenheiten angewendet werden kann. Aussa-
gen lber das zeitliche Sedimentationsverhalten konnen 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 kénnen. Das Verfahren wird beispielhaft fiir ein Modellsystem angewendet
und es wird diskutiert, inwieweit aus der grafischen Darstellung weitere Schliisse gezogen werden
konnen.

Modellierung und Experimentalteil

Es wird zunéchst ein einfacher Reagenzglastest durchgefiihrt, wobei in definierten Zeitinterval-
len zwischen 0 und 48h fotografische Aufnahmen der Probe gemacht werden!. Die Probe wird
dafiir an einem Ort mit moglichst definierter Beleuchtung aufgestellt. Im erweiterten Auswer-
tungsverfahren wird die Verdnderung des Feststoffgehaltes anhand der Anderung der Farbge-
bung der Probe bestimmt. Zu diesem Zweck wird ein Ausschnitt mit definierter Breite und
Hoéhe gewéhlt, der sich tiber die gesamte vertikale Ausdehnung der Fliissigkeitssiule erstreckt
und der moglichst reflexionsarm ist. Dieses Vorgehen ist in Abbildung 3.18 dargestellt.

ﬁil ) |
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 Berechnungssoftware? verarbeitet. Der Ausschnitt wird entspre-
chend des RGB-Farbmodells in seinen Rot-, Griin- und Blauteilanteil zerlegt. Fiir jede Pixelzeile
des Bildes wird der Mittelwert tiber die einzelnen Pixel gebildet. Die Rot-, Griin- und Blau-
anteile werden addiert und durch 3 subtrahiert, man erhélt entsprechend ein Grauwertbild
des Ausschnittes. Wenn der Feststoffgehalt mit dem gemittelten Grauwert der jeweiligen Hohe
iiber dem Probenboden korreliert, ist der reziproke Wert des entsprechenden Grauwertes ein
Ma$ fiir den Feststoffgehalt. Zur Evaluierung wird das Voranschreiten der Sedimentationsfront
direkt aus den Ergebnissen des Reagenzglastests berechnet. Untersuchtes Modellsystem ist ei-
ne a-FeyOsz-Nanopartikeltinte mit einem Feststoffgehalt von 5Gew.-%. Der Tinte wird kein
stabilisierendes Additiv zugesetzt, als Tragerfluid wird das Losungsmittel BC verwendet.

IDigitalkamera 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.

Zeit in h

Abbildung 3.19: Reagenzglastest einer a-FeyOs-Tinte iiber einen Zeitraum von 6 Stunden

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

Es zeigt sich jedoch, dass die Aufnahmen im Rahmen des Experiments nicht unabhéngig 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 unabhéngige Aussage zu erhalten. Es stellt sich qua-
litativ ein dhnlicher Verlauf wie in Abbildung 3.12 ein. Insbesondere kann ebenso wie bei der
photometrischen Sedimentationsanalyse das Absinken des Feststoffgehaltes im Uberstand so-
wie ein Anstieg des Feststoffgehaltes im Sediment beobachtet werden. Die Feststoffverteilung
im Sediment kann aufgrund des hohen Opazitatsgrades nicht abgeleitet werden. Zudem kann
der Verlauf der Sedimentationsfront beobachtet werden. Quantitative Aussagen tber die jewei-
ligen Feststoffgehalte lassen sich aus den Daten nicht ableiten. Hierzu wére eine Vorrichtung
mit definierten Beleuchtungsbedingungen zu entwickeln. Mit dieser wire die Moglichkeit einer
quantitativen Messung zu erforschen.

Im rechten Bild erkennt man den zuriickgelegten Weg der Sedimentationsfront iiber 48h. Es
zeigt sich, dass bereits nach ca. 5h die Sedimentation fast vollstandig abgeschlossen ist. Insge-
samt bietet das Verfahren eine gute Moglichkeit, die Ergebnisse von Reagenzglastests grafisch
darzustellen, zudem kénnen qualitative Aussagen iiber die Anderung des Feststoffgehaltes im
Uberstand getroffen werden, die mit bloem Auge im Reagenzglastest nicht abgeleitet werden
kénnen.
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Abbildung 3.20: Links: Bezogene reziproke Farbintensitéit iiber der Probenhohe fiir verschiedene
Lagerungszeitraume, rechts: Verlauf der Sedimentationsfront

3.3 Substratbenetzung

Die Auspréigung, mit der ein Substrat von einem Fliissigkeitstropfen benetzt wird, hingt von
der spezifischen Oberflachenenergie des Substrates, vom Tragerfluid sowie, in geringerem Mafle,
von der Auftreffgeschwindigkeit des Tropfens ab. Betrachtet man das Tréagerfluid, sind hinsicht-
lich der Substratbenetzung die Groflen Oberflachenspannung und Viskositédt von Bedeutung.
Die Oberflaichenspannung ist diejenige Materialgroe, die den Gleichgewichtskontaktwinkel in
entscheidendem Mafle beeinflusst. Dieser kann als Maf fiir die Benetzbarkeit des Substrates
betrachtet werden. Die Oberflichenspannung von Tragerfluid und Substrat ist damit der ent-
scheidende Einflussfaktor, wenn Strukturen wie Linien oder Punkte hergestellt werden sollen.
Die Viskositét 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 abhéingig von seiner
Geschwindigkeit und seiner Masse, diese Groflen konnen vor allem iiber 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 Oberfliche der Elektroden fiir einen ver-
besserten Lichteinfang zu vergréfern. Mittels Kontaktwinkelmessungen wird das Benetzungs-
verhalten von Substraten und Fluiden, die in der vorliegenden Arbeit fiir die Herstellung von
Elektroden verwendet werden, untersucht.

Das erste Ziel dieses Abschnittes ist es, das Benetzungsverhalten von leitfahigen Glasern, die
in der photoelektrochemischen Forschung eingesetzt werden, zu klassifizieren. Zu diesem Zweck
wird der Einfluss der leitfdhigen Schicht sowie der Einfluss der Art des Glases auf das Be-
netzungsverhalten untersucht. Dies geschieht, indem verschiedene Testfliissigkeiten vermessen

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

46 3 Funktionelle Partikeltinten

werden. Im zweiten Schritt wird untersucht, inwiefern das Benetzungsverhalten tber die Tin-
tenformulierung gezielt gesteuert werden kann. Hierzu wird der Ansatz verfolgt, die Oberfli-
chenspannung des Tréagerfluides tiber ein bindres Losungsmittelgemisch gezielt einzustellen. Mit
unterschiedlichen Gemischen werden zu diesem Zweck Kontaktwinkelmessungen auf Testsub-
straten durchgefiihrt.

3.3.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik

Eine quantitative Beschreibung des Benetzungsverhaltens von Flissigkeiten auf Feststoff-
oberflichen wird erstmals 1869 von dem franzosischen Physiker Athanase Dupré angegeben
[Dupré, 1869):

cos(f) = 8 I8t (3.31)
oL,

Dabei sind 0 der Kontaktwinkel, op, die Oberflichenspannung der Flissigkeit gegen die Umge-
bung, og die Grenzflichenspannung zwischen der Feststoffoberfliche und der Umgebung sowie
oL, die Grenzflichenspannung zwischen Fliissigkeit und Feststoffoberfliche. Gleichung 3.31 ist
nach dem englischen Arzt und Physiker Thomas Young benannt, der bereits 1804 iiber das
Verhalten von Fliissigkeiten auf Feststoffoberflichen veréffentlicht [Young, 1805]. Die Grenz-
flachenspannungen und der Kontaktwinkel aus Gleichung 3.31 sind in Abbildung 3.21 darge-
stellt.

oy,

Og 0 Os1,

DN

Abbildung 3.21: Grenzflachenspannungen und resultierender Kontaktwinkel eines
Flussigkeitstropfens auf einer Feststoffoberfliche

Das gezeigte Verhalten stellt ein idealisiertes Modell dar, in realen Systemen beeinflussen zusétz-
lich lokale Schwankungen der Grenzflichenspannung der Flussigkeit sowie Oberflichenrauheiten
und -unreinheiten des Substrates das Verhalten.

Die Grenzflachenspannung lasst sich als Summe zweier unabhéngiger Terme darstellen, da meh-
rere unabhéngige physikalische Mechanismen das Verhalten an der Grenzfliche beeinflussen.
Die Terme werden als polarer und dispersiver Anteil bezeichnet und mit einem hochgestellten
P bzw. D bezeichnet [London, 1937], [Fowkes, 1962]. Es gilt fiir die Grenzflaichenspannung zwi-
schen Feststoff und Umgebung sowie fiir die Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und
Umgebung:

O'L:O'E+O'E, 3.99
_oP 4 oD (3.32)
0s = 0g + 0g .
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Die Grenzflichenspannung zwischen Feststoffoberfliche und Fliissigkeit kann mit folgendem
Ansatz durch Einsetzen von Gleichung 3.32 bestimmt werden [Owens und Wendt, 1969]:

USL:as-i-UL—Z( Dol + UEJE) . (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 Fliissigkeit in Abhéngigkeit von dem Kontaktwinkel und von der Grenzflichenspannung des
Feststoffes:

Vo = oF + o8 Ng\/g (3.34)

(1+cosh) (1 + cos6)? (1+cos€) ot

Wird der polare und dispersive Anteil der Grenzflichenspannung zwischen Substrat und Um-
gebung anhand von Probefliissigkeiten mit bekannten Eigenschaften experimentell ermittelt,
lassen sich mittels Gleichung 3.34 die Isolinien gleichméBiger Benetzung in ein Diagramm ein-
tragen, in dem o iiber of aufgetragen ist. Dieses Diagramm gibt dann Aufschluss iiber die
Benetzbarkeit des entsprechenden Substrates. Die Ermittlung der Grenzflichenspannung zwi-
schen Substrat und Umgebung kann unter der Kenntnis der polaren und dispersiven Anteile der
Oberflachenspannung von Probefliissigkeiten durch eine Kontaktwinkelmessung von letzteren
iiber folgende Gleichung erfolgen:

(1 +COSH \/E\Ji \/g (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 Grenzfla-
chenspannung zwischen Feststoff und Umgebung entsprechen. Weiterhin gilt fir die Variable so-

wie den Funktionswert der Geradengleichung: z = /ot /o sowie y = (1+cos8)or,/ (2,/0?).

Die unbekannten polaren und dispersiven Anteile von Fliissigkeiten mit bekannter Oberfla-
chenspannung o, 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
Grenzflichenspannung 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 lasst sich der Spreitungsfaktor 3, der als Verhéltnis des Spotra-
dius auf dem Substrat und dem urspriinglichen Radius des Tropfens in der Luft definiert ist,
fiir den Gleichgewichtszustand anhand geometrischer Uberlegungen berechnen. Es ergibt sich
[Stringer und Derby, 2006]:

RSpoL 2 0 0
— =9 3 ta _ an2 | . .
Beq Rvopton $ tan <2> <3 + tan <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 wéhrend der Trocknungs-
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phase aufgrund der kinetischen Energie des Tropfens einnimmt, miissen die Materialkenngrofien
Dichte, Viskositat und Oberflichenspannung sowie die Tropfengeschwindigkeit beriicksichtigt
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 Ubersichtsartikel iiber
die verschiedenen Modelle findet man in [Perelaer et al., 2009]. Pasandideh-Fard et. al. geben
folgende Gleichung fir den maximalen Spreitungsfaktor an [Pasandideh-Fard et al., 1996]:

We+12
ﬁmax = \JVVE- (337)

3(1 —cosf) + 4=
Dabei ist Re die Reynoldszahl, We die Weberzahl mit

o v D'I\ropfenp

Re = il (3.38)

und °p
We = pvﬂ) (3.39)

o

wobei v die Geschwindigkeit und Dryopgen der Durchmesser des Tropfens im Flug ist. In Abbil-
dung 3.22 sind Gleichungen 3.36 und 3.37 in Abhéngigkeit vom Gleichgewichtskontaktwinkel
aufgetragen. Fiir die Berechnung der maximalen Spreitung wurden die Stoffdaten von Wasser
und eine Tropfengeschwindigkeit von v = 1,0 m/s angenommen.

~.

|/

Spreitungsfaktor

N T~

0 20 40 60 80 100
Kontaktwinkel in °

Abbildung 3.22: Maximale Spreitung fnax und Gleichgewichtsspreitung feq in Abhéngigkeit vom
Gleichgewichtskontaktwinkel

Der Kontaktwinkel auf dem Substrat kann entsprechend Gleichung 3.31 gesteuert werden, in-
dem die Oberflichenspannung des Tragerfluides variiert wird. Um die Oberflichenspannung
anzupassen, bietet es sich an, ein bindres Losungsmittelgemisch als Tragerfluid einzusetzen.
Vézques et. al. geben folgende Gleichung fiir die Oberflichenspannung eines bindren Lésungs-
mittelgemischs zweier Alkohole an [Vazques et al., 1995]:

1+ by
2.
1—ax;

OGem = 01 — (01 - 02)

(3.40)

Dabei sind a und b aus Messwerten zu ermittelnde Parameter, 7 und z, die molaren Anteile an
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dem Gemisch sowie o7 und oy die Oberflichenspannungen der beiden Losungsmittel. Fiir viele
Losungsmittel finden sich die Werte in der Literatur, so werden fiir ein Gemisch der Losungs-
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 Oberfla-
chenspannung sowie, zum Vergleich, ein linearer Verlauf tiber dem Anteil von Ethylenglycol
aufgetragen.

D
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Abbildung 3.23: Oberflichenspannung eines bindren Gemischs aus Ethanol und Ethylenglycol:
Realer, aus Messwerten ermittelter Verlauf nach Gleichung 3.40 und lineares
Modell

3.3.3 Benetzung von leitfihigen Gliasern
Modellierung und Experimentalteil

Es werden Kontaktwinkelmessungen' von reinen Lésungsmitteln auf Glassubstraten durchge-
fithrt. Dabei wird die Methode des liegenden Tropfens angewendet. Diese Methode beinhaltet,
dass der Tropfen mittels einer Mikropipette auf dem Substrat abgesetzt wird, iber eine Kame-
ra die Kontur des Tropfens erfasst und iiber eine Software aus der Kontur der Kontaktwinkel
ermittelt wird. Dabei wird fiir jede getestete Fliissigkeit der arithmetische Mittelwert der Mess-
ergebnisse von fiinf abgesetzten Tropfen gebildet. Als Testflissigkeiten dienen die Losungsmittel
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 Ausfithrung von dem Hersteller
Menzel-Gléser (mit -2 gekennzeichnet) untersucht.

Mit den gemessenen Kontaktwinkeln werden zunéchst entsprechend Gleichung 3.35 die polaren
und dispersiven Anteile der Grenzflichenspannung zwischen Feststoff und Umgebung berech-
net. Die hierzu benétigten polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenspannungen der
Testflissigkeiten sind in Tabelle 3.2 dargestellt.

Kontaktwinkelmesssystem Kriiss DSA 100
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Tabelle 3.2: Polare und dispersive Anteile der Oberflichenspannungen der verwendeten

Testfliissigkeiten
Losungsmittel polarer Anteil dispersiver Anteil Oberflichenspannung
of in mN/m oP in mN/m or, in mN/m
BC 4,0 25,5 29,5
DEG 13,2 31,6 448
ECG 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 koénnen fir die vier untersuchten Substrate schlief3-
lich unter Verwendung von Gleichung 3.34 die Isolinien gleichméBiger Benetzung aufgetragen
werden.

Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 3.3 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen eingetragen.

Tabelle 3.3: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen der Testfliissigkeiten auf Glassubstraten und
zugehorige Standardabweichungen

Losungsmittel — Kalk-Na.-1 FTO Kalk-Natron-1 Kalk-Natron-2 Quarzglas
0in ° fin ° fin° 0 in °
BC - - 32,8 £0,4 -
DEG 43,7 £3,7 424 +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 40,6 53,9 £1,5 414 £1,5

Fiir das Losungsmittel BC kann lediglich auf dem Kalk-Natron-Glas 2 ein Kontaktwinkel gemes-
sen werden. Auf den tibrigen Substraten erfolgt eine sehr starke Benetzung, der Kontaktwinkel
geht gegen null. Es fallt auf, dass die FTO-Beschichtung nur geringfiigig 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 fallt dagegen fiir alle getesten Losungsmittel etwas geringer aus. Auffallig ist auch,
dass das Kalk-Natron-Glas des anderen Herstellers ein deutlich abweichendes Benetzungsver-
halten zeigt: Alle getesteten Fliissigkeiten benetzen dieses Substrat weniger, der Kontaktwinkel
ist durchgehend hoéher.

Die Grenzflichenspannung 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 Testfliissigkeiten resultieren, allesamt
gut durch die Ausgleichsgerade angenihert werden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass das idea-
lisierte Verhalten unter Verwendung von Gleichung 3.33 die Realitdt gut annéhert. Aus den
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Geradengleichungen und den Grenzflachenspannungen 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

Erwartungsgeméaf ahneln sich die Verldufe der Isolinien fiir beschichtetes und unbeschichtetes
Kalk-Natron-Glas-1 stark. Das Quarzglas zeigt durchgehend ein deutlich geringeren Kontakt-
winkel, wiahrend fiir das Kalk-Natron-Glas-2 ein erhohter Kontaktwinkel ermittelt wird. Mit den
dargestellten Diagrammen kann das Benetzungsverhalten weiterer Fliissigkeiten unter Kenntnis
des polaren und dispersiven Anteils deren Oberflichenspannung vorausgesagt werden.

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

3.3.4 Steuerung des Kontaktwinkels
Modellierung und Experimentalteil
Der Kontaktwinkel von bindren Gemischen aus BC und ISO sowie BC und Wasser wird auf

den Substraten Teflon bzw. FTO-Glas gemessen. Der Anteil des jeweils zweitgenannten Lo-
sungsmittels wird dabei zwischen 0 und 100 % in Schritten von 20 % variiert. Fir 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 fiinf 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 bindren Gemischen tiber dem Anteil
der stirker benetzenden Komponente aufgetragen, zudem sind die Standardabweichung der
Messwerte und die berechnete Ausgleichskurve in das Diagramm eingetragen.

70 | 70
o 60 o 60
£ g }\ £ 50
= =
__§ 40 \\ % 40 _t
~ 2
£ 30 2 L £ 30
3 s
S 20 1 ‘g‘ 20
N L
10 ~ 10 == = =
0 T T T T 0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Anteil Isopropanol Anteil Butyldiglycol

Abbildung 3.25: Kontaktwinkel von bindren Gemischen; links: ISO und BC auf Teflon; rechts:
WAS und BC auf FTO-Kalk-Natron-Glas

Fiir die nach Gleichung 3.40 mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnete Aus-
gleichskurve ergeben sich im Fall von ISO/BC als Parameter ¢ = 0,982 und b = 0,170, im
Fall von BC/WAS a = 0,997 und b = 0,979. In beiden Féllen lisst sich die Abweichung der
Messpunkte von der Ausgleichskurve mit der zufélligen Streuung der Messwerte erklaren. Es
zeigt sich erwartungsgemaf ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen der Konzentration des
zweiten Losungsmittels und dem Kontaktwinkel. Im Fall von ISO/BC auf Teflon lasst sich der
Kontaktwinkel durch Verwendung eines bindren Gemischs in sehr feiner Abstufung zwischen
den Grenzwerten, welche sich aus den Werten der reinen Losungsmittel ergeben, einstellen. Im
Fall von WAS/BC auf FTO-Kalk-Natron-Glas fallt der resultierende Kontaktwinkel bereits bei
einem geringen Anteil des geringer benetzenden Losungsmittels schnell ab.

3.4 Schichthohe

Fiir viele Anwendungen des funktionellen Inkjet-Drucks stellt die Schichtdicke einen der Zielpa-
rameter beziiglich der Formulierung der Tinten und der Gestaltung des Druckprozesses dar. Die
Schichthohe kann im Prozess an verschiedenen Zeitpunkten tiber unterschiedliche Mechanismen
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gesteuert werden. Bei der Tintenformulierung ist dies zuvorderst die Variation des Feststoff-
gehaltes. Weiterhin besteht die Méglichkeit iiber die Groflenverteilung sowie den Durchmesser
der Partikel Einfluss zu nehmen, hierbei wird insbesondere auch die resultierende Porositét
der Schicht beeinflusst. Im Druck kann zudem durch das Druckraster sowie das Ubereinan-
derdrucken mehrerer Schichten die resultierende Dicke gesteuert werden. Schliefllich kann im
Sinterprozess tiber das Temperaturprofil die resultierende Porositat und Schichthéhe beeinflusst
werden.

3.4.1 Ziele

Die Schichtdicke ist fiir Aktivitédt von photokatlytischen Beschichtungen von entscheidender Be-
deutung. Abhéngig vom eingesetzten Material beginnen die in der Halbleiter-Schicht generierten
Ladungstriager ab einer gewissen Schichtdicke zu rekombinieren, bevor sie tiber das leitfahige
Substrat abgeleitet werden kénnen. Diese Ladungstriger stehen dann nicht mehr fiir die Reak-
tionen an den Elektroden zur Verfiigung, so dass die Leistung der PEC sinkt. Entsprechend ist
es fir die Fertigung von Photoelektroden im Inkjet-Verfahren von entscheidender Bedeutung,
die Schichthéhe gezielt dinn einzustellen. Die Einstellung der Schichthohe von funktionellen
Strukturen tiber den Feststoffgehalt der funktionellen Tinte kann bereits als Stand der Technik
fiir Feststoffgehalte grofier ca. 10 Gew.-% angesehen werden. Im vorliegenden Abschnitt wird
untersucht, ob die resultierende Schichthéhe auch bei geringen Feststoffgehalten tiber 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 Moglichkeit zur Variation der Schichthohe ist im Druckprozess grundsétzlich
gegeben durch das Ubereinanderdrucken mehrerer Schichten mit ein und derselben funktionellen
Tinte. Hierbei konnen verschiedenste Geometrien realisiert werden, z.B. zeigen Noguera et. al.
den Druck eines Sdulenfeldes [Noguera et al., 2005], Perelaer die Herstellung pyramidenformige
Geometrien [Perelaer, 2009]. Currle und WaBmer zeigen die Einstellung des Leitwertes Inkjet
gedruckter Widerstinde iiber die Bauteilgeometrie durch das Ubereinanderdrucken mehrerer
Schichten [Currle et al., 2009], [WaBmer et al., 2010].

Eine weitere Moglichkeit 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 Schichthohe gefordert ist oder mogliche Nebeneffekte die Funktionalitiat des
Bauteils negativ beeinflussen. Die Voraussetzungen hierfiir 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].
Weiterfithrende Untersuchungen hierzu finden sich z.B. in [Cibis, 2009].
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3.4.3 Steuerung der Schichthéhe iiber den Feststoffgehalt
Modellierung und Experimentalteil

Es werden Tinten mit Feststoffgehalten zwischen 2,5 und 20 Gew.-% hergestellt. Als Disper-
giermedium wird ein Losungsmittelgemisch aus 70 Gew.-% BC und 30 Gew.-% DEG verwendet,
das geeignet ist mogliche unerwiinschte Effekte bei der Trocknung zu vermeiden um moglichst
ebene Schichten herzustellen. Der Anteil des stabilisierenden Additivs Ethylcellulose betrégt
2 Gew.-%. Als Substrat dient FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas. Der Abstand zweier Ein-
zelspots auf dem Substrat betragt 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 Kantenldnge von 2,8 mm gedruckt!. Der verwendete Inkjet-Versuchsstand
wird ausfiihrlich in Kapitel 5 gezeigt.

Die resultierende Schichthohe wird nach dem vollsténdigen Trocknen der Schicht mit einem
Digitalmikroskop? vermessen. Bei der Messung werden Bilder der Schicht unter Variation des
Abstandes des Objektivs aufgenommen, wobei der Abstand zwischen zwei Einzelaufnahmen ca.
0,05 pm betragt. Die Gerdtesoftware erkennt, welche Bildpixel sich im Fokus befinden, daraus
kann der relative Héhenunterschied zwischen den jeweiligen Bildpixeln der Einzelaufnahmen
und damit ein Hohenprofil fir das gesamte Bild berechnet werden. Die Schichthdhe wird an
jeweils 5 Messpunkten der Schicht aufgenommen. Aus diesen fiinf Messpunkten wird ein Mit-
telwert gebildet. Die Hohe an jedem einzelnen Messpunkt wird folgendermafien ermittelt: Ab
dem Ende der Anstiegsflanke vom Substrat wird das Hohenprofil iiber einen Weg von 300 pm
aufgenommen, iiber dieses Hohenprofil wird der Mittelwert gebildet.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 3.26 sind Inkjet-gedruckte a-FesOs-Schichten mit variierenden Feststoffgehal-
ten abgebildet. Die hergestellten Tinten kénnen 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 zufélligen, fehlerhaften Leerstellen wird mit den
gewahlten Druckeinstellungen durchweg eine vollstindige Substratbedeckung erreicht. Die Fér-
bung der Schichten erscheint tendenziell heller mit abnehmendem Feststoffgehalt, dies 14sst sich
mit der hohen Farbintensitit des Eisenoxids erkliren. Bei den weiflen Gebieten, die vereinzelt
in den gedruckten Schichten auftreten, handelt es sich vermutlich um gréfiere Verbéande des
polymerischen Additives.

In Abbildung 3.27 ist die gemessene Schichthohe iiber dem Feststoffgehalt aufgetragen. Es zeigt
sich, dass die mittlere Schichthohe ungeféhr linear mit dem Feststoffgehalt zunimmt. Aufgrund
des zugesetzten Additivs sowie Resten des Triagerfluides, welche nach dem Drucken zunéchst in
der Schicht verbleiben, verlauft die resultierende Ausgleichsgerade nicht durch den Ursprung,
so dass auch bei einem Feststoffgehalt von 0 eine resultierende Schichthohe zu erwarten ist.

Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Abbildung 3.26: Tintenstrahlgedruckte a-FeaOs-Schichten mit variablen Feststoffgehalten in
Gew.-%, Kantenlinge der Schichten 2,8 mm

Dies hat zur Konsequenz, dass die minimal erreichbare Schichthéhe nach dem Druck nicht
nur durch moégliche Feststoffgehalte sondern durch das Tropfenvolumen und den Additivgehalt
bestimmt werden. Es zeigt sich, dass die Schichthéhe auch im Bereich geringer Feststoffgehalte
gezielt eingestellt werden kann. Zudem ist es mit der hier gewdhlten Tinte moglich, Schichten
zu drucken, deren Schichthéhe im fiir die Herstellung der PEC-Elektrode bendtigten Bereich
liegt.

1
g
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Abbildung 3.27: Schichthohe nach dem Druck von a-FesO3s-Schichten iiber dem Feststoffgehalt

3.5 Tinten auf Basis von oberflachenmodifizierten
Partikeln

Mit dem Begriff Oberflichenmodifizierung wird in dieser Arbeit die Anbindung funktioneller
Molekiilgruppen an die Oberfliche von Partikeln bezeichnet. Durch die Oberflichenmodifi-
zierung konnen die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Partikel und der funk-
tionellen Gruppen kombiniert werden, es entstehen sogenannte Hybrid-Nanocomposites. Die
Anbindung von Molekiilgruppen kann zum einen tiber eine chemische Reaktion der zugesetzten
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Gruppen mit an der Oberfliche bereits vorhandenen OH-Gruppen entstehen, in diesem Fall
erhélt man Partikel, die tendenziell einzelne funktionelle Gruppen an ihrer Oberfléche besitzen.
Andererseits konnen iiber geeignete Reaktionen funktionelle Verbindungen direkt aus den an
der Partikeloberflache bereits vorhandenen Molekiilen erwachsen, in diesem Fall kénnen Struk-
turen geschaffen werden, die einem Partikel als Kern mit einer Polymerhiille entsprechen, vgl.
z.B. [Park und Lee, 2011].

3.5.1 Ziele

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Realisierung von Photoelektroden mit hohen Aktivité-
ten stellt die Anbindung bzw. die Anhaftung der photokatalytischen Schicht an das leitfdhige
Substrat dar. Es besteht daher die Idee, oberflachenmodifizierte Partikel einzusetzen, um haft-
vermittelnde Eigenschaften und photokatalytische Eigenschaften in einem Composite-Partikel
zu kombinieren [Treekamol et al., 2014]. Fur den funktionellen Tintenstrahldruck ergibt sich
in Hinblick auf die funktionelle Tinte die Frage, inwieweit die Oberflichenmodifizierung 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. Hierfiir werden Tinten auf Basis oberflichenmodifizierter Partikel und Tinten auf
Basis unbehandelter Partikel rheologisch charakterisiert und vergleichend gegeniibergestellt.

3.5.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik
Grundbegriffe der Rheologie

Das Gebiet der Rheologie beschéftigt sich mit den Phidnomenen, die im Zusammenhang mit dem
Fliefiverhalten von Flussigkeiten oder dispersen Systemen auftreten. Der Begriff der Rheologie
wurde in den 1920er Jahren durch den US-amerikanischen Chemiker Eugene Cook Bingham
gepragt [Bingham, 1922]. Eine herausragende Einflussgrofie im Zusammenhang mit den physi-
kalischen Phianomenen der Rheologie ist der Proportionalitétsfaktor zwischen der Scherrate und
der Schubspannung eines finiten Fluidelementes. Dieser wird als Viskositét n der Fliissigkeit
bezeichnet [Lagaly et al., 1997):

T =17. (3.41)

Das Flieverhalten einer Fliissigkeit wird als newtonisch bezeichnet, wenn die Viskositéat tiber
der Scherrate konstant ist. Viele Fliissigkeiten und insbesondere Dispersionen zeigen jedoch ein
davon abweichendes Verhalten, anschaulich ldsst sich dies an unterschiedlichen Fliekurven in
einem 7/4-Diagramm ablesen wie es in Abbildung 3.28 gezeigt ist. Der Fall einer Scherverfes-
tigung wird auch als dilatant, der Fall der Scherverfliissigung als pseudoplastisch bezeichnet.
Neben den gezeigten Kurven kann sich zudem ein zeitabhingiges Verhalten (Rheopexie bzw.
Thixotropie) der Schubspannung einstellen [Lagaly et al., 1997].

Die Bedeutung der Grofle Viskositit 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: Flieflkurven von newtonischen und nicht-newtonischen Systemen

Bei der Messung rheologischer Grofien unterscheidet man zwischen der oszillatorischen Messung,
bei der eine sinusformige 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 zuriickgegriffen werden. Liegt ein nicht-newtonisches Verhalten vor,
konnen 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 auflere rotiert, wobei sich die zu messende Flissigkeit zwischen den beiden
Zylindern befindet. In einem Kegel-Platte-Viskosimeter wird die zu messende Fliissigkeit auf
ein feststehendes Substrat gegeben, tiber einen rotierenden Kegel wird die Fliissigkeit von oben
mit dem Moment M beaufschlagt. Es wird das Moment gemessen, das notwendig ist um den
in der Flissigkeit rotierenden Kegel auf einer konstanten Winkelgeschwindigkeit w zu halten.
Fiir dieses gilt [Lagaly et al., 1997]:

_ %ﬂ'RS’UUJ sin g
~ cot o+ 2 In[(1 + cos pg) /(1 — cos po)] sin g

/]

(3.42)

Dabei sind R der Kegelradius und ¢, der Kegelwinkel gegen die Kegeldrehachse.

Oberflaichenmodifizierung von Nanopartikeln

Die Oberflichenmodifizierung von Nano-Partikeln wird heute bereits fiir 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
iber die Verarbeitung von oberflichenmodifizierten 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 TiO,
Partikeln die katalytische Aktivitat von Photoelektroden signifikant gesteigert werden kann
[Treekamol et al., 2014].
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3.5.3 Einfluss der Oberflichenmodifizierung auf die Tintenrheologie
Modellierung und Experimentalteil

In Abbildung 3.29 ist eine schematische Darstellung eines funktionalisierten Partikels gezeigt.

Abbildung 3.29: Schematische Darstellung eines oberflichenmodifizierten TiOy-Partikels, Skizze
nach [Treekamol et al., 2015]

Die Herstellung der oberflichenmodifizierten Partikel erfolgt am Helmholtz-Zentrum Geest-
hacht durch Frau Dr. Yaowapa Treekamol. TiOs-Nanopartikel werden chemisch mit (3-
Chloropropyl)Triethoxysilan funktionalisiert. Dazu werden die P25-Partikel zunéchst in Ka-
liumhydroxid dispergiert, um die Oberflichendichte der Hydroxylgruppen zu erhoéhen und
anschlieflend gefiltert, mit destilliertem Wasser gereinigt und bei 110°C in einem Vaku-
umofen getrocknet. Die Partikel werden daraufhin fiir 15min in Toluol dispergiert. Der Di-
spersion wird Silan hinzugegeben, die Reaktionsdauer betrégt 72h bei einer Reaktionstem-
peratur von 60°C. Das Vorhandensein der funktionellen Gruppen an der Partikeloberflache
wird mittels einer Infrarotspektroskopie und einer thermogravimetrischen Analyse bestétigt
[Treekamol et al., 2015].

Mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter werden rotatorische und oszillatorische rheologische Mes-
sungen von TiO,-Dispersionen durchgefiihrt!. Es wird die dynamische Viskositit in Abhangig-
keit von der Scherrate zwischen 0,1 und 10000 1/s gemessen. Die oszillatorische Messung wird
bei einer Frequenz von 1Hz fiir eine Deformationsamplitude zwischen 0,01 und 100 % ausge-
fithrt, wobei der Speichermodul G’ und der Verlustmodul G” bestimmt werden. Tragerfluid ist
ein bindres Losungsmittelgemisch aus 50 Gew.-% PEN und 50 Gew.-% DMAc, welches fir die
Herstellung ebener TiOy-Elektroden eine typische Wahl darstellt wenn auf Additive verzichtet
wird. Die Feststoffgehalte betragen 15, 22,5 und 30 Gew.-% fiir die unbehandelten Dispersionen
sowie 15 Gew.-% fiir die oberflichenmodifizierten Partikel.

Rheometer 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. oberflichenmodifizierten
P25-Partikeln (Bezeichnung: P25 Si) dargestellt.

10° |—e—P25 Si 15,0 % —e=P25 15,0 % 10° ——G' P25 ——(G'' P25
» . |—P25225 % —=-P25 30,0 % 3 ——G'P25Si -m-G'' P25 Si
& 10 £ 10
€ X~ ]
s 10° \'\‘ £ 10
2 e o 107
% 10t 1 it; 1073
> M:
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Scherrate in 1/s Deformation in %

Abbildung 3.30: Rotatorische und oszillatorische Messungen von P25 bzw.
oberflichenmodifiziertem P25 in DMAc/PEN

Wiéhrend die Viskositiat der Dispersionen auf Basis unbehandelter Partikel moderat mit stei-
gender Scherrate abnimmt, zeigt die Dispersion auf Basis oberflichenmodifizierter Partikel ein
stark scherverdiinnendes Verhalten und eine signifikant erhohte Viskositét bei geringen Scher-
raten. Eine Erhohung des Feststoffgehalts der unbehandelten Partikel fithrt ebenso zu einer
verstiarkten Scherverdiinnung sowie einer generellen Erhohung der Viskositat, verglichen mit
den oberflichenmodifizierten Partikeln ist der Effekt hier jedoch um GroBenordnungen klei-
ner.

In Abbildung 3.30 rechts sind der Verlustmodul und der Speicher-Modul gegen die Defor-
mationsamplitude aufgetragen. Fiir die Dispersion auf Basis oberflichenmodifizierter Partikel
werden sowohl ein viskoser als auch ein elastischer Anteil beobachtet, wobei der Letztere klar
iiberwiegt. Beide Moduli fallen monoton mit steigender Deformationsamplitude. Fir die Di-
spersion basierend auf unbehandelten TiO,-Partikeln geht der elastische Anteil gegen 0 fir
Deformationsamplituden > 1%. Fiir Deformationsamplituden < 1% sind die Werte von G’
und G” in derselben Groflenordnung.

Als Erklarung fiir das beobachtete Verhalten kommen mehrere Mechanismen in Frage. Eine
Anderung des effektiven mittleren Partikeldurchmessers kann zu einer Anderung des scherra-
tenabhéngigen Viskositatsverlaufes fithren. In der Literatur findet man diesen Einfluss jedoch
weitaus geringer ausgepragt als hier gemessen, [Chong et al., 1971], [Zhao et al., 2009]. Ein Ein-
fluss kann daher nicht ausgeschlossen werden, stellt aber hochstwahrscheinlich nicht die Haupt-
ursache fiir das beobachtete Verhalten dar. Eine Stabilisierung der Suspension durch sterische
Hinderung ist moglich, wenn der Dispersion bestimmte Polymere in einem bestimmten Ver-
héltnis hinzugefiigt werden, so dass diese an der Partikeloberflache verbleiben (né&heres hierzu
findet sich in diesem Kapitel im Abschnitt ,Stabilitat*). Die sterische Hinderung verursacht ei-
ne verringerte Viskositét bei niedrigen Scherraten, ein weniger ausgeprégtes scherverdiinnendes
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Verhalten sowie einen geringeren elastischen Modul [Currle, 2010]. Offensichtlich tritt bei den
untersuchten Dispersionen auf Basis oberflichenmodifizierter Partikel keines der drei genannten
Charakteristika auf.

Weiterhin konnten die funktionellen Gruppen an der Partikeloberfliche bei geringen Scherra-
ten aufgrund der Kettenstruktur einen erhéhten Widerstand gegen Bewegung bewirken. In
der Literatur findet man fiir Polymerschmelzen mit zugesetzten Nanopartikeln sowohl fir
den Fall verwickelter als auch fir den Fall nicht verwickelter Ketten ein starkes scherver-
diinnendes Verhalten, wobei die Viskositdt mit der Kettenlinge ansteigt [Sarvestani, 2010],
[Deshpande et al., 2010]. Ein weiterer Hinweis ist der iberproportional starke Anstieg des Spei-
chermoduls G’ durch die Oberflichenmodifizierung, dies deutet ebenfalls auf eine verstirkte
interpartikuldre 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 wéhrend der Trocknung auf einem Substrat fluidmechani-
schen Effekten unterworfen, welche aus der Oberflaichenspannung, dem Verdunstungsverhalten
sowie der Wechselwirkung zwischen Fliissigkeit und Substrat resultieren. Der Coffee-Ring-Effect
(CRE) entsteht, wenn Partikel aufgrund innerer Stromungen vom Zentrum des Tropfens in
Richtung des Randes transportiert werden [Deegan et al., 1997]. Daneben kann aufgrund von
Konzentrations- und Temperaturgradienten eine Marangoni-Konvektion ausgelost werden. Da-
bei flieit das Fluid vom Ort der niedrigeren zum Ort der hoheren Oberflichenspannung, in
einer Dispersion kommt es wiederum zum Transport der Partikel [Straub et al., 1990]. Der
Partikeltransport kann den CRE sowohl verstérken 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 Tragerfluid nicht absorbieren und dieses somit
sukzessive auf der Oberfliche des Substrates verdampft. Im Rahmen der vorliegenden Aufga-
benstellung werden sowohl ebene als auch oberflichenstrukturierte Elektroden hergestellt. Im
Zusammenhang mit ebenen Schichten kann eine Marangoni-Stromung 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 konnen sowohl der CRE als auch die Marangoni-Konvektion genutzt werden, um die
Struktur der gedruckten Spots gezielt in Richtung der gewiinschten Geometrie zu beeinflus-
sen.
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In diesem Abschnitt wird zunéchst geklédrt, 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 Tragerfluides als auch der Einfluss einer Beheizung des Substrates unter-
sucht. Um eindeutige Aussagen tber die zugrundeliegenden Mechanismen treffen zu kénnen,
muss eine Visualisierung der tatséchlich vorliegenden Stromung mittels Hochgeschwindigkeits-
Kameratechnik durchgefithrt werden. Davon soll in dieser Arbeit jedoch abgesehen werden,
stattdessen wird eine phénomenologische Betrachtung angestellt, bei der die Verteilung der
Partikel im getrockneten Spot bestimmt wird.

SchlieBlich ist es das Ziel, aus den abgeleiteten moglichen Mechanismen ein neues theoretisches
Modell zu entwickeln, mit dem Vorhersagen beziiglich des Auftretens einer ringartigen Struktur
fiir beliebige Inkjet-Tinten getroffen werden konnen.

4.1.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik
Coffee-Ring-Effect

Auf einer nicht-absorbierenden Oberflache getrocknete partikelbeladene Fliissigkeitstropfen
weisen oftmals eine charakteristisches Struktur auf, welche, in Anlehnung an entsprechend
ausgebildete Kaffee-Flecken, als Coffee-Ring bezeichnet wird. Der Mechanismus, der fiir 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 Grenzfliche zum Substrat be-
findet, wird als Kontaktlinie bezeichnet. Stellt sich aufgrund der adhésiven Wechselwirkung
zwischen Substrat und Tropfen wéhrend der Trocknung eine feste Kontaktlinie ein, wird die
urspriingliche Kontur des Tropfens verzerrt, da dieser aufgrund seiner Oberflichenspannung zu
jeder Zeit die Form eines idealen Kugelabschnittes anstrebt. Dies fiihrt dazu, dass das Tropfen-
volumen in der Mitte reduziert wird. Es entsteht eine innere Strémung im Tropfen in Richtung
des Randes, die diese durch die Oberflichenspannung bedingte Verringerung des Volumens
ausgleicht. Dies ist in Abbildung 4.1 rechts dargestellt, die durchgezogene Linie stellt die ur-
spriingliche Tropfenkontur zum Zeitpunkt ¢y und die gestrichelte Linie stellt die Tropfenkontur
zu einem spéteren Zeitpunkt ¢; dar. Ist die Kontaktlinie hingegen wie in Abbildung 4.1 links
frei, tritt eine gleichméBige Verringerung des Volumens auf.

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 hoheren freien Oberfliche ansteigt und so die Flussigkeitsstromung in Richtung des
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Randes weiter befordert. Neben der Geometrie kann auch ein Temperaturgradient, z.B. durch
ein beheiztes Substrat, diesen Effekt befordern [Soltman und Subramanian, 2008].

Es werden folgende Voraussetzungen genannt, die erfiillt sein miissen, damit sich ein Coffee-Ring
ausbildet [Deegan et al., 1997]:

o Von null verschiedener Kontaktwinkel
o Feste Kontaktlinie zwischen Spot und Substrat
o Verdampfen des Trégerfluids

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

In der Realitdat verlauft 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 groBeren Teil
aus, die Trocknungszeit mit fester Kontaktlinie betrdgt ca. 90 % der gesamten Trocknungs-
zeit [Hu und Larson, 2002]. Die tatsdchliche Auspragung des Ringes hiangt dabei von vielen
Faktoren ab. Deegan fithrt 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 Héhe und die Breite des Ringes sowie den im Ring akkumulierten
Massenanteil bestimmen [Deegan, 2000].

Marangoni-Stréomungen in trocknenden Fliissigkeitstropfen

Das Phénomen der thermokapillaren Grenzflichenkonvektion 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 Strémung in einer Flissigkeitsgrenzschicht. Ein Temperatur- oder
Konzentrationsgradient bewirkt eine Anderung der Oberflichenspannung, in der Folge flieft
das Fluid vom Ort der niedrigeren zum Ort der héheren Oberflichenspannung.

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 Stromungen 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-Stromung 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 Fliis-
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 Tragerfluid aus einem bindren Gemisch zweier
Losungsmittel, ergibt sich theoretisch das in Abbildung 4.2 gezeigte Verhalten in Abhéngigkeit
von den Dampfdriicken und den Oberflichenspannungen der beiden Lésungsmittel.

g g
- /N &4 TN
PPy 0,20, P<p,; 0,>0,

Abbildung 4.2: Theoretische Richtung der Marangoni-Konvektion in trocknenden Spots auf Basis
bindrer Losungsmittelgemische, p;: Dampfdruck, o;: Oberflichenspannung

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

Druck p —

Temperatur 7 ———as

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

Gezeigt sind die beiden Dampfdruckkurven der Reinstoffe, die an den jeweiligen kritischen
Punkten C) und C5 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 fiir zwei unterschiedliche Mischungsverhéltnisse Z, und Zs dargestellt. Der Verlauf der
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Kurve resultiert aus der Tatsache, dass die Driicke in der Flissigphase und der Dampfphase sich
aufgrund der unterschiedlichen Driicke der Einzelkomponenten unterscheiden. Die durchgezoge-
ne Linie bezieht sich dabei auf den Dampfdruck der verdampfenden Fliissigkeit, die gestrichelte
Linie auf den Druck in der Dampfphase.

Wird das Substrat derart beheizt oder gekiihlt, dass vom Rand des Spots zur Mitte hin ein
Temperaturgradient entsteht, wirkt aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Oberflachen-
spannung ein dhnlicher Mechanismus, nun jedoch nicht mehr konzentrations- sondern tempe-
raturgetrieben. Eine Beheizung des Substrates und eine entsprechend geringere Oberflachen-
spannung am Rand des Substrates fithrt 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 Auspragung von thermisch getriebenen
Marangoni-Konvektionen in unterschiedlichen Zustédnden zu vergleichen, wird die dimensions-
lose Kenngrofe der Marangonizahl herangezogen [Straub et al., 1990]:

do LAT
Mar = — ———. 4.1
“ar na (41)
Dabei bedeuten AT die treibende Temperaturdifferenz, o /0T die Anderung der Oberflichen-
spannung mit der Temperatur, n die Viskositat, L die charakteristische Lange und a die Tem-

peraturleitfahigkeit mit
a=-", (4.2)

wobei ¢, die spezifische Wérmekapazitdt und A die Wérmeleitfdhigkeit bedeuten. Eine hohe
Viskositdt bewirkt einen erhdhten Widerstand gegen die Stromung, ebenso wirkt eine hohe
Wirmeleitfadhigkeit der Marangoni-Konvektion entgegen, da diese einen zligigeren Angleich der
Temperaturniveaus indiziert. Eine entsprechende Kenngrofe findet man in der Literatur zur
Klassifizierung von konzentrationsgetriebenen Marangoni-Konvektionen [Erz, 2013]:

do L*
Mac = —— 4.3
©7 92 no (43)
Dabei sind do/9z die Anderung der Oberflichenspannung mit der Koordinate z aufgrund des
Konzentrationsgradienten. § 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 Auspragung des CRE hat. Hierbei wird die
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Auspriagung des CRE auch quantitativ beschrieben. Mégliche Mechanismen werden diskutiert,
um das beobachtete Verhalten zu erklaren.

Modellierung und Experimentalteil

Mit einem Inkjet-Monodispenser! werden einzelne Spots auf ein FTO-beschichtetes Glassub-
strat gedruckt. Die Substratoberfliche wird iiber die Beheizung des Substrattisches erwéarmt,
mittels eines Thermometers? wird die Oberflichentemperatur des Substrates iiberwacht. Bei
einer Temperatur von 20, 40, 60 und 80°C +5°C werden jeweils 20 Einzelspots gedruckt. Die
Auspriagung der CRE-Struktur wird zunéchst anhand der auf den Spotradius bezogenen Breite
des Ringes bestimmt. Pro Temperaturschritt werden hierzu zufillig finf Spots ausgewahlt und
digitalmikroskopisch fotografiert®. Es wird der Durchmesser der Spots bestimmt. Fiir jeden der
fiinf Spots wird an drei zufillig ausgewéhlten Stellen die breite des Ringes gemessen. Als Ring
wird derjenige Bereich bezeichnet, in dem optisch eine Anhdufung 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.

Abbildung 4.4: Messung der bezogenen Breite d; des Ringes beim CRE

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

Bei einer Vergroflerung 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 zufélli-
gen Stelle das Profil entlang des halben Spotdurchmessers aufgenommen. Aus dem Profil in
Kombination mit der fotografischen Aufnahme des Spots kénnen weitere Riickschliisse auf die
Auspriagung des CRE gezogen werden.

Die verwendete funktionelle Tinte besitzt einen Gehalt von 5 Gew.-% a-Fe,O3-Nanopartikeln.
Triagerfluid ist das Losungsmittel BC, die Tinte wird mit 1 Gew.-% Ethylcellulose stabilisiert.

Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Fluke 80TK Thermocouple Module
3Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Dies ist eine Zusammensetzung, die in dieser Forschungsarbeit typischerweise fiir 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 um

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 geférbt. Bei allen vier Spots sind auch in der Mitte dunkel gefarbte Gebiete zu erkennen,
bei denen es sich um grofiere Partikelagglomerate handelt.

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

Eine deutliche Auspriagung des CRE wird anhand der gemessenen Profile erst ab einer Sub-
strattemperatur von 60 °C erkennbar, darunter erscheinen die Halbprofile entlang des Radius
eine gleichméfBige Hohe zu besitzen. Anhand der deutlich starkeren Farbung 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 Abhangigkeit 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 grofieren Einfluss auf den
Spotradius besitzt als das Benetzungsverhalten: Hinsichtlich des Benetzungsverhaltens erwar-
tet man bei steigender Temperatur aufgrund der geringeren Oberflachenspannung des Losungs-
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 endgiiltige Durchmesser geringer wird. Dieser Mechanismus wird von Lim et. al.
2009 beschrieben [Lim et al., 2009]. Fir andere Stoffe ist jedoch auch in dem hier betrachteten
Temperaturbereich ein dominanter Einfluss des Benetzungsverhaltens und damit ein Anstieg
des Spotradius mit der Temperatur moglich, in [Lim et al., 2009] wird gezeigt das dies z.B. fiir
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 Stromungen akkumuliert wird, mit steigender Substrattemperatur.
Einerseits ist dies darauf zuriickzufithren, dass bei erhéhter Temperatur die Verdampfungsrate
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Abbildung 4.6: Halbprofile von Inkjet-gedruckten Spots: 20, 40, 60 und 80 °C

am Rand eine hohere Differenz zu der Verdampfungsrate in der Mitte aufweist und entspre-
chend die nach auflen gerichtete Strémung beférdert wird. Andererseits wird durch die erhéhte
Temperatur eine verstarkte Marangoni-Konvektion ausgelst, die in diesem Fall die Stromung
zum Rand hin entweder befordert oder aber dieser zumindest nicht entscheidend entgegenwirkt.
Uber die Anteile der beiden genannten Mechanismen ldsst sich hier keine Aussage treffen.

Es zeigt sich, dass die Auspriagung 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 kénnen. Unter den gegebenen Bedingungen
nimmt der Spotdurchmesser mit steigender Substrattemperatur ab, dies erméglicht eine feinere
Auflosung der Strukturen. Die Ausprigung des CRE nimmt hingegen mit steigender Substrat-
temperatur zu.

4.1.4 Marangoni-Konvektion bei biniren Losungsmittelgemischen

Wie im vorherigen Abschnitt wird die Verteilung der Partikel gedruckter Einzel-Spots auf
dem Substrat untersucht. In diesem Abschnitt werden Tinten auf Basis bindrer Losungsmit-
telgemische verwendet, mit denen in den trocknenden Spots gezielt konzentrationsgetriebene
Marangoni-Konvektionen ausgelost werden konnen. Zunéchst wird der Einfluss der Substrat-
temperatur und des Mischungsverhéltnisses des Tragerfluids auf die Partikelverteilung unter-
sucht. Mit diesen Ergebnissen kénnen verschiedene Einflussgrofien 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 Auspragung des CRE bei Spots auf Basis von bindren
Gemischen in Abhangigkeit von diesen Einflussgrofien in gewissen Grenzen vorhergesagt werden
kann.

Modellierung und Experimentalteil

Die untersuchten bindren Gemische sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Es wird zundchst der Einfluss
der Substrattemperatur untersucht (Versuchsreihen 1 und 2). Hierzu werden bei definierten Sub-
strattemperaturen mit einem Inkjet-Monodispenser! einzelne Spots auf ein FTO-beschichtetes
Glassubstrat gedruckt. Die Temperatur an der Substratoberfliche wird mit einem Thermome-
ter? {iberwacht und betrigt 40, 60 bzw. 80°C £5°C. Fiir jeden Temperaturschritt werden 20
Spots gedruckt, von denen zufillig drei ausgewéhlt werden, die digitalmikroskopisch® untersucht
werden. Mittels eines drei-dimensionalen Bildes werden die Halbprofile der betrachteten Spots
aufgenommen. Untersucht werden ein Losungsmittelgemisch aus BC und DMAc und ein Ge-
misch aus BC und DEG, wobei der Anteil der zweitgenannten Komponente jeweils 30 Gew.-%
betragt. Der Feststoffgehalt an TiO,-P25-Partikeln betrigt jeweils 5 Gew.-%. Der Anteil des
stabilisierenden Additivs Ethylcellulose betrdgt 2 (BC/DMAc) bzw. 1 Gew.-% (BC/DEG).

Mit der gleichen Versuchsanordnung wird der Einfluss des Mischungsverhéltnisses 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 betragt jeweils 60 °C.

Um den Einfluss der einzelnen Stoffeigenschaften des Losungsmittelgemischs auf die Auspré-
gung des CRE zu bestimmen, werden mit weiteren bindren Gemischen in der oben beschriebe-
nen Art und Weise Einzelspots gedruckt und untersucht (Versuchsreihe 5). Die Substrattem-
peratur betrigt jeweils 80 °C, der Feststoffgehalt an TiO»-P25 jeweils 5 Gew.-%.

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

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

Versuchsreihe  Gemisch Verhiiltnis Substrattemp. p1/D2 o1/02
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 x 1073 0,882
2 BC/DMAc 70:30 60 6,06 x 1073 0,882
2 BC/DMAc 70:30 80 6,06 x 1073 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 x 1073 0,882
4 BC/DMAc 70:30 60 6,06 x 1073 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/1SO 50:50 80 4,65 x 1074 1,44
5 BC/DMAc 70:30 80 6,06 x 1073 0,882
5 BC/DMAc 90:10 80 6,06 x 1073 0,882
5 BC/PEN 50:50 80 2,00 0,693
5 BC 100 80 - -

5 PEN/ISO 50:50 80 2,32 x 1074 2,08
5 PEN/EG 50:50 80 0,143 0,902

ne Grofle zu ermitteln, anhand derer die untersuchten Gemische verglichen werden koénnen,
wird aus den Dampfdricken der Einzelkomponenten bei 20°C ndherungsweise ein absoluter
Dampfdruck des Gemischs pgem berechnet, indem ein linearer Zusammenhang beziiglich der
Zusammensetzung angenommen wird:

PGem = C1P1 + C2P2, (4.4)

dabei sind ¢; und ¢y die massenbezogenen Anteile der Einzelkomponenten am Gemisch nach
Tabelle 4.1 und p; und py die Dampfdriicke der Einzelkomponenten, letztere finden sich in An-
hang A. Der Dampfdruck des Gemisches wird fiir die weiteren Betrachtungen entdimensioniert,
indem dieser auf den Druck bei Standardbedingungen py, = 100 kPa bezogen wird:

Pliom = 2. (4.5)
Po

Um die Auspragung der temperaturgetriebenen und der konzentrationsgetriebenen Marangoni-
Konvektion zu vergleichen, wird die Marangoni-Zahl Ma nach Gleichung 4.1 und Gleichung
4.3 herangezogen. Die Anderung der Konzentration im trocknenden Spot ist ein hochdynami-
scher Vorgang, zudem sind die in den Gleichungen enthaltenen Stoffkenngréfien abhiangig vom
Ort und von der Temperatur. Um die verschiedenen Gemische vergleichen zu koénnen, wird
deshalb ein ausgezeichneter Zustand wahrend des Vorgangs betrachtet, zudem werden fiir alle

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

4 Druck- und Sinterprozess 71

untersuchten Gemische die Stoffkenngréfien bei 20 °C verwendet. Die Grundiiberlegung besteht
darin, dass nach einer kurzen Zeitspanne, die fiir alle Gemische lediglich einen geringen Anteil
der gesamten Verdampfungszeit ausmacht, in der Niahe des Substrates die Komponente 1 mit
dem hoheren Dampfdruck nahezu vollstdndig verdampft ist (an diesem Ort gelten also néahe-
rungsweise ¢; = 0 und 0 = 03), wiahrend an der Oberseite des Spots noch die urspriingliche
Konzentration vorliegt. Diese Annahme folgt aus der Tatsache, dass die Verdampfungszeit ex-
ponentiell mit steigender Temperatur sinkt und an der beheizten Unterseite stets eine hohere
Temperatur vorliegt. Dieser Zustand besteht dann fiir 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.

TS pitze OGem

(80/0T) Gens
NGem
Cp, Gem

NGem

sem
PGem

VU TN

Tswsirat €1 =0 Sgem 0y € =10

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

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

AT = Tsubstrat — TSpitze (46)

Mittels des linearen Ansatzes aus Gleichung 3.17 sowie den Werten der Oberflichenspannung
bei 20 °C wird die Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung berechnet:

o 020°C

OT ~ Tx — 293K (47)

Als charakteristische Linge L wird die geodétische Entfernung vom Substrat zum Zentrum
des Spots entlang der Oberfliche gewéhlt. Diese kann anhand des Kontaktwinkels # und des

Spotradius Ry berechnet werden:
Ry
L=60— 4.8
sin 0 (48)
Der Wert fiir Ry kann unter Kenntnis des Kontaktwinkels § 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 Anderung der

Oberflachenspannung mit der Koordinate aufgrund des Konzentrationsgradienten kann unter
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der Annahme einer linearen Anderung in dem betrachteten Zustand folgendermafen berechnet

werden:
do _ OGem — 02

0z L

Dabei sind ogen die Oberflichenspannung der urspriinglichen Konzentration und oy die Ober-

(4.9)

flachenspannung der Komponente mit dem geringeren Dampfdruck. Die Stoffkenngréfien des
bindren Gemischs Oberflachenspannung ogen, Viskositat ngem, Dichte pgem, Warmekapazitét
Cp,Gem, Warmeleitféhigkeit Agem und Anderung der Oberflichenspannung mit der Temperatur
(00 /OT)Gem sind abhingig vom Ort, da in dem betrachteten Zustand auch das Mischungsver-
héltnis bereits ortsabhéngig ist. Als Vergleichskenngrofien werden die Werte fiir die urspriingli-
che Zusammensetzung berechnet, wobei vereinfachend ein linearer Zusammenhang hinsichtlich
der Zusammensetzung der beiden Losungsmittel angenommen wird. Fur die Oberflichenspan-
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
vernachlassigt. Die Auswirkung dieser Vereinfachung auf das Ergebnis ist insofern begrenzt, als
dass der Feststoffgehalt fiir alle Gemische gleich ist und lediglich 5 Gew.-% betrdagt und auch
der Anteil des Additivs nur geringfiigig variiert wird. Somit ergibt sich fur die Stoffeigenschaft
Xgem des bindren Gemischs aus den Stoffeigenschaften der Einzelkomponenten X; und Xo:

XGem =1 X + 2 Xo. (410)

Die Zahlenwerte der Stoffgrofien der Einzelkomponenten kénnen zum grofien Teil aus Anhang
A entnommen werden. Die Stoffdaten der Warmekapazitiat ¢, und der Warmeleitfahigkeit A
werden mittels Zahlenwertgleichungen nach [VDI, 2002] abgeschétzt. Zur Abschitzung des Dif-
fusionskoeffizienten dgen fir bindre Gemische wird in [VDI, 2002] folgende Zahlenwertgleichung
angegeben:

Scem = 7,4 X 10—8w. (4.11)

12Uy

Die Gleichung bezieht sich auf einen Zustand, in dem eine der beiden Komponenten im Uber-
schuss vorliegt, wobei die verdiinnte Komponente nicht mehr als 5% betragen soll. Daher ist
die Gleichung fiir einen Ort in der Nahe des Substrates giiltig, an dem die Komponente 1 mit
dem hoheren Dampfdruck in dem betrachteten Zustand bereits nahezu vollstédndig verdampft
ist. My ist die Molmasse der im Uberschuss vorhandenen Komponente, v; das Molvolumen
der Komponente mit geringerem Anteil. @ ist der Assoziationskoeffizient, der fiir organische
Losungsmittel einen Wert im Bereich 1,5 besitzt und fiir die Berechnungen fiir 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 weifilen Rand der Spots,
der auf den Aufnahmen sichtbar ist, handelt es sich wahrscheinlich um Reste von noch nicht
verdampftem Losungsmittel. 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

Férbung auf, Spriinge im Farbverlauf sind nicht zu erkennen. Die Halbprofile weisen néihe-
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 Anhaufung der Partikel am Rand, diese ist jedoch
im Vergleich zu dem in Abbildung 4.5 gezeigten Spot bei 80°C schwach ausgeprigt, so dass
hier nicht von einem ausgeprégten CRE gesprochen werden kann. Die aus den Profilschnitten
abzulesenden Flichen sind fiir die unterschiedlichen Substrattemperaturen relativ konstant, es
ergibt sich eine Abweichung von 11,9 % zwischen der groiten Fliache bei 60 °C und der kleinsten
Fléche 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 weifler Rand erkennbar. Dies lésst sich mit dem vergleichsweise hoheren Dampfdruck
des Losungsmittels DMAc erkliaren, nach Abschluss der Trocknungsphase verbleibt lediglich ein
deutlich geringerer Rest des Tragerfluids in dem Spot. Bei allen untersuchten Substrattempe-
raturen sind deutliche Spriinge in den Farbverlaufen 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 ausgepréigt 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 Flichen der Profile sind wie-
derum nahezu konstant, die maximale Abweichung betrégt hier lediglich 4,7 %. Ein deutlicher
Unterschied zeigt sich hier jedoch im Vergleich zu den Flachen, die aus den Abbildungen 4.6
und 4.9 abzulesen sind: Wihrend letztere jeweils einen Wert von ca. 45 pm? aufweisen, betragt
der Flicheninhalt der Profile der Spots auf Basis des Gemischs BC/DMAc ca. 14 pm? und
damit lediglich ungefédhr ein Drittel. Dies lasst sich wiederum mit dem vergleichsweise hohen
Dampfdruck des Stoffes DM Ac erkliren: Die ziigigere Verdampfung resultiert in einem grofieren
Anteil der Verdampfungsphase mit freier Kontaktlinie, in einem geringeren Spotdurchmesser
und schliefflich in einer dichteren Packung der Partikel. Daneben kommt hier auch ein Einfluss
des Additivs als Erklarung in Frage.

Eine mogliche Erklirung fiir das beobachtete Verhalten besteht in der Ausbildung einer
Marangoni-Konvektion in dem binéren Losungsmittelgemisch: Beide Gemische erfiillen die Vor-
aussetzung zur Ausbildung des CRE, wobei mit steigender Temperatur dessen Auspragung er-
kennbar ansteigt. Die Erklarung hierfiir wurde bereits im vorherigen Abschnitt aufgezeigt. Die
Auspriagung der thermisch getriebenen Marangoni-Konvektion steigt mit der Temperatur auf-
grund der zunehmenden treibenden Temperaturdifferenz und der sinkenden Viskositdat an, bei
den hier untersuchten Zustanden 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 Oberflichenspannung und des Dampf-
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drucks grundsétzlich fir beide Gemische einstellen konnen. Eine mdégliche Erklarung fir die
stiarkere Auspriagung des CRE bei dem Gemisch BC/DMAc besteht daher darin, dass aufgrund
des hier hoheren Dampfdruckes und der daraus resultierenden geringeren Verdampfungszeit
die Marangoni-Konvektion bereits ab 60 °C unterdriickt wird. Der entsprechende Mechanismus
wurde im Abschnitt Stand der Technik bereits beschrieben. Ein weiterer Effekt resultiert aus
der Viskositét, diese ist beim Gemisch BC/DEG hoher so dass hier der Widerstand gegen
Stromungen insgesamt grofer ist als bei dem Gemisch BC/DMAc.

In Abbildung 4.11 sind die Aufnahmen und die zugehérigen Halbprofile von Spots auf Basis
eines bindren 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 zunéchst erkennbar, dass fiir die Gemische mit
30 und 50 % DEG eine relativ homogene Verteilung der Partikel vorliegt. Die Aufnahme fiir
das Gemisch mit 10 Gew.-% Anteil DEG weist hingegen deutliche Spriinge im Farbverlauf auf,
dies lésst auf eine inhomogene Verteilung der Partikel schlieflen. Aus dem Profil lésst sich der
Ansatz einer zylinderdahnlichen Struktur ablesen, diese ist jedoch sehr schwach ausgepragt. Ein
heller Rand mit Resten des Losungsmittelgemischs ist in den Aufnahmen fiir 10 und 30 Gew.-%
Anteil DEG zu erkennen. Als moglicher Mechanismus kommt der leicht erhéhte Dampfdruck
bei hoheren DEG-Konzentrationen in Frage. Es zeigt sich mit steigender DEG-Konzentration
ein steigender Spotdurchmesser. Auflerdem steigt der Flédcheninhalt des Profilschnittes bei dem
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Spot auf Basis eines 50:50-Gemischs tiberproportional um 58 % an. Eine mogliche Erklarung
besteht darin, dass der steigende Spotdurchmesser unmittelbar durch das hohere Volumen be-
dingt ist. Dieses wiederum resultiert aus der steigenden Viskositéit bei steigendem DEG-Anteil:
mit steigender Viskositét steigt die aufzuwendende Energie bei der Erzeugung des Tropfens im
Druckkopf, in der Folge wird ein Tropfen hoheren Volumens erzeugt. Zudem ist es denkbar, dass
der vermessene Profilschnitt zuféllig mit einer Stelle mit iiberdurchschnittlich hohem Volumen
zusammenfallt.

In Abbildung 4.12 sind Halbprofile und Aufnahmen von Spots auf Basis des Gemischs
BC/DMAc mit variierenden Mischungsverhiltnissen 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

Wiéhrend beide Spots tendenziell eine ringdhnliche Struktur aufweisen, ist deutlich zu erken-
nen, dass die Auspragung mit steigender Konzentration von DMAc zunimmt. Wahrend fir
30 Gew.-% Anteil DMAc in der Aufnahme ganz deutlich auen ein dunkler gefarbter Bereich
zu erkennen ist, sind fiir 10 Gew.-% Anteil DMAc sowohl aulen als auch in der Mitte dunkel
geférbte Bereiche sichtbar. Der Spotdurchmesser als auch der Flédcheninhalt des Profilschnittes
sinken mit der DMAc-Konzentration. Hier kommt derselbe Mechanismus wie bei dem Gemisch
BC/DEG zum Tragen, nur dass hier das zugesetzte Losungsmittel DMAc im Gegensatz zu
DEG die deutlich geringere Viskositét im Vergleich zu BC besitzt. Ein weiterer Mechanismus
ist in dem deutlich erh6hten Dampfdruck mit steigender DM Ac-Konzentration zu finden.

Eine Erklarung fir 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 mogliche Marangoni-Stromung tendenziell eher unterdriickt wird.
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Weiterhin sinkt die Auspriagung einer ringartigen Struktur mit steigender Viskositdt, da die
Stromungsneigung insgesamt sinkt.

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

Bereich I ist durch durch eine geringe Verdampfungszeit gekennzeichnet. Eine geringe Verdamp-
fungszeit unterdriickt wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt tendenziell eine Marangoni-
Konvektion. Da diese auf einer langeren Zeitskala ablauft als der CRE, kann sich letzterer voll
ausbilden bevor die Verdampfung abgeschlossen ist. Ausloser fiir eine geringe Verdampfungszeit
konnen ein hoher Dampfdruck des Tragerfluides sowie eine hohe Temperatur des Substrates sein.
Bereich II zeichnet sich durch eine lange Verdampfungszeit und eine hohe potentielle Stiarke der
Marangoni-Konvektion aus. Aufgrund der langen Verdampfungszeit kann sich eine Marangoni-
Stromung ausbilden. Aufgrund der hohen Stérke der Konvektion wird der CRE tendenziell
unterdriickt. Eine lange Verdampfungszeit wird durch einen niedrigen Dampfdruck des Trager-
fluides sowie eine geringe Substrattemperatur begiinstigt. Eine hohe mogliche Stérke der kon-
zentrationsgetriebenen Marangoni-Stromung wird durch hohe Differenzen der Oberflachenspan-
nungen der Einzelkomponenten des bindren Gemisches sowie geringe Viskositdten und geringe
Diffusionskoeffizienten erreicht. Eine starke temperaturgetriebene Marangoni-Stromung wird
durch eine starke Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenspannung des bindren Gemischs, ei-
ne hohe treibende Temperaturdifferenz, eine geringe Temperaturleitfdhigkeit sowie eine geringe
Viskositat begiinstigt. Im Bereich III herrschen eine lange Verdampfungszeit sowie eine geringe
potenziell mogliche Stirke der Marangoni-Konvektion vor. Aufgrund der langen Verdampfungs-
zeit wird das Auftreten einer Marangoni-Konvektion begiinstigt, mit abnehmender Stérke 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 bindren Gemischen, die nach Tabelle 4.1 in Versuchs-
reihe 5 betrachtet werden, tiberpriift. Dazu werden diese zunéchst anhand von Profilschnitten
und photomikroskopischen Aufnahmen auf das Vorhandensein einer ausgeprigten Ringstruk-
tur hin tberpriift, 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 naherungsweise ermittelt, um diese vergleichbar zu machen.
Die Ergebnisse der Auswertung der Profilschnitte und Aufnahmen sowie die Ergebnisse der
Berechnungen des Vergleichswertes fiir den Dampfdruck pg,,, und des Vergleichswertes fiir die
konzentrationsgetriebene Marangoni-Konvektion sind in Tabelle 4.2 dargestellt.

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

Gemisch CRE Péem L n J Jdo/0z Mac
1073 mm mPas  1072m?/s  N/m? 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 fiir Mac
kann hier nicht berechnet werden, da der Diffusionskoeffizient gegen null geht und kein Konzen-
trationsgradient vorliegt. Die Vergleichswerte fiir den Dampfdruck und die Viskositét variieren
fiir die Gemische entsprechend den Werten der zugrundeliegenden Reinstoffe jeweils um mehr
als eine GréBenordnung. Der Diffusionskoeffizient liegt im Bereich zwischen 14 x 107! und
598 x 10712 m?/s, die Anderung der Oberflichenspannung aufgrund des Konzentrationsgradien-
ten im Bereich zwischen 3,12 und 108,9 N/m?. Entsprechend ergibt sich ein grofier Wertebereich
fiir Mac. Die Ergebnisse der Berechnungen fiir den Vergleichswert der temperaturgetriebenen
Marangoni-Stromumg sind in Tabelle 4.3 eingetragen.

Die meisten EinflussgroBen liegen in einem relativ schmalen Wertebereich. Den starksten Ein-
fluss hat hier die Viskositédt der Gemische. Mar liegt entsprechend in einem engeren Wertebe-
reich als Mag zwischen 119 und 2061.

Die berechneten Grofien werden in ein Diagramm nach Art von Abbildung 4.13 eingetragen.
Es wird bei allen Experimenten eine Substrattemperatur von 80 °C verwendet, um die Abhén-
gigkeit von der Prozessgrofie Temperatur zu eliminieren. Dadurch ist die Verdampfungszeit ¢yp
hauptséchlich durch den bezogenen Vergleichswert des Dampfdruckes pg,,,, bestimmt. Aufgrund
der reziproken Proportionalitiat wird dessen reziproker Wert auf der Abszisse des Diagramms
aufgetragen. Als Vergleichswert der Starke der Marangoni-Konvektion wird das Produkt aus
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der Berechnung eines Vergleichswertes fiir die Stérke der
temperaturgetriebenen Marangoni-Konvektion

Gemisch L n p cp A AT 90/0T Mar
mm  mPas kg/m?® J/(kgK) W/(mK) K pN/(mK) -
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 fiir die temperaturgetriebene Konvektion Mar und fiir die konzentrations-
getriebene Konvektion M ac herangezogen. Dieser Wert wird in dem Diagramm auf der Ordinate
abgetragen. Fiir den Reinstoff wird der Wert fiir 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,,,, bei dem
erstmals kein CRE mehr auftritt lasst 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 lisst sich anhand der Ergebnisse zwischen 13 x 107 und 26 x 107 setzen.
Es zeigt sich, dass sich das Verhalten von gedruckten Spots auf Basis von bindren Gemischen
bzgl. der Ausbildung einer Ringstruktur bei den hier untersuchten Gemischen mit dem entwi-
ckelten Modell klassifizieren lasst. Die Aussagekraft ist insofern eingeschrankt, als dass in der
Messreihe jeweils nur ein einziges Gemisch zur Verfiigung steht, welches in unmittelbarer Nahe
der Grenze liegt und einen CRE ausbildet.

Anhand der Ergebnisse dieses Abschnittes wird deutlich, dass die Neigung von gedruckten
Spots bindrer Gemische zur Ausbildung ringartiger Strukturen unter den Randbedingungen
der vorliegenden Aufgabenstellung sowohl tiber die Substrattemperatur als auch tiber die Zu-
sammensetzung des bindren Gemischs beeinflusst werden kann. Es konnen diejenigen Grofien
identifiziert werden, die bei der Formulierung von Inkjet-Tinten bemiiht werden kénnen um
das gewtinschte Verhalten einzustellen, namentlich der Dampfdruck und die Viskositéit des Ge-
mischs sowie die Differenz der Oberflaichenspannungen der Einzelkomponenten. Es wird ein
neuartiges, der wissenschaftlichen Forschung bislang unbekanntes Modell entwickelt, mit dem
das Verhalten mit gewissen Einschriankungen vorausgesagt werden kann, so dass eine Klassifi-
kation von Gemischen, deren Verhalten bislang unbekannt ist, moglich erscheint. Um beliebige
Tinten zu bewerten, ist es notwendig den Einfluss des Feststoffs und des Additivs auf die Stof-
feigenschaften zu berticksichtigen. Insbesondere bei hoheren als den hier gewahlten Feststoff-
und Additivanteilen ergibt sich ein starker Einfluss auf die Viskositét.
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Abbildung 4.14: Coffee-Ring-Effect bei bindren Gemischen in Abhéngigkeit vom Dampfdruck und
von der Auspriagung 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 zundchst zwei grundsétzliche Félle 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 grofiere Flache auf
diese Weise bedruckt, kann eine ebene Struktur entstehen. Wenn beim Auftreffen des Tropfens
auf dem Substrat der zuvor gedruckte, an den auftreffenden Tropfen anschlieBende Spot bereits
vollstindig getrocknet ist, iiberlagern sich die Konturen der beiden einzelnen Spots. Uber 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 durchgefithrt.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
Einfliisse der Spothohe, 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]. Waf}-
mer untersucht den Einfluss des Spot- und Linienabstandes auf die Ausbildung von homoge-
nen Fliachen [WaBimer, 2011]. Eine numerische Studie hinsichtlich der Fluidmechanik von zwei
koaleszenten Fliissigkeitstropfen auf einem nicht absorbierenden Substrat findet sich z.B. in
[Ma et al., 2015].

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

4.2.3 Minimierung der Schichthohe
Modellierung und Experimentalteil

Sollen Schichten mit einer méglichst geringen Dicke hergestellt werden, bietet es sich an den
Spot- und Linienabstand zu maximieren um eine moglichst geringe Materialmenge auf das
Substrat aufzubringen. Dabei sollte jedoch ein Abstand gewdhlt werden, der eine vollstandige
Bedeckung des Substrates erlaubt. Mit einer Berechnungssoftware! wird ein Skript program-
miert, mit dem das theoretische Druckbild auf dem Substrat geplottet wird, dass aus einer rein
additiven Uberlagerung von Einzelspots entstehen wiirde. Hierzu ist es zweckméBig, dimensi-
onslose Groflen einzufithren. Der Spot- und der Linienabstand Az bzw. Ay werden auf den
Spotradius bezogen:

_Ar

R b

. Ay (4.12)

=27
R’

Um den geeigneten Parameterbereich fiir geringe Schichtdicken zu lokalisieren, wird die be-

zogene Differenz aus maximaler und minimaler resultierender Schichthohe (hmax — Amin)/R in

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

Mit einem Inkjet-Monodispenser! werden Schichten mit ausgewihlten Spot- und Linienabstin-
den entsprechend des zuvor erstellten Diagramms auf ein FTO-beschichtetes Glassubstrat ge-
druckt. Bei Bertihrung verbinden sich die einzelnen Spots vollstandig, 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
gewihlt. Die verwendete Tinte hat einen Feststoffgehalt von 5 Gew.-% a-Fe,Os-Partikeln, der
Anteil an stabilisierendem Additiv betragt 1 Gew.-%. Als Dispergiermedium wird ein Gemisch
aus 70 % BC und 30 % DEG verwendet. Der Inkjet-Versuchsstand wird ausfithrlich in Kapitel
5 beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.15 ist der Wert (hmax—Fmin)/R tber dem Spot- und Linienabstand dargestellt.

Abbildung 4.15: Grenze der vollstdndigen Substratbedeckung in Abhéngigkeit vom Spot- und
Linienabstand

Wegen des Linienversatzes um den Wert R ist das Diagramm nicht symmetrisch. Aufgrund
der Uberlagerung von Einzelspots steigt (hmax — Amin)/R zunichst mit sinkenden Spot- und
Linienabstdnden an, da A,y steigt. Sobald eine vollsténdige Substratbedeckung erreicht ist,
steigt auch hyy, an, aufgrund der groBeren Steigung einer Halbkugel zum Rand hin wesentlich
schneller als hyay. Aufgrund dieses Verhaltens lauft quer durch das Diagramm eine ausgeprag-
te Linie, ab der der resultierende Wert wieder abzufallen beginnt. Dies sind genau diejenigen
Kombinationen aus Spot- und Linienabstand, fir die gerade eine vollstindige Bedeckung des
Substrats erreicht wird. Soll die Schichthéhe minimiert werden, kann diese Darstellung verwen-
det werden, um diejenigen Kombinationen aus Spot- und Linienabstand zu identifizieren, bei

Monodispenser MD-K-140, Microdrop
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denen mit moglichst wenig Material eine vollstdndige Bedeckung erreicht wird. Hierzu wird eine
Kombination jenseits, jedoch nicht allzu weit entfernt der ausgeprigten Linie gewéhlt.

In Abbildung 4.16 sind Inkjet-gedruckte Schichten dargestellt, die mit ausgewéhlten Spot- und
Linienabsténden 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 (fir y = ¢ = 2) bis zu 420
Einzelspots (fiir x = ¢ = 1). Es zeigt sich, dass wie vorhergesagt diejenigen vier Schichten,
deren Kombination aus Spot und Linienabstand grofler 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, zuféllige unbedeckte Stellen auf. Die Anzahl der unbedeckten Stellen
nimmt dabei mit sinkenden Spot- und Linienabstédnden tendenziell ab.

4.3 Sinterprozess

Werden funktionelle Strukturen im Inkjet-Druck hergestellt, so werden diese anschliefend zu-
meist in einem weiteren Prozessschritt durch Sintern warmebehandelt. Typischerweise wird
hierfiir ein Sinterofen verwendet, wobei auch das Sintern unter Schutzgasatmosphéare moglich
ist. Daneben besteht die Mdoglichkeit des gezielten Warmeeintrages durch das Verfahren des
selektiven Sinterns, hier kénnen z.B. Mikrowellen-, Laser- oder Infrarotstrahlung eingesetzt
werden. Ist die eingebrachte Energie grofl genug, wird das Material verdichtet und das Poren-
volumen verringert. Durch das Ausbilden von Sinterhélsen verbinden sich die zuvor einzelnen
Partikel zu groBeren Verbénden, so dass gegebenenfalls auch die Festigkeit erhoht wird.
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4.3.1 Ziele

Fiir den Herstellungsprozess von Photoelektroden spielt der Sinterprozess eine wichtige Rolle.
Einerseits kann durch den Energieeintrag die Anhaftung der Schicht an das Substrat beférdert
werden. Hierdurch erhélt die Elektrode zunichst mechanische Stabilitdt. Durch eine stérke-
re Anhaftung wird auch der elektrische Kontakt verbessert, so dass generierte Ladungstrager
mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit tiber das leitfahige Substrat abgeleitet werden kénnen.
Weiterhin beeinflusst das Porenvolumen auch in starkem Mafle den Lichteinfang und den La-
dungstragertransport der Elektrode und damit deren mogliche Leistung.

Experimente hinsichtlich der Leistungsfahigkeit von Photoelektroden in Abhangigkeit von den
Sinterparametern werden im néchsten Kapitel vorgestellt. Im Folgenden wird zunédchst die Leit-
fahigkeit Inkjet-gedruckter Halbleiterschichten untersucht. Als dann wird die Abhéngigkeit der
Verringerung des Porenvolumens und der Erhéhung der Dichte von der Sintertemperatur be-
stimmt. Schlielich werden Experimente hinsichtlich der Anhaftung der Schicht an das Substrat
in Abhéngigkeit von den Sinterparametern durchgefithrt. Hierzu wird ein Haftfestigkeitstest auf
Basis der Bildverarbeitung entwickelt.

4.3.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik
Leitfahigkeit von Halbleitern und Sinterprozess

Das elektrische Verhalten von Halbleitern lasst sich unter Verwendung des Energiebandermo-
dells erklaren, welches bis 1928 von dem Physiker Felix Bloch entwickelt wird [Bloch, 1929]. Die
elektrische Leitfdhigkeit o eines Halbleiters ist proportional zu der Konzentration der zur Verfii-
gung stehenden Leitungselektronen n) und der Ladungstragerbeweglichkeit p [Gisolf, 1947]:

Ino = In(euny). (4.13)

Dabei ist e die Elementarladung. Mit steigender Temperatur nimmt die Ladungstragerbeweg-
lichkeit ab, da erhéhte thermische Gitterschwingungen die Bewegungen zunehmend stoéren. Die
Anzahl der fiir den Ladungstriagertransport zur Verfiigung stehenden Elektronen im Leitungs-
band nimmt jedoch mit steigender Temperatur im Vergleich dazu wesentlich stérker zu, so dass
Halbleiter im Allgemeinen mit steigender Temperatur eine erhohte elektrische Leitfdhigkeit
aufweisen [Fasching, 1994], [Muller, 1991].

Fiir den Halbleiter Himatit (a-FeO3) findet man in der Literatur, dass bei hohen Temperatu-
ren eine fiir Halbleiter vergleichsweise hohe Leitfahigkeit vorliegt: in [Dieckmann, 1983] wird ein
Wert von 1S/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 Leitfahigkeit um mehrere
GréBenordnungen ab, man findet Werte von 1 x 107°S/cm [Gardner et al., 1963] bis hin zu
weniger als 1 x 1078 S/cm [Grunewald, 1954]. Die hohe Differenz der in den Quellen angegebe-
nen Werte resultiert aus den jeweils unterschiedlichen Randbedingungen der Experimente.

Grundsétzliche Betrachtungen zum Sinterprozess finden sich z.B. in [Beiss, 2013]. Es finden
sich zudem verschiedene Studien, die den Sinterprozess von Hamatit untersuchen. Hayes zeigt
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den Einfluss der Sintertemperatur, der Haltedauer sowie der Sinteratmosphéare auf die Verrin-
gerung der spezifischen Oberfliche von a-Fe;Osz-Pulvern bei Sintertemperaturen bis zu 500 °C
[Hayes, 1980]. Der Einfluss der Partikelform von Hamatit-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 priifende Schicht aufgebracht und im Winkel von 90°
wieder abgelost. Anhand des Erscheinungsbildes der Schicht nach dem Test wird die Haftfestig-
keit beurteilt [Lider, 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 priifenden Film geschnitten, bei der Dornbiege-Probe der
Film und das Substrat definiert verbogen. Anhand der Menge des abgelosten Materials werden
Riickschliisse 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 abzulésen
[Fuchslocher und Hamann, 1957]. Weiterhin kann die direct pull-off method angewendet wer-
den, hier wird ein Stempel auf die zu priifende Schicht montiert und es wird die Kraft gemessen,
die notig ist um den Stempel mit der Probe von dem Substrat zu losen. 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 priifende Probe eingeleitet werden [Bullett und Proser, 1972]. Rathjen et. al. stellen
2015 ein Verfahren vor, bei dem die Probe fiir einen definierten Zeitraum in einem Ultraschall-
bad verbleibt, iiber die Bestimmung der Gewichtsdifferenz vor und nach der Behandlung wird
ein quantitativer Wert fiir die Haftfestigkeit ermittelt [Rathjen et al., 2015].

4.3.3 Temperaturverhalten der Leitfihigkeit diinner poroser
Hamatitschichten

Modellierung und Experimentalteil

Es werden 20 rechteckige Schichten mit einer funktionellen Tinte mit einem Feststoffgehalt
von 30 Gew.-% a-Fe,Os-Nanopartikeln tibereinander auf ein nichtleitendes Keramik-Substrat
gedruckt!. 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 zundchst auf
eine Temperatur knapp tiber 200 °C erwérmt wird. Nach dem Abschalten der Heizplatte wird
beim anschlieenden Abkiihlungsprozess die Temperatur? an der Substratoberfliche und der

!Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Fluke 80TK Thermocouple Module
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Widerstand? zwischen den beiden Kontaktelektroden gemessen und aufgezeichnet. Zur Messung
des Widerstandes wird eine Vierleitermessung durchgefiihrt, um einer moglichen Verfialschung
der Messung durch Leitungswiderstédnde entgegenzuwirken. Aufgrund der geringen Leitfahigkeit
des Eisenoxids wird der Messaufbau mit einer Abschirmung versehen. Der Versuchsaufbau ist
in Abbildung 4.17 gezeigt. Aus den Messergebnissen fiir den Widerstand wird der Leitwert der

gedruckten Schicht berechnet, um weitere Riickschliisse aus dem beobachteten Verhalten zu
ziehen.

Hamatit-Schicht

N

e %

\

Keramik-Substrat

Messkontakte
\ Abschi
Heizplatte schirmung

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

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4.18 links sind die Ergebnisse der temperaturabhdngigen Widerstandsmessung
gezeigt.
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Abbildung 4.18: Temperaturabhéngigkeit des Widerstands einer Inkjet-gedruckten
Héamatit-Schicht; links: Messergebnisse; rechts: Widerstand iiber Temperatur

Mit sinkender Temperatur steigt der Widerstand zunéchst linear an, um nach einer gewissen
Zeit wieder abzufallen. Im rechten Bild ist der Widerstand tiber 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 Bandermodells iiberein,
welches einen Anstieg der Leitfihigkeit mit der Temperatur vorhersagt. Das Verhalten bei
geringen Temperaturen lasst sich hingegen nur dann erkliren, wenn man annimmt, dass ein
zweiter Stoff zur gemessenen Leitfahigkeit beitrdgt. Aufgrund der auffilligen Temperaturgren-
ze knapp unter 100°C wird vermutet, dass es sich dabei um Wasser handelt, welches aufgrund
von Kapillareffekten in den Zwischenrdumen der porésen Hamatitschicht angelagert wird. Der
damit verbundene Mechanismus der Leitung ist in Abbildung 4.19 dargestellt.

Hamatit

Poren mit Wassereinlagerung

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

Es wird angenommen, dass sich die Beitrédge des eingelagerten Wassers und der gedruckten
a-FeoO3-Struktur zur Leitfahigkeit addieren, in dem elektrischen Ersatzschaltbild wird ent-
sprechend eine Parallelschaltung angegeben. Die elektrische Leitfahigkeit von Leitungswasser
variiert stark, man findet z.B. einen Wert von 28 x 1073 S/cm [Hamburg Wasser, 2015]. Das be-
deutet dass die Leitfahigkeit des Wassers bei Raumtemperatur um mehrere Grofienordnungen
hoher als die Leitfahigkeit der Eisenoxid-Struktur ist. Deshalb kann mit einer Extrapolation des
jeweiligen Beitrages dieses Modell iiberpriift 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 angenédhert werden. Diese ergibt sich zu

Rwasser/MQ = 0,0503 %37/°C (4.14)

Der Beitrag des Eisenoxids wird mit einer linearen Regression der Messwerte zwischen 100 und
120°C angenahert. Es ergibt sich die Abhéngigkeit

Ricey0,/MQ = =135 - T/°C + 31000 MS2. (4.15)

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

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

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

4.3.4 Volumenschwund und Leitfihigkeit in Abhangigkeit vom
Sinterfortschritt

Modellierung und Experimentalteil

Es werden 20 Schichten mit einer Hamatit-Nanopartikel-Tinte iibereinander auf ein nichtleiten-
des Substrat gedruckt!, Messkontakte aus Silber ermoglichen eine Messung des Widerstands-
wertes der Schicht. Der Feststoffgehalt betragt 30 Gew.-%, der Anteil des Additivs betragt
1 Gew.-%. Die gedruckte Struktur wird nacheinander bei verschiedenen Peak-Temperaturen fiir
eine Haltezeit von 30 min gesintert. Die Heizrate betrigt 10 K/min. Als Temperaturschritte wer-
den 150, 400, 650 und 900 °C gewéhlt. 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 Schichthéhe an einer definierten Stelle der
Probe in einiger Entfernung der Messkontakte bestimmt. Hierzu werden die Hohendaten eines
zusammengesetzten drei-dimensionalen Bildes der Schicht ausgewertet, welches mit einem Di-
gitalmikroskop aufgenommen wird?. Der gemessene Widerstand und die Schichthéhe werden in
einem Diagramm iiber der Sintertemperatur aufgetragen.

Monodispenser 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 Schichthohe iiber der Sintertem-
peratur dargestellt.
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Abbildung 4.21: Widerstand und Schichthohe einer Inkjet-gedruckten Hématit-Schicht in
Abhéngigkeit von der Sintertemperatur

Nach dem ersten Sinterschritt von 150 °C éndert sich der gemessene Widerstand im Vergleich
zum Ausgangszustand zunédchst nicht. Nach dem Vorgang bei 400 °C sinkt der Widerstand um
eine Grofenordnung, um bei 650 °C auf diesem Wert zu verharren. Nach dem letzten Schritt
steigt der gemessene Widerstand schlieflich wiederum an, nun um ca. zwei Gréfienordnungen.
Das Verhalten ldsst sich erkldren, wenn die Ergebnisse des vorherigen Abschnitts berticksichtigt
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 Triagerfluids und
des Additivs aus der Schicht entfernt, so dass mit diesem Schritt das Porenvolumen vergrofiert
und insbesondere der Grad der offenen Porositit erhoht wird und entsprechend eine grofiere
Menge Wasser in den Zwischenrdumen der Schicht angelagert wird. Aufgrund der héheren
Leitfahigkeit des Wassers wird eine erhéhte Leitfihigkeit der Schicht gemessen. Bei 900 °C setzt
schlielich das Sintern der Partikel ein, so dass die Dichte des Materials erstmals deutlich erhoht
und das Porenvolumen entsprechend abgesenkt wird. Somit sinkt der Anteil des Wassers an
der Leitung und der gemessene Widerstand steigt deutlich an.

Die gemessene Schichthohe bleibt bis zum Sinterschritt 650 °C relativ konstant bei einem Wert
von 28 pm. Die Streuung der Messwerte ergibt sich vermutlich aus zufélligen Messfehlern. Erst
nach dem Sintern bei 900 °C nimmt die Schichthohe 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 a-Fe;O3-Einzelschichten mit einer Kan-
tenlinge von 6 mm auf FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas gedruckt!. Es werden unterschied-
liche Sinterparameter zur Nachbehandlung der gedruckten Schichten angewendet. Ein Teil der
Proben wird dabei fiir 1 h bei 500 °C gesintert, ein weiterer Teil fiir 24 h bei 500 °C. Ein weiterer
Teil der Proben wird schlieBlich direkt nach dem Abschluss der Trocknung bei Raumtemperatur
gepriift. Fur jede dieser drei Nachbehandlungsarten werden fiinf Proben getestet.

Im néchsten Schritt wird die Haftfestigkeitsprobe durchgefiithrt. Hierbei wird ein einfacher Test
mit Klebestreifen mit einem auf Bildverarbeitung basierenden Auswerteverfahren kombiniert.
Der Klebestreifen? besitzt eine flichenbezogene Klebkraft von 1,32N/cm?. Der Klebestreifen
wird manuell auf die zu priifende Probe aufgegebracht und festgestrichen. Nach einem Zeit-
raum von 10s wird der Klebestreifen derart von der Probe abgelost, dass die Richtung der
Kraftwirkung moglichst in einem Winkel von 90° zum Substrat steht.

Zur Auswertung der Haftfestigkeitsprobe wird zunichst eine digitalmikroskopische Fotgrafie?
eines definierten Ausschnittes der mit der Klebestreifen-Methode gepriiften Probe erstellt. Mit
einer Berechnungssoftware* wird die fotografische Aufnahme weiter untersucht. Das Bild wird
zunéchst in seinen Rot-, Griin- und Blauanteil entsprechend des RGB-Farbmodells zerlegt.
Durch die Berechnung des Mittelwertes von Rot-, Griin- und Blauanteil (gleiche Gewichtung
aller drei Farbkanéle) entsteht ein Grauwertbild der Probe. Dies ist Beispielhaft in Abbildung
4.22 dargestellt.

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

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

Monodispenser MD-K-140, Microdrop
2Gewebeklebeband 4651, Tesa
3Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
‘MATLAB

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

4 Druck- und Sinterprozess 91

Flédchen schwankt aufgrund der gegebenen Ausprigung der gedruckten Struktur in einem ge-
wissen Bereich. Im néchsten Schritt wird die Anzahl der Pixel iiber dem RGB-Grauwert in
einem Histogramm aufgetragen. Dies ist in Abbildung 4.23 beispielhaft fiir die in Abbildung
4.22 dargestellte Probe gezeigt.
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Abbildung 4.23: Anzahl Bildpixel iiber dem RGB-Grauwert einer auf Haftfestigkeit gepriiften
Inkjet-gedruckten Schicht

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

Ergebnisse und Diskussion

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

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

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

_ 1 (v — p)?
[ V2mo? P <7T> ' (4.16)

Dabei ist p der Mittelwert und o2 die Varianz. Die Haufigkeitsverteilung der Grauwerte des ge-
samten Bildes entspricht dann der Uberlagerung von zwei normalverteilten Funktionen, welche
die Héaufigkeitsverteilung der Grauwerte der bedeckten und der unbedeckten Flichen darstellen,
sowie der Haufigkeitsverteilung der Grauwerte der teilweise bedeckten Flichen. Diese Annahme
kann verifiziert werden, indem tiberprift wird, ob sich die Parameter x4 und o so bestimmen
lassen, dass die jeweilige Flanke der Kurve aus Abbildung 4.24 mit einer Regressionskurve
auf Basis der Dichtefunktion einer Gauf-Verteilung angenédhert werden kann. Hierfur wird die
Anzahl der Bildpixel pro Grauwert normiert, um Gleichung 4.16 anzuwenden. Fiir 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 tiber
Regression mit GauBischer Verteilungskurve

Der zu den jeweiligen Grauwerten gehérende Héufigkeitswert wird normiert, indem dieser durch
das Zweifache der Summe der Einzelhaufigkeiten der Grauwerte, welche die betrachtete Flan-
ke bilden, dividiert wird. Man erhélt eine Auftrittswahrscheinlichkeit, die bezogen ist auf die
Haufigkeitswerte der entsprechenden Flanke. Fiir die Auftrittswahrscheinlichkeit der Grauwerte
der unbedeckten Flichen (linkes Bild) findet man als Parameter nach Gleichung 4.16 ¢ = 61
und o = 14. Es ergibt sich eine mittlere quadratische Abweichung zwischen Flanke und Gauf3-
Verteilungskurve von 8,661 x 10~7. Fiir die im rechten Bild dargestellte Verteilung der Grau-
werte der bedeckten Flachen ergeben sich die Parameter p = 175 und o = 24, der mittlere
quadratische Fehler betrigt 6,717 x 1077,

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

Die Anteile der bedeckten und der unbedeckten Bildpixel in Abhéngigkeit 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
Abhéngigkeit von der Nachbehandlungsdauer

Neben dem Mittelwert aus den jeweils fiinf getesteten Proben ist auflerdem der Bereich der
Standardabweichung eingetragen. Im rechten Bild erkennt man, dass der Anteil der bedeckten
Pixel tendenziell mit steigender Sinterdauer zunimmt. Anhand der relativ groflen Streuung der
Ergebnisse der einzelnen Proben wird jedoch deutlich, dass die Wahrscheinlichkeit hoch ist,
dass dieser Trend zufillig bedingt ist, das Ergebnis ist nicht signifikant. Gleichzeitig nimmt
der Mittelwert des Anteiles der unbedeckten Stellen mit steigender Sinterdauer ab. Zumindest
fiir den Unterschied zwischen den unbehandelten Proben und den fiir eine Stunde gesinter-
ten Proben ldsst sich anhand der Standardabweichungen eine etwas hoéhere Signifikanz des
Ergebnisses ablesen. Es kann festgestellt werden, dass der Anteil der teilweise mit Material
bedeckten Flédchen mit zunehmender Sinterdauer steigt. Es ldsst sich deshalb vermuten, dass
durch die Warmebandlung zwar die Haftung zwischen der untersten Schicht Partikel und dem
Substrat gestéirkt wird, die mechanische Stabilitat 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 fiir Temperaturen
groBer 650 °C erwarten lassen.
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5 Tintenstrahldruck von ebenen
Photoelektroden

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente beziiglich der Herstellung von ebe-
nen Photoelektroden vorgestellt. Zunéchst werden dazu die experimentellen Grundlagen er-
lautert. Die weiteren Unterkapitel befassen sich mit Photoelektroden auf Basis von Hamatit-
Nanopartikeln, Titandioxid-Nanopartikeln sowie oberflichenmodifizierten 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 fiir Automatisierungstechnik konstruiert und aufgebaut wurde
[Cibis, 2009], [WaBmer, 2011]. Der Versuchsstand ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

Hohenverstellung g
ubstratkamera
Leitung Unterdruckeinheit

Monodispenser

i)

— i =

T
. / . / Beobachtungsstation
Tintenreservoir Substrattisch

Abbildung 5.1: Inkjet-Versuchsstand am Institut fiir Automatisierungstechnik, Skizze nach eigener
Fotografie
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Der Druckkopf ist als Monodispenser! ausgefiihrt, er wird iiber das Reservoir mit der funk-
tionellen Tinte versorgt. Uber eine Druckleitung, die an das Reservoir angeschlossen ist, wird
das System mit einem definierten Unterdruck beaufschlagt. Der Druckkopf lésst sich tiber ei-
ne Hohenverstellung vertikal positionieren. Wahrend des Druckvorganges ist der Druckkopf
in Ruhe, das Substrat wird tiber den Substrattisch, welcher mit einem Linearmotor angetrie-
ben wird positioniert. Der Substrattisch ist beheizbar, das Substrat kann auf diesem iiber die
Unterdruckeinrichtung fixiert werden. Uber eine Substratkamera kann der Trocknungsvorgang
beobachtet werden. Der Druckkopf kann mit seiner Aufhdngung 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 Ausriistung zur Verfiigung, mit der Photoelektroden hinsichtlich des
elektrochemischen Verhaltens und der Prozessstabilitit untersucht werden konnen. Die Leis-
tungsfahigkeit der Elektroden wird mittels der elektroanalytischen Methode der Voltammetrie
beurteilt, wobei der in der Elektrode generierte Photo- oder Dunkelstrom in einem Diagramm
iiber 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 Losung getaucht. Die Elektrode wird mit einer Lichtquelle bestrahlt, welche das
Spektrum der Sonne simuliert?. 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 Potentiostat® 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 regelméfiigen Abstanden zu- und
abgeschaltet wird, durchgefiihrt. Letztere visualisieren den Unterschied zwischen Photo- und
Dunkelstrom.

5.2 Photoelektroden auf Basis von Hamatit

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

I Monodispenser MD-K-140, Microdrop

2Zahner Zennium, LOT Sonnensimulator, Strahlungsleistung: 1000 W/m?, Spektrum: AM1,5G
3Zahner IM-6

olitec, Dsp = 35nm
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Abbildung 5.2: Prinzipskizze einer Dreielektrodenmessanordnung

5.2.1 Nachbehandlung durch Sintern bei 500 °C
Experimentalteil

Die funktionelle Tinte wird iiber den Zwischenschritt einer hochviskosen Paste hergestellt. Zur
Herstellung der Paste werden die Partikel mit dem Tragerfluid und dem Stabilisator in ei-
nem Drei-Walz-Werk! verarbeitet. Die funktionelle Tinte wird durch die Zugabe einer weiteren
Menge an Triagerfluid und Ultraschall-Dispergierung fiir 5 min aus der hochviskosen Paste auf-
gelackt. Das Tragerfluid ist BC, der Feststoffgehalt betriagt 20 Gew.-%. Der Stabilisator der
funktionellen Tinte ist Ethylcellulose mit einen Anteil von 1 Gew.-%. Das Substrat wird vor
dem Druck mit Peroxomonoschwefelsiaure gereinigt und anschlieBend mit destilliertem Wasser
gespiilt. Fiir den Druckvorgang wird ein Tropfen- und Linienabstand von jeweils 150 pm ge-
wéhlt. Der Durchmesser der Diise betragt 70 pm. Die Elektroden werden fir einen Zeitraum
von 5000 min (=83 h 20 min) bei einer Temperatur von 500°C gesintert, die Sinteratmosphére
wird nicht geregelt. Die Schichtdicke wird mit einem Digitalmikroskop? nach dem Sintern be-
stimmt. Die voltammetrische Untersuchung der Elektrode erfolgt mit einer 1 M Losung 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 iiber
die Elektrodenflache erscheint homogen, wobei die Kontur einzelner Linien in Druckrichtung
zu erkennen ist.

'Exakt 80E/154 Walzenstuhl
2Digitalmikroskop VHX-S15, Keyence
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Inkjet-gedruckte Hamatitschicht

FTO-beschichtetes

Kalk-Natron-Glas ~— ———___ . '
R |

Abbildung 5.3: Inkjet-gedruckte Photoelektrode auf Basis von Hématit

Die Hohe der nachbehandelten Elektrode betragt ca. 1 pm. Es zeigt sich eine Photostromdichte
von etwa 0,001 mA /cm? bei einer Zellenspannung von 0,6 V vs. NHE. Dieser Wert liegt in der-
selben Groenordnung wie der Wert des Dunkelstroms, hier wird bei derselben Zellenspannung
eine Stromdichte von 0,0008 mA/cm? gemessen. In der Literatur findet man eine Reihe von
Veroffentlichungen, welche die Herstellung von a-Fe;Os-Photoelektroden beschreiben und die
als Vergleich herangezogen werden kénnen. Fiir die Herstellung von Elektroden mittels chemi-
scher Verfahren werden z.B. Werte von 1,0mA /cm? [Mohapatra et al., 2009] oder, mit einem
Ko-Katalysator, 3,3mA /cm? [Tilley et al., 2010] bei einem Potential von 1,23V vs. NHE be-
richtet. Mit dem Verfahren der Elektrodeposition erreichen Enache et. al. einen Wert von ca.
0,25 mA /ecm? bei einem Potential von 0,2V vs. NHE [Enache et al., 2011].

Diese Werte liegen deutlich tiber den hier gemessenen Werten. Da der Abstand mit mehr als
2 Groflenordnungen sehr hoch ist, wird vermutet dass die Umsetzung im Inkjet-Verfahren zu-
nichst noch grundsétzliche Herausforderungen birgt. Es werden deshalb Mafinahmen getroffen,
mit denen mogliche Ursachen aufgeklart und hohere Aktivitaten erzielt werden sollen.

5.2.2 Nachbehandlung durch Sintern unter Sauerstoffatmosphére

Als mogliche Ursache fiir die geringe gemessene Aktivitat wird vermutet, dass organische Neben-
produkte in der Elektrode vorhanden sind, welche fiir einen effizienten Ladungstrigertransport
hinderlich sind. Hierbei kann es sich um Verunreinigungen im Hédmatit-Pulver oder um Reste
des Tragerfluids oder des Stabilisators handeln.

Experimentalteil

Um eine effizientere Oxidation bzw. Zersetzung von Nebenprodukten zu erreichen, werden wei-
tere Elektroden hergestellt, die nach der Wéarmebehandlung fiir 5000 min bei 500 °C unter Luft-
Atmosphaére fir kurze Zeit bei 600 °C in Sauerstoff-Atmosphére behandelt werden. Die Zusam-
mensetzung der funktionellen Tinte sowie die Parameter des Druckprozesses sind dieselben wie
ZUVOT.

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. © Urheberrechtlich geschUtzter Inhatt.
tersagt, m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

98 5 Tintenstrahldruck von ebenen Photoelektroden

Ergebnisse und Diskussion

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

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

5.2.3 Vorbehandlung der funktionellen Partikel

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

Experimentalteil

Die funktionelle Tinte wird nun ohne Zwischenschritt aus dem Pulver hergestellt, da aus dem
vorbehandelten Pulver keine Paste erzeugt werden kann. Das Tragerfluid und eine geringe Men-
ge des Stabilisators werden mit dem Pulver vermengt, die Dispersion wird fiir 10 min dispergiert.
Tragerfluid ist BC, der Feststoffgehalt betrigt 30 Gew.-%. Der Tropfen- und Linienabstand be-
tragt 80 pm, der Diisendurchmesser 70 pm. Die Proben werden fiir 5000 min bei 500 °C ohne
Regelung der Atmosphére gesintert.
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Ergebnisse und Diskussion

Es konnen kreisformige Elektroden mit einer homogenen Materialverteilung hergestellt werden.
Es zeigt sich jedoch, dass die funktionelle Tinte ziigiger 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 Photostrome im Bereich der bereits vorgestellten Ergebnisse, eine Erhohung
der Aktivitdt wird nicht erreicht.

5.2.4 Nachbehandlung durch Sintern bei 800 °C

Es werden zwei weitere mogliche Einflussgrofien vermutet, die einem effektiven Ladungstra-
gertransport in der Elektrode im Wege stehen konnten. Durch eine zu hohe Schichtdicke wird
der von den generierten Ladungstriagern zuriickzulegende Weg zu lang, so dass Rekombinati-
on der Elektronen-Loch-Paare auftritt. Auflierdem fiihrt eine mangelhafte Verbindung zwischen
der photoaktiven Schicht und der leitfihigen Schicht dazu, dass die generierten Ladungstriager
nicht abgeleitet werden kénnen.

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 gewéhrleisten
wird dem Coffee-Ring-Effect entgegengewirkt, deshalb wird als Tragerfluid ein binéres Losungs-
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 leitfdhigen Schicht zu er-
reichen, wird ein Substrat aus Quarzglas verwendet, welches bei héheren Temperaturen wérme-
behandelt werden kann. Der Tropfenabstand betrdgt 210 um, der Linienabstand 140 pm wobei
zwei Einzellinien jeweils um den halben Tropfenabstand zueinander versetzt werden. Nach dem
Druck werden die Proben zunéchst fiir 10h bei 500 °C und anschlieflend fiir 20 min bei 800 °C
gesintert, wobei die Aufheizrate 10 K/min betrigt. Die Schichthéhe wird nach dem Sintern mit
einem Digitalmikroskop bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

Es konnen Photoelektroden mit homogener Verteilung des Materials auf dem Substrat gedruckt
werden. Die Schichthéhe der Elektroden wird zu ca. 0,5 pm 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 Féarbung als
die zuvor hergestellten Elektroden. Die Photostréme besitzen eine Grofienordnung von ca.
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Abbildung 5.5: Inkjet-gedruckte Hamatit-Elektrode, Nachbehandlung bei 800 °C; links:
Photostromdichte iiber der Potentialdifferenz; rechts: Elektrode nach der
‘Wirmebehandlung

0,001 mA /cm?, wiederum kann mit den getroffenen MaBnahmen keine Erhéhung der Aktivitit
erreicht werden. Auffillig ist die sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse.

Es zeigt sich, dass die Umsetzung der anspruchsvollen katalytischen Reaktion von Hamatit
mit Inkjet-gedruckten Photoelektroden noch grundlegende Herausforderungen birgt. Anhand
der experimentellen Ergebnisse lasst sich der zugrunde liegende Mechanismus nicht endgiltig
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 fiir die geringe Aktivitat verantwortlich sind.

5.3 Photoelektroden auf Basis von Titandioxid

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

5.3.1 Polymerische Stabilisierung des Tragerfluides
Experimentalteil

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

1Sigma Aldrich, Dso = 20 nm
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zunéchst fiir 5 min durch Ultraschalldispergierung in dem Tragerfluid gelost, anschlieend wer-
den die Partikel fiir weitere 5 min in der Losung mittels Ultraschall dispergiert. Der Feststoffge-
halt betrigt 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 anschlieSend mit destilliertem Wasser gespiilt. Im néchsten
Schritt werden die gedruckten Elektroden fiir 6 Stunden bei 300 °C gesintert, um die Reste des
Trégerfluids und des Additivs zu entfernen. Die Schichtdicke nach dem Sintern wird mit einem
Laserscanningmikroskop! bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

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

Inkjet-gedruckte Titandioxidschicht

FTO-beschichtetes
Kalk-Natron-Glas

Abbildung 5.6: Inkjet-gedruckte Photoelektrode auf Basis von Titandioxid

Es kann eine homogene, kreisférmige Photoelektrode gedruckt werden. Die Elektrodenfliche
betrigt 0,5cm?. Die Schichthéhe wird zu ca. 300 nm bestimmt. Mit dem zuvor beschriebenen
Charakterisierungsverfahren wird eine Photostromdichte von 0,089 mA /em? bei einem Potential
von 1,23V 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 0,042mA /cm? bei 0,76 V vs. NHE gemessen, in [Khan et al., 2002)]
ein Wert von 0,5 mA /cm? bei 0,26 V vs. NHE angegeben. Die Photostromdichten der im Inkjet-
Verfahren hergestellten TiOy-Elektroden liegen also in derselben Gréfienordnung wie die in der
Literatur angegebenen, mit anderen Verfahren hergestellten Elektroden.

5.3.2 Tragerfluid als hoherviskoses bindres Gemisch
Experimentalteil

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

Keyence VK-X200 3D-Laserscanningmikroskop
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aus 50 Gew.-% DMAc 50 Gew.-% und PEN verwendet. Das Losungsmittel PEN besitzt eine we-
sentlich hohere Viskositét, so dass die Druckbarkeit gewéhrleistet und die Sedimentation redu-
ziert werden kann. Der Feststoffgehalt betrigt nun 5 Gew.-%. Der Durchmesser der Elektroden
betrigt 18 mm, dies ergibt eine Fliche von 2,54 cm?. 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 Losung HySOy.

Ergebnisse und Diskussion

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

Der Dunkelstrom ist fiir beide Elektroden gering. Die Photostrome liegen in derselben
Groflenordnung, eine Umrechnung auf die Elektrodenfliche ergibt Photostromdichten von
0,051 mA /cm? bei 1,23V vs. NHE bzw. 0,035mA/cm? bei 1,23 V. Mogliche Ursachen fiir die
Differenz der Photostromdichten bestehen in einer zufélligen Verdnderung 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 Aktivitdt 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 Aktivitdt durch eine hohere Schicht-

dicke gesteigert werden kann. Dazu wird unter anderem ein zweilagiger Druck mit geringe-
rem Feststoffgehalt durchgefiihrt. Tragerfluid ist DMAc, der Anteil an stabilisierendem Additiv
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Ethylcellulose betragt 5 Gew.-%. Der Feststoffgehalt betragt 5 Gew.-% fir den einlagigen und
2,5 Gew.-% fiir den zweilagigen Druck. Substrat- und Nachbehandlung der Elektroden werden
gewdahlt wie in den zuvor beschriebenen Versuchen. Es werden die Photostréme der in den voran-
gegangenen Abschnitten vermessenen Elektroden iiber der Schichthéhe und der Materialmenge
aufgetragen. Letztere kann iiber die Anzahl der verdruckten Tropfen, das Tropfenvolumen und
den Feststoffgehalt ungefdhr berechnet werden.

Ergebnisse und Diskussion

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

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

In der Abbildung sind fiir jede der drei vermessenen Elektroden mehrere Messzyklen dar-
gestellt. Der Photostrom der Inkjet-gedruckten Probe ist durchweg grofler als die im Spin-
Coating-Verfahren hergestellte Probe gleicher Schichthéhe. Die Spin-Coating-Probe mit gerin-
gerer Schichthéhe zeigt hingegen hohere Photostrome bei Zellenspannungen grofler 1V vs. NHE.
Die resultierenden Diagramme beziiglich der Abhéngigkeit von Schichthohe und Materialmenge
sind in Abbildung 5.9 gezeigt.
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Abbildung 5.9: Photostromdichten von Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden in Abhéngigkeit
von der Schichthéhe (links) und von der Materialmenge (rechts)

Die gemessene Photostromdichte steigt nahezu linear mit der Schichthéhe an. Eine weitere Er-
hohung der Schichtdicke wiirde ab einem gewissen Punkt zu verstirkter Rekombination der ge-
nerierten Ladungstrager fithren, so dass die Stromdichte nicht weiter ansteigen wiirde. Anhand
von Versuchsergebnissen mit dem Spin-Coating-Verfahren wird vermutet, dass das Maximum
zwischen 600 und 1000nm 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 kénnen, 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 diinne Oxidschicht auf der Oberflache bildet.
Gleichzeitig wirkt diese Oxidschicht jedoch einem guten elektrischen Kontakt zwischen der
aufgetragenen Schicht und dem leitfdhigen Titan entgegen.

Experimentalteil

Der Feststoffgehalt der funktionellen Tinte betragt 5Gew.-%, 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. Fiir die gedruckten Photoelektroden werden verschiedene Nachbe-
handlungstemperaturen gewahlt. Die Schichthéhe 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 warmebehandelten und einer
nicht nachbehandelten Elektrode untersucht. Hierzu werden mit der beschriebenen Messanord-
nung die Photostrome in Abhéngigkeit von der Zellenspannung gemessen. Als Elektrolyt wird
eine 0,5 M Losung HySO4 verwendet.
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Ergebnisse und Diskussion

Auf Titansubstrate gedruckte Spots sind in Abbildung 5.10 dargestellt.

50 ym

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 pm fiir beide Substrate nahezu gleich. Dar-
aus ldsst sich ableiten, dass ein &hnliches Benetzungsverhalten vorliegt, die Oberflichenenergie
durch die Polierung entsprechend nicht signifikant beeinflusst wird. Aufgrund der geringeren
Oberflachenrauheit des polierten Substrates bildet sich hier ein etwas homogenerer Spot aus.
Der Querschnitt einer fiir 4 h bei 300 °C gesinterten Elektrode unter Verwendung eines polierten
Substrates ist in Abbildung 5.11 dargestellt [Treekamol, 2015].

Inkjet-gedruckte
Titandioxid-Schicht

800nm

Titan-Substrat

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

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

Bei 1,23V vs. NHE ergeben sich fir die polierten Substrate Photostromdichten von 0,15 fur
die gesinterte bzw. 0,019 mA /cm? fiir die ungesinterte Elektrode. Die Aktivitit der gesinterten
Elektrode ist damit ca. um den Faktor acht grofler als die Aktivitat der ungesinterten Probe.
Als Grund hierfiir wird vermutet, dass der elektrische Kontakt zwischen gedruckter Schicht und
Substrat durch die Warmebehandlung stark verbessert wird. Zudem diirften Reste von Tréger-
fluid und Additiv einem effektiven Ladungstrager-Transport in der Elektrode entgegenwirken.
Der Photostrom tiber der Zellenspannung fiir eine Elektrode mit unpoliertem Substrat verlduft
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Abbildung 5.12: Photostréme von Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden mit polierten und
unpolierten Titan-Substraten in Abhéngigkeit von der Vor- und der
Nachbehandlung

dhnlich wie bei der Elektrode mit poliertem Substrat, es ergibt sich eine Photostromdichte von
0,16 mA /cm? bei 1,23V 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 Erhohung 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 Photostrome
iiber der Potentialdifferenz von Elektroden, die fiir 4 h bei 300 bzw. bei 450 °C gesintert wurden
[Treekamol, 2015].

Die bei hoheren Temperaturen wiarmebandelten Elektroden weisen einen deutlich reduzierten
Photostrom auf. Als Grund hierfiir kann eine vergroBerte Oxidschicht auf der Substratober-
fliche festgestellt werden, welche einem effizienten Kontakt zwischen gedruckter Schicht und
leitfdhigem Substrat entgegenwirkt. Deutlich wird dies im rechten Bild, bei der bei 450°C
nachbehandelten Elektrode ist die Oxidschicht bereits mit bloflem Auge erkennbar, wahrend
das Substrat links noch die urspriingliche Farbung besitzt.

Zum Vergleich mit anderen Herstellungsverfahren werden Messergebnisse fir TiOs/Ti-
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Abbildung 5.13: Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden mit polierten Titan-Substraten in
Abhéngigkeit von der Nachbehandlung; links: Photostréme tiber
Potentialdifferenz; rechts: Elektroden nach dem Sintern

Elektroden aus [Gutzmann, 2014] herangezogen. Fiir eine im Doctor-Blade-Verfahren herge-
stellte Beschichtung wird am Helmholtz-Zentrum eine Photostromdichte von ca. 0,05 mA /cm?
bei 1,23V 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 /ecm? aufweisen. Grund fiir den hohen Photostrom
bei diesem Verfahren ist eine gute Kontaktierung zwischen aufgetragener Schicht und Sub-
strat, welche aus der hoheren 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 hohere Photostromdichten erzielt werden kénnen.

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

5.4 Photoelektroden auf Basis von
oberflachenmodifizierten Partikeln

Experimentalteil

Es werden Photoelektroden auf Basis oberflichenmodifizierter Titandioxid-Partikel im Tinten-
strahlverfahren hergestellt. Die Oberflachenmodifizierung der Partikel erfolgt am Helmholtz-
Zentrum Geesthacht durch Frau Dr. Yaowapa Treekamol entsprechend dem in Kapitel 3 be-
schriebenen Vorgehen. Die Partikel werden im néchsten 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 betriagt 5 Gew.-%. Als Tragerfluid wird das Losungs-
mittel DMAc gewiéhlt. Die funktionelle Tinte wird auf FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas
gedruckt. Anschliefiend werden die Elektroden bei 300°C fir 6h in Luftatmosphére gesintert.
Es wird die Schichthohe der Elektroden bestimmt und es wird der Photostrom unter den bereits
beschriebenen Bedingungen gemessen.

Ergebnisse und Diskussion

Die funktionellen Partikel konnen erfolgreich verdruckt werden, wie auch fiir die unbehandel-
ten Partikel lassen sich kreisférmige Elektroden mit einer Fliche von 0,5 bzw. 2,54 cm? her-
stellen. Die Schichthéhe entspricht der mit dem jeweiligen Feststoffgehalt bei unbehandelten
Partikeln festgestellten Hohe von ca. 300 bzw. 700 nm. In Abbildung 5.14 sind die Ergebnis-
se der Photostrommessungen der Elektroden auf Basis oberflichenmodifizierter Partikel den
Ergebnissen fiir Elektroden auf Basis unbehandelter Partikel vergleichend gegeniibergestellt
[Treekamol, 2015].

0,15 0,80
P — 300 nm 7007800, nm
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Abbildung 5.14: Inkjet-gedruckten Titandioxid-Elektroden; ,,Si“ kennzeichnet
oberflichenmodifizierte Partikel; links: Schichthéhe 300 nm, Fliche 0,5 cm?;
rechts: Schichthohe 700 bzw. 800 nm, Fliche 2,54 cm?

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

Mit oberflichenmodifizierten Partikeln lassen sich im Inkjet-Verfahren signifikant hohere Akti-
vitéten erzielen. Als Ursache fiir die erhohten Photostréme unter Verwendung oberflichenmo-
difizierter Partikel wird vermutet, dass eine verbesserte Anhaftung der Schicht an das leitféhige
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Substrat vorliegt und auf diese Weise ein verbesserter elektrischer Kontakt zwischen photoakti-
ver Schicht und Substrat erreicht wird. Die funktionellen Oberflachengruppen dienen dann als
Haftvermittler.
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6 Tintenstrahldruck von strukturierten
Photoelektroden

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Experimente beziiglich der Herstellung von struktu-
rierten Photoelektroden vorgestellt. Fiir diese Versuche wird auf die experimentellen Grundla-
gen zuriickgegriffen, die bereits in Kapitel 5 erlautert wurden. Daneben werden auf Basis der
Ergebnisse der Kapitel 3 und 4 verschiedene Prozessmodifikationen hinsichtlich der Zusammen-
setzung des Tragerfluids und des Druckvorgangs untersucht, die in diesem Kapitel vorgestellt
werden. Zuvor wird das Potential zur Erhohung der Oberfliache bei der verwendeten Methode
zur Strukturierung unter den Randbedingungen des verwendeten Drucksystems analysiert.

6.1 Potential zur Erhohung der freien Oberfliche

Werden der Druckprozess und die Formulierung der funktoionellen Tinte derart ausgefiihrt, dass
die katalytisch aktive Schicht der tintenstrahlgedruckten Elektrode aus einzelnen, oberflachen-
strukturierten Spots besteht, lasst sich im Vergleich zu einer ebenen Elektrode eine Erhéhung
der Oberfliche und damit potentiell ein héherer Lichteinfang realisieren. Im Rahmen dieser
Arbeit wird die Moglichkeit der Formgebung der einzelnen Spots tiber den Coffee-Ring-Effect
untersucht. Die aktive Schicht ist in diesem Fall aus einzelnen, kraterformigen Spots aufgebaut
wie es in Abbildung 6.1 gezeigt ist.

; - Leitfahiges Substrat
=< D~ TP~ .~
<O OO
(T IO
TS~ (TS v ) ~
\\.@;:').-@-@
S~ LA C—

Kraterformige Einzelspots Katalytische Schicht

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

Es wird das Potential zur Erhohung der Oberfliche in Abhéngigkeit von der Ausprigung des
einzelnen Spots berechnet. Dazu werden unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 4
zundchst Grundannahmen beziiglich der Ausbildung des Rings getroffen. Aus Abbildung 4.7
wird als Anhaltswert fiir die Breite des Rings ein Wert von 0, 2Rgp,o, entnommen. Fiir einen
Spot mit stark ausgepragtem Coffee-Ring-Effect ldsst sich aus den im Anhang B gezeigten
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Halbprofilen fir die Hohe des Rings ein Wert des 6-fachen der Hohe der Grundfléche entnehmen.
Das geometrische Modell wird vereinfacht durch die Zusammensetzung zweier Kegelstiimpfe
gebildet, dies ist in Abbildung 6.2 dargestellt.

T

R

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

Mit den erlauterten Annahmen beziiglich der Ausprédgung des Rings und den Bezeichnungen
in der Abbildung ergeben sich r, = 0,8R; sowie hy = (5/6)h;. Weiterhin wird angenommen
dass die maximale Hohe in der Mitte des Rings liegt, entsprechend gilt r; = 0,5(R; + 72). Die
Oberflache des strukturierten Spots ergibt sich somit durch die Addition der Mantelflichen der
beiden Kegelstiimpfe und der Grundflache in der Mitte zu

Astrukturiert =T ((Rl + 7”1) h% + (Rl - 7'1)2 + (7'1 + 7'2) h% + (7'1 - T2)2 + 7;) . (61)

Dieser Wert wird bezogen auf die Oberfliache des ebenen Spots mit gleichem Radius, diese ergibt
sich zu Aepen = TR2. Zur Berechnung der Erhéhung der Oberfliche werden nun der Spotradius,
in dem Modell der Parameter R; sowie die Hohe des Rings, in dem Modell der Parameter h;
variiert, wihrend der jeweils andere Parameter konstant gehalten wird. Als konstanter Radius
wird ein Wert von 40 pm, als konstante Hohe ein Wert von 2pm gewéhlt. In den néchsten
Abschnitten wird gezeigt, dass diese Werte mit dem hier verwendeten Drucksystem praktisch
realisiert werden kénnen. In Abbildung 6.3 ist die Erhohung der Oberfliche in Abhéngigkeit
von den Parametern Hohe und Radius gezeigt.

Es zeigt sich, dass mit den Werten von R; = 40 pm sowie hy = 2 pm lediglich eine Erhohung
der Oberfliche um 3,5 % bezogen auf den ebenen Spot erreicht wird. Gelingt es jedoch, kleinere
Radien sowie groere Ringhohen zu realisieren, so steigt der erreichte Wert rasch an, mit dem
in dieser Arbeit verwendeten Drucksystem wére eine Erhohung der Oberflache von 10 bis 20 %
zu erwarten.

6.2 Systematische Auswahl geeigneter Trigerfluide

Fir den Tintenstrahldruck der beschriebenen strukturierten Photoelektroden werden Syste-
matiken zur Auswahl der Tragerfluide entwickelt. Es werden zwei verschiedene Ansitze zur
Auswahl geeigneter Tragerfluide verfolgt, die im Folgenden vorgestellt werden.
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Abbildung 6.3: Erhohung der Oberfliche durch kraterformig strukturierte Spots; links: In
Abhéngigkeit von der Hohe des Rings, Spotradius 40 pm; rechts: In Abhéngigkeit
vom Spotradius, Hohe des Rings 2 pm

6.2.1 Berechnung iiber die Festlegung der gewiinschten
Stoffeigenschaften

Aus den in Abbildung 6.3 dargestellten Ergebnissen lassen sich Parameter beziiglich der Formge-
bung der Einzelspots ableiten, mit denen die Erfillung der Aufgabenstellung méglich erscheint.
Um eine Erhéhung der Oberfliche der Elektrode zu erreichen, ist es das Ziel, Spots mit einen
moglichst stark ausgepriagten Coffee-Ring-Effect und einem moglichst geringen Durchmesser
herzustellen.

Um im ersten Schritt geeignete Stoffeigenschaften festzulegen, wird dabei auf die Ergebnisse
der Kapitel 3 und 4 zuriickgegriffen. Bei bindren Gemischen stellt sich ein starker CRE ein,
wenn das Gemisch einen hohen Dampfdruck oder eine lediglich gering ausgepriagte Marangoni-
Konvektion besitzt. Eine gering ausgepriagte Marangoni-Konvektion geht jedoch haufig unter
anderem mit einer hohen Viskositat einher, diese schrankt 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 pg,,, ~ 0,1 die Ausbildung
eines stark ausgeprigten CRE zu erwarten ist. Beziiglich der Verringerung des Spotdurchmes-
sers folgt aus Kapitel 3, dass eine moglichst hohe Oberflichenspannung gewéhlt 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 Oberflichenspannung > 40 mN/m
unabhéngig vom polaren und dispersiven Anteil einen Kontaktwinkel von mindestens 30° bil-
det und somit nach Abbildung 3.22 eine Spreitung von maximal f.q = 2 zu erwarten ist. Die
genannten Werte fiir Dampfdruck und Oberflichenspannung werden als Mindestanforderung
fiir das Tragerfluid festgelegt.

Im zweiten Schritt werden alle moglichen bindren Gemische, die diese Anforderungen erfiillen,
mit einer graphischen Methode bestimmt. Hierzu wird unter Verwendung der Stoffkenndaten
aus Anhang A der bezogene Dampfdruck von organischen Lésungsmitteln tiber deren Oberfla-
chenspannung aufgetragen. Tragt man die zuvor festgelegten Grenzen hinsichtlich der Oberfla-
chenspannung und des Dampfdrucks in dasselbe Diagramm ein, wird dieses in vier Quadranten
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unterteilt. Lediglich Trégerfluide 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 moglichen Zusténde eines bindren 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 Losungsmitteln basiert, ist in Abbildung 6.4 dargestellt.
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Abbildung 6.4: Graphische Ermittlung von bindren Losungsmittelgemischen mit gewiinschtem
Benetzungs- und inneren Stromungsverhalten; fette gestrichelte Linie: Zielquadrant

Die 12 in dem Diagramm gezeigten Geraden entsprechen den moglichen Zustdnden bindrer
Gemische, welche bei geeigneter Zusammensetzung die geforderten Stoffeigenschaften besitzen.
Hierbei handelt es sich stets um ein Gemisch aus einem Losungsmittel mit hohem Dampfdruck,
dies sind ETH, ISO sowie DMAc und einem Losungsmittel mit hoher Oberflichenspannung,
dies sind PEN, DEG, EG und WAS. Fiir die Losungsmittel BC, TER und BUG besteht hin-
gegen keine Moglichkeit, iiber ein bindres Gemisch einen Zustand in dem gewtinschten Bereich
zu erreichen. Der gewiinschte Bereich ist durch den oberen rechten Quadranten begrenzt, die
entsprechenden Mischungsverhéltnisse kénnen aus dem Diagramm abgelesen oder iber 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 Berticksichtigung der Mischungsverhéltnisse und der Stoffkennwer-
te nach Anhang A berechnet. Der Einfluss der Partikel auf Viskositét und Dichte wird aufgrund
des geringen Feststoffgehaltes vernachléssigt, ein polymerisches Additiv wird nicht verwendet.
Die in den folgenden Abschnitten beschriebene experimentelle Umsetzung wird zum grofien Teil
mit einem Monodispenser mit einem Diisendurchmesser von 50 pm durchgefiihrt, entsprechend
betragt die betrachtete charakteristische Lénge 50 pm. Der Bereich moglicher Zusammenset-
zungen sowie die Ergebnisse der Druckbarkeitsberechnung sind in Tabelle 6.1 dargestellt.

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

Komponente A Komponente B Anteil B, min ~ Anteil B, max Oh~!(min) Oh~(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
1SO DEG 0,83 0,97 1,52 1,40
1SO 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 Berticksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 3 lassen sich lediglich fiir die drei Gemische,
die das Losungsmittel 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 Diise auch diejenigen Gemische, die das Losungsmittel DEG
beinhalten, erfolgreich verdruckt werden kénnen.

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 zuriickgegriffen, um weitere fir die Erfullung der Auf-
gabenstellung geeignete Klassen von Trigerfluiden 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 S.q = 2 betrigt. Fiir alle
Gemische werden der bezogene Dampfdruck pg,,, und die Oberflichenspannung ¢ 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 Tragerfluide iiber einen heuristischen Ansatz; Fluide im
markierten Bereich: Spreitungsfaktor Beq < 2

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

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 hoherem Dampfdruck gegeben. Daneben riicken jedoch nun diejenigen Tréger-
fluide, die aus einem reinen Losungsmittel mit einer hohen Oberflichenspannung 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 Berticksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 3 die Verdruckbarkeit dieser
Stoffe, fallen PEN aufgrund der zu hohen und WAS aufgrund der zu geringen Viskositat weg.
Die Losungsmittel DEG und EG als Reinstoffe bieten sich hingegen als Tréigerfluide fiir 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 zunéachst das Ziel, die funktionelle Tinte derart zu verdrucken, dass die aktive
Schicht nicht mehr in einer ebenen Fléache resultiert sondern aus einzelnen Spots aufgebaut
wird. Weiterhin sollen es die Randbedingungen des Prozesses erlauben, eine moglichst hohe
Oberflache der aktiven Schicht zu erreichen.

6.3.1 Aufbau der aktiven Schicht durch einzelne Spots

Um die aktive Schicht aus Einzelspots aufzubauen, ist es zundchst notwendig, den Prozess
derart zu modifizieren, dass keine Koaleszenz zwischen den einzelnen Spots auftritt. Hierzu
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bieten sich prinzipiell drei Moglichkeiten an. Die erste Moglichkeit besteht darin, die Tropfen-
absetzgeschwindigkeit zu verringern, so dass beim Auftreffen eines Tropfens auf dem Substrat
der angrenzende, zuvor abgesetzte Tropfen bereits vollstandig getrocknet ist. Nachteil hier ist
eine deutliche Verringerung der Prozessgeschwindigkeit. Eine zweite Moglichkeit besteht darin
die Substrattemperatur zu erhéhen um die Verdampfungszeit des abgesetzten Tropfens zu sen-
ken. Nachteil ist, dass dem ohnehin komplexen inneren Stromungsverhalten des trocknenden
Tropfens auf dem Substrat eine weitere feste Randbedingung hinzugefiigt wird. Experimente
mit Spots auf Basis des Losungsmittels 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 Triagerfluids zu erreichen, bevor der subsequente Tropfen auftrifft. Die dritte
Moglichkeit 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 iiberfahren wird. Pro Uberfahrt wird jeder zweite Spot jeder zweiten Zeile gedruckt.
Auf diese Weise berithren sich nacheinander abgesetzte Tropfen auf dem Substrat nicht und
es tritt keine Koaleszenz auf, wahrend 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 fiir 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 fiir die Wiederholgenauigkeit eines bestimmten Bildpunktes einen
Wert von £3pm in beide Richtungen an [WaBmer, 2011], bei einem Spotdurchmesser von 60
bis 100 pm 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 Diise macht diesen anfilliger fiir eine Ablenkung durch duflere
Storungen. Im Extremfall fithrt eine geringe kinetische Energie dazu, dass der Tropfen keinen
geraden Weg zum Substrat nimmt sondern eine gekrimmte Flugbahn beschreibt. Die Tropfen-
geschwindigkeit kann tiber die Ansteuerungsspannung des Piezokristalls beeinflusst werden. In
der Literatur findet man, dass hohere Spannungsamplituden in héheren Tropfengeschwindig-
keiten resultieren, z.B. [Cibis, 2009]. Auch bietet es sich aus demselben Grund, den Abstand
der Diise zum Substrat moglichst gering zu wéhlen. In den durchgefiithrten Experimenten wird
ein Abstand von 1 mm gewéhlt.

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 Uberfahrt gedruckten Spots sind deutlich an der kreis-
runden Form auszumachen. Es tritt keine Uberlagerung der einzelnen Spots auf. Die Form der
in den Uberfahrten zwei bis vier abgesetzten Spots wird stattdessen durch den jeweils noch
verfigbaren Platz auf dem Substrat bestimmt. Entsprechend sinkt der Durchmesser der ge-
druckten Spots von zunichst ca. 200 pm im ersten Durchgang auf schliellich ca. 100 pm im
vierten Durchgang. Aufgrund der fehlenden Uberlagerung der Spots verbleiben hier zudem
Stellen auf dem Substrat unbedeckt.
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3. Durchgang
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200 pm

Abbildung 6.6: Tintenstrahlgedruckte Schicht aus einzelnen, mikrostrukturierten Spots

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

Das Profil der ebenen Schicht weist zufillige Hohenunterschiede zwischen 0,1 und 0,5 pm auf.
Diese werden als Grundrauigkeit der Oberfliche aufgefasst und resultieren vermutlich aus unre-
gelméBig verteilten Partikeln oder Partikelagglomeraten. Die strukturierte Schicht zeigt dagegen
neben der Grundrauigkeit regelméafiige Hohendifferenzen zwischen 1 und 1,5 um, welche aus der
Uberlagerung der Einzelspots und der Coffee-Ring-Struktur resultieren. Die Ergebnisse dieses
Abschnittes zeigen insgesamt, dass die getroffenen Mafinahmen hinsichtlich des Druckprozesses
grundséatzlich dazu geeignet sind, die gewiinschten Strukturen herzustellen.

TKeyence VK-X200 3D-Laserscanningmikroskop
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6.3.2 Realisierung einer hohen Oberfldche

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
moglichst geringem Diisendurchmesser zu verwenden, in den durchgefiihrten Experimenten wird
der kleinste vom Hersteller angebotene Durchmesser von 50 pm gewéhlt. Detaillierte Untersu-
chungen hinsichtlich der Abhéngigkeit des resultierenden Tropfenvolumens von der Amplitude
der Piezospannung und der Diisentemperatur finden sich fiir verschiedene Losungsmittel in
[Cibis, 2009]. Geringe Tropfenvolumina konnen entsprechend der genannten Quelle bei gerin-
gen Disentemperaturen und geringen Ansteuerungsspannungen erzeugt werden. Neben einem
moglichen Zielkonflikt hinsichtlich der Verdruckbarkeit ist entsprechend insbesondere ein Ziel-
konflikt hinsichtlich der Positioniergenauigkeit gegeben.

Weiterhin kann tiber die Beheizung des Substrates in den Prozess eingegriffen werden. Die
Ergebnisse des Kapitels 4 legen nahe, dass fiir organische Tragerfluide in dem hier betrach-
teten Bereich hohere Substrattemperaturen aufgrund des Verdampfungsverhaltens der Spots
geringere Durchmesser erwarten lassen. Hohere Substrattemperaturen befordern 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 betrigt jeweils 80°C, die Ansteuerungsspannung 160V (EG) bzw. 130V
(EG/ISO). Der Diisendurchmesser des Monodispensers betrégt 50 jum.

83 um 84 ym

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

Die gedruckten Spots besitzen einen Durchmesser von 83 bzw. 84 pm. Zudem ist in beiden Fal-
len eine deutliche Ablagerung der Partikel am Rand des Spots erkennbar, die Breite des Rings
erscheint bei dem Spot auf Basis des Gemischs etwas grofier. Durch die beschriebenen Prozess-
modifikationen wird unter Verwendung der ermittelten geeigneten Tréagerfluide 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 Uberlagerung 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 Uberlagerung der Einzelspots aufweisen,
wie es auch bei der in Abbildung 6.6 gezeigten Schicht zu sehen ist. Trégerfluid ist das Lo-
sungsmittel BC, es werden Titandioxid-P25-Partikel mit einem Feststoffgehalt von 5Gew.-%
eingesetzt. Zur Stabilisierung der Tinte werden 2 Gew.-% Ethylcellulose zugesetzt. Die funktio-
nelle Tinte wird tiber den Zwischenschritt einer hochviskosen Paste hergestellt.

Der Durchmesser der verwendeten Diise betrdgt 70 pm, die Substrattemperatur 80°C. Die
Schicht wird insgesamt vier Mal iiberfahren, 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 iiberfahren, 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 oberflichenstrukturierten Elektrode sowie ein ver-
groBerter Ausschnitt der Einzelspots sind in Abbildung 6.9 gezeigt.

Da keine Uberlagerung der Einzelspots auftritt, verbleiben unbedeckte Stellen auf dem Sub-
strat. Die einzelnen Spots weisen noch einen vergleichsweise grofien Durchmesser um 200 pm
auf. Die Charakterisierung zeigt, dass die strukturierte Elektrode deutlich geringere Photostro-
me aufweist als die ebene Elektrode. Bei 1,23V wird fiir die strukturierte Elektrode lediglich
80 % des Photostromes der Referenzelektrode gemessen. Es wird vermutet, dass die Oberflache
der Elektrode durch die Leerstellen starker verringert wird, als diese durch die mogliche Vergro-
Berung der Oberfliche durch die Strukturierung erhoht wird. Die unbedeckten Stellen konnten
sich ebenfalls ungiinstig auf den Ladungstragertransport in der Elektrode auswirken, weitere
Nebeneffekte, die aus den Leerstellen resultieren, konnen nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6.9: Tintenstrahlgedruckte Elektrode auf Basis einzelner, strukturierter Spots ohne
Uberlagerung, Durchmesser 18 mm und vergrofierter Ausschnitt

6.4.2 Uberlagerung der einzelnen Spots
Experimentalteil

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

In der ersten Versuchsreihe wird entsprechend den Ergebnissen hinsichtlich der Wahl des Tra-
gerfluids ein bindres Gemisch aus 50 Gew.-% EG und 50 Gew.-% DMAc ohne stabilisierendes
Additiv verwendet. In der zweiten Versuchsreihe wird als Tragerfluid das Losungsmittel EG
als Reinstoff eingesetzt. Der Feststoffgehalt der Titandioxid-P25-Partikel betrigt 2,5 Gew.-%.
Die funktionelle Tinte wird direkt durch Dispergierung des Pulvers in dem Tréagerfluid 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 bindre Gemisch hinsichtlich der Absetzgenauigkeit der Spots ein un-
giinstiges Verhalten aufweist. Entsprechend weist die hergestellte Elektrode unbedeckte Stellen
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sowie z.T. eine iberméaBig starke Uberlagerung der Einzelspots auf. Fiir die auf Basis des Lo-
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
giinstiger dar, es kénnen oberflichenstrukturierte Elektroden mit moderater Uberlagerung der
Einzelspots hergestellt werden, dies ist in Abbildung 6.10 gezeigt.

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

Es sind einzelne Spots mit stark ausgeprigtem Coffee-Ring-Effect und einem Durchmesser von
ca. 80 pm erkennbar. Die in den Uberfahrten 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 pm annimmt und eine deutliche Uberlagerung auftritt. Aufgrund der
Optimierung der Tinte fiir den Druck von Einzelspots, gelingt es nicht mit der verwendeten
Tinte eine vollig ebene Referenzelektrode zu fertigen: Wird eine moderate Substrattemperatur
von 60 °C gewahlt, tritt aufgrund der erhohten 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 vollstandige
Koaleszenz vor. Aufgrund der bei geringeren Substrattemperaturen geringeren Benetzungsnei-
gung bilden sich hier jedoch einzelne, zufillig 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 anschlieBend entsprechend der im
vorangegangenen Kapitel beschriebenen Messprozedur beztiglich des Photostroms vermessen.
Die Ergebnisse der Charakterisierung sind in Abbildung 6.12 gezeigt [Treekamol, 2015].

Es zeigt sich, dass der gemessene Photostrom der oberflichenstrukturierten Elektrode grofer als
der Photostrom der beiden Referenzelektroden ist. Eine Umrechnung auf die Flache ergibt fur
eine Zellenspannung von 1,23V einen Wert von 0,211 mA /em? fiir die oberflichenstrukturierte
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Abbildung 6.11: Ebene Referenzelektroden, links: Substrattemperatur 60 °C, Ausbildung einer
linienartigen Struktur; rechts: Substrattemperatur 45°C, Ausbildung unbedeckter
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Abbildung 6.12: Photostrom iiber der Potentialdifferenz von Inkjet-gedruckten
oberflichenstrukturierten Titandioxid-Elektroden und Referenzelektroden

Elektrode sowie 0,183 mA/cm? bzw. 0,152mA /ecm? fiir die beiden Referenzelektroden. Dies
entspricht einer Erhohung der Photostromdichte durch die Strukturierung von 38 bzw. 15 %.
Eine zweite Versuchsreihe, bei der mit derselben Tinte jeweils eine weitere Ausfithrung der
drei vermessenen Elektroden hergestellt werden, zeigt dieselbe Tendenz, auch hier ist die iiber
den Coffee-Ring-Effect oberflichenstrukturierte Elektrode den Referenzelektroden hinsichtlich
der gemessenen Aktivitdt iiberlegen, 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 Beriicksichtigung der Ergebnisse der Kapitel 3 und 4
Mafnahmen getroffen werden kénnen, mit denen der Druckprozess und die Zusammensetzung
der funktionellen Tinte derart modifiziert werden, dass Photoelektroden auf Basis einzelner,
iiber den Coffee-Ring-Effect strukturierter Spots hergestellt werden konnen. Es zeigt sich, dass
im Falle einer Uberlagerung der Einzelpots mit den oberflichenstrukturierten Elektroden Pho-
tostromdichten erzielt werden konnen, die um ca. 15 % hoher sind als die Photostromdichten
annahernd ebener Referenzelektroden auf Basis der gleichen Materialmenge. Es wird vermutet,
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dass die Ursache hierfiir darin liegt, dass sich durch eine Erh6hung der Oberflache der Elektrode
ein erhohter Lichteinfang und damit einhergehend ein erhohter Photostrom einstellt.
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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 Ladungstréger zu generieren,
die fiir eine Katalysereaktion zur Verfiigung stehen. Diese Katalysereaktion ermdéglicht die pho-
togetriebene Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff. Der Wasserstoff wird gespei-
chert, iiber einen Transport kann auf diese Weise regenerative Solarenergie unabhingig vom
Ort und von der Zeit der Energieumwandlung eingesetzt werden. Als Materialen fir die pho-
tokatalytische Wasserspaltung konnen earth-abundant materials verwendet werden, dies sind
Materialien, die in grofler Menge auf der Erde vorhanden sind und entsprechend kostengiinstig
und nachhaltig fir die Energiewandlung eingesetzt werden kénnen.

Zur Herstellung der Elektroden kommen eine Reihe von chemischen und physikalischen Be-
schichtungsverfahren in Frage. Mit chemischen Verfahren koénnen in der Forschung Wirkungs-
grade in der GroBenordnung 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 kostengiinstiger zu realisieren, diese Verfahren sind jedoch weniger ingenios.
Eine Oberflachenstrukturierung der Elektrode, mit der giinstigenfalls eine hohere photokataly-
tische Aktivitat erreicht wird, ist mit diesen Verfahren nicht in Aussicht. Eine Alternative stellt
hier der funktionelle Tintenstrahldruck dar, der sowohl eine kostengiinstige Beschichtung als
auch eine gezielte Strukturierung der Beschichtung erlaubt.

In der vorliegenden Arbeit wird erstmals die Herstellung von Photoelektroden fiir photoelek-
trochemische Zellen im Inkjet-Verfahren untersucht. Es wird gezeigt, dass ebene Elektroden
hergestellt werden konnen, die im Vergleich zu mit etablierten physikalischen Beschichtungs-
verfahren hergestellten Elektroden gleichwertige oder bessere Aktivitaten besitzen. Einige Pro-
zessbestandteile bergen dabei neue, von der Wissenschaft bislang noch nicht geléste Heraus-
forderungen. Diese Prozessbestandteile werden identifiziert, detailliert untersucht und es wird
gezeigt, dass die jeweiligen Herausforderungen erfolgreich bewiltigt werden konnen. Uberdies
wird ein Verfahren, dass bislang fiir die Technologie funktioneller Tintenstrahldruck eher rand-
standige Bedeutung besitzt, erfolgreich eingesetzt um die Oberfliche 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 hohere Photostromdichte auf, als ebene Referenzproben.

Die vorliegende Arbeit behandelt zunichst die Verdruckbarkeit von funktionellen Tinten. Da-
bei wird das dem Stand der Technik entsprechende Modell ausfiihrlich theoretisch analysiert.
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Die Grenzen der Anwendbarkeit dieses Modells werden ausfiihrlich diskutiert, da diesbeziig-
lich sowohl in der einschligigen Literatur als auch in der ingenieurméfigen Praxis des Ofteren
fragwiirdige Interpretationen zu finden sind. Hierzu wird auf die theoretische Analyse zurtick-
gegriffen und es werden Druckbarkeitsversuche mit reinen Losungsmitteln durchgefiihrt. Der
Detaillierungsgrad des Modells kann durch die Herleitung zusdtzlicher analytischer Zusammen-
héange erhoht werden, so dass es nun erstmals moglich ist, Vorhersagen iiber die Verdruckbar-
keit von Inkjet-Tinten in Abhéngigkeit von deren Parametern Feststoffgehalt, Additivgehalt
und Temperatur zu treffen. Unter Verwendung dieses Modells wird gezeigt, dass die in der For-
schungsarbeit verwendeten Tinten erfolgreich iiber einen grofen Parameterbereich verarbeitet
werden kénnen.

Den néchsten Themenkomplex stellt die Stabilitdt 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 Einschrankun-
gen ein geeignetes Werkzeug ist, um die Stabilitdt der Tinten zu beurteilen. Weiterhin wird
das Verfahren der impedanzbasierten Sedimentationsanalyse getestet. Es zeigt sich, dass mit
diesem Verfahren die Stabilitdt der Tinte gegentiber chemischer Alterung klassifiziert werden
kann, dies stellt eine neue, der Wissenschaft bislang unbekannte Anwendungsmoglichkeit die-
ses Verfahrens dar. Ein weiteres bestehendes Verfahren zur Klassifizierung der Stabilitdt kann
mit Methoden der Bildverarbeitung weiter entwickelt werden. Das weiterentwickelte Verfah-
ren besitzt das Potential, ziigig eine quantitative Beurteilung der Sedimentationsstabilitiat zu
erlauben. Es kann gezeigt werden, dass die zur Herstellung der Photoelektroden verwendeten
Tinten sowohl polymerisch als auch z.T. elektrostatisch stabilisiert werden kénnen.

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 ausfiihrlich hinsichtlich ihres Benetzungsverhaltens untersucht. Es
zeigt sich, dass die leitfdhige 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 Tragerfluid ein bindres 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 iber 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 hohere Feststoffgehalte eingesetzt werden.

Oberflachenmodifizierte Partikel werden eingesetzt, um den Kontakt zwischen der Beschichtung
und dem leitfiahigen Substrat zu verbessern und so eine héhere Leistung der Photoelektroden
zu befordern. In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der Oberflichenmodifizierung der
Partikel auf die Rheologie der Tinte untersucht. Es zeigt sich, dass durch die Oberflachenmodi-
fizierung eine starke Erhéhung der Viskositiat sowie ein vergleichsweise hoherer 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 Stromungsverhalten wahrend
der Trocknung vor. Hierfir werden die Phénomene Coffee-Ring-Effect (CRE) und Marangoni-
Konvektion in trocknenden Tintentropfen detailliert untersucht. Es wird gezeigt, dass die Aus-
bildung des CRE fur Tragerfluide auf Basis reiner Losungsmittel unter den hier vorherrschenden
Randbedingungen von der Substrattemperatur abhéangt, die Auspriagung des CRE wird quan-
titativ beschrieben. Fiir Tinten auf Basis bindrer Gemische wird die Abhangigkeit der Auspra-
gung der Struktur von der Zusammensetzung des Gemischs und von der Substrattemperatur
untersucht. Mogliche Mechanismen, die das beobachtete Verhalten erkléren, werden ausfiihrlich
diskutiert. Anhand der gefundenen Mechanismen wird ein neues Modell entwickelt, welches das
Potential besitzt, eine Vorhersage beztiglich der Ausbildung einer CRE-Struktur von Tinten
auf Basis bindrer Gemische zu erlauben. Im néchsten 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 fiir die vorliegende Aufgabenstellung konnen eine Maximierung der Oberfla-
che der Elektrode sowie, fiir bestimmte Materialien, eine Minimierung der Schichtdicke identi-
fiziert werden. Eine weitere Moglichkeit, in dem verwendeten Verfahren diesbeziiglich Einfluss
auf die resultierende Struktur zu nehmen, besteht in der Wahl des Spot- und Linienabstandes.
Hierzu wird eine numerische Parameterstudie durchgefiihrt.

In Bezug auf den Sinterprozess werden die Leitfdhigkeit diinner, poréser Himatitschichten, die
Abhéngigkeit 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 Hamatitschichten eingelagert
wird. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache kann mit einer Sinterreihe gezeigt werden, dass
bei Hamatitschichten 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 fiir ein be-
stehendes Verfahren zur Haftfestigkeitsprifung entwickelt. Unter Anwendung des Verfahrens
wird die Haftfestigkeit von Hamatitschichten auf Glassubstraten in Abhéngigkeit von den Sin-
terparametern untersucht. Die Ergebnisse deuten an, dass eine erhohte Sintertemperatur bis
500°C zwar die Anhaftung der untersten Partikelschichten an das Substrat beférdert, 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 Hamatit weisen lediglich ge-
ringe Aktivitdten auf. Mogliche Mechanismen werden diskutiert, verschiedene Moglichkeiten
zur Modifikation des Prozesses werden iiberpriift. Trotzdem gelingt es nicht, Elektroden her-
zustellen, die Aktivitdten der gleichen Gréflenordnung aufweisen wie Elektroden, welche mit
anderen Verfahren gefertigt werden. Inkjet-gedruckte Elektroden auf Basis von Titandioxid
weisen Photostromdichten von der GroBenordnung auf, die auch in der Literatur genannt wird.
Elektroden, die aus mehreren Einzelschichten zusammengesetzt werden, weisen geringere Akti-
vitdten als Elektroden auf, welche mit der gleichen Materialmenge in einer Schicht hergestellt
werden. Die Inkjet-gedruckten Elektroden weisen signifikant hohere Photostromdichten als im
Spin-Coating-Verfahren hergestellte Referenzproben derselben Schichthohe auf. Es zeigt sich
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zudem, dass in dem Bereich der hergestellten Schichthohen 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 kénnen Photoelektroden auf Basis oberflichenmodifizierter Partikel hergestellt wer-
den, wobei wiederum FTO-beschichtetes Kalk-Natron-Glas als Substrat dient. Hinsichtlich der
Photostromdichte weisen die Elektroden auf Basis oberflachenmodifizierter Partikel wesentlich
bessere Werte auf als die Elektroden auf Basis unbehandelter Partikel. Als Grund hierfiir wird
eine verbesserte Anbindung der oberflichenmodifizierten Partikel an das Substrat vermutet, so
dass generierte Ladungstrager besser abgeleitet werden kénnen.

Der Ansatz des Drucks gezielter Strukturen iiber den Coffee-Ring-Effect findet bislang noch
keine Anwendung, in der wissenschaftlichen Literatur finden sich lediglich einige wenige Verof-
fentlichungen, die das Potential dieser Methode fiir bestimmte Anwendungen untersuchen. In
dieser Arbeit wird zundchst das Potential fiir den vorliegenden Anwendungsfall der Struktu-
rierung der Oberfliche von Photoelektroden gezeigt. Dariiber 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
iiber den CRE moglich 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 Uberlagerung weisen jedoch
im Vergleich zu ebenen Elektroden geringere Photostromdichten auf. Uberlagern sich jedoch
die Einzelspots, konnen oberflichenstrukturierte Photoelektroden mit im Vergleich zu ebenen
Elektroden hoheren Aktivitaten hergestellt werden.

Ausblick

Fir den Tintenstrahldruck von Photoelektroden im industriellen Mafistab bleibt zu zeigen,
dass der Prozess auf ein Drucksystem mit Multidisendruckkopfen iibertragen werden kann.
Aufgrund der Erfahrung mit anderen Anwendungen wird vermutet, dass dies ohne grofiere
Hindernisse umgesetzt werden kann. Auch der Nachbehandlungsprozess bleibt hierfiir zu opti-
mieren, es wird erwartet mit dem selektiven Sintern eventuell bessere Ergebnisse als auch eine
hohere Prozessgeschwindigkeit erreichen zu kénnen.

In Bezug auf das Material Eisenoxid bleibt weiterhin zu zeigen, dass eine Umsetzung der Kata-
lysereaktion durch Inkjet-gedruckten Elektroden moglich ist. Hierzu ist zu empfehlen, andere
Substrate zu testen, die weniger Einschrankungen beziiglich der Nachbehandlung besitzen. Mit
Drucksystemen, die eine feinere Dosierung des Materials erlauben, kénnen dinnere und dichter
gepackte Schichten hergestellt werden. Auch die Untersuchung der Moglichkeit der Herstellung
von Photoelektroden auf Basis anderer potentieller Photokatalysatoren wie z.B. Wolframtrioxid
kann Inhalt zukiinftiger Forschungsarbeiten sein.
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Eine Vielzahl von Méglichkeiten bietet sich an, um die Herstellung von oberflachenstrukturier-
ten Photoelektroden weiter zu verfolgen. Mit Systemen, die eine feinere Auflosung erlauben,
kann das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren hinsichtlich der Ausbildung der Oberflache
verbessert werden. Auch andere Verfahren, die im Inkjet-Druck zur Verfiigung stehen, kénnen
potentiell zur Strukturierung der Elektroden genutzt werden. Hier ist vor allem der dreidimen-
sionale Druck zu nennen. In der Literatur findet man zahlreiche Veroffentlichungen, die fir
andere Anwendungen den quasi-dreidimensionalen Druck auch unter Verwendung funktionel-
ler Partikeltinten zeigen. Erste Vorversuche im Rahmen dieses Forschungsprojekts zeigen, dass
einfache Séulenstrukturen im Bereich geforderter Dicken gedruckt werden konnen.

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

Neben der Verbesserung des Lichteinfangs durch Strukturierung der Oberfliche kann auch
auf den Ladungstriagertransport in der Elektrode Einfluss genommen werden. Hierfiir ist die
Porositét der Schicht zu variieren. Eine generelle Moglichkeit besteht hierfiir darin, die Partikel-
groBenverteilung des eingesetzten Materials zu verdndern. Im funktionellen Inkjetdruck besteht
zudem die Moglichkeit, Opferpartikel bzw. Porogene einzusetzen und auf diese Weise gezielt
die rdumliche Verteilung der Porositét zu beeinflussen.
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Die Kurzbezeichnung in der vorliegenden Schrift wurde an den Konventionen fritherer For-

schungsarbeiten am Institut fiir 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 Tragerfluide

Bezeichnung Summenformel CAS-Nr. Kurzbezeichnung
Isopropanol C3HgO 67-63-0 ISO
Butyldiglycol CSH1803 112-34-5 BC
Diethylenglycol C4H1903 111-46-6 DEG
Ethylenglycol CoHgO2 107-21-1 EG
1,5-Pentandiol C5H1209 111-29-5 PEN
3 — Terpeniol C1oH150 8000-41-7 TER
Butylglycol C(;H1402 111-76-2 BUG
Wasser H>O 7732-18-5 WAS
Dimethylacetamid ~ C4HgNO 127-19-5 DMAc
Ethanol CoHgO 64-17-5 ETH
Butyldiglycolacetat  Ci2Ha9O4 124-17-4 BCA

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

Fluid Viskositét Dichte Oberflachenspng. Dampfdruck
7 in mPas p in kg/m? o in mN/m p in kPa
1SO? 1,94 1 780 20,8 ! 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
PEN* 110,0 999! 43,3 5 0,001
TER 64,0 934 31,0 0,24
BUG 3,0 902 26,0 0,117
WAS? 1,0 995! 71,79 0,000 23*
DMAc? 0,92 ! 940! 34,0 0,33
ETH? 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[Kriiss GmbH, 2015]
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Der mittlere Partikeldurchmesser wird vom Hersteller angeben. Die restlichen Stoffwerte werden
bis auf die Werte fiir TiO; P25 und Ethylcellulose aus [IfA, 2015] entnommen, die Werte fiir
TiO, P25 stammen aus [Sigma-Aldrich, 2016], die Werte fiir Ethylcellulose aus [DOW, 2005].

Tabelle A.3: Stoffwerte der Feststoffe und Additive

Material Hersteller Dichte Partikeldurchm.  Molmasse Schmelzpunkt
p in kg/m? Dsp in nm M in g/mol Tg in °C
a-FepO3 Tolitec 5240 35 159,70 1565
TiOy P25 Sigma Aldrich 4260 20 79,86 1855
TiOs-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, Temperaturabhingigkeit
der Dichte von Losungsmitteln
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Abbildung B.2:

Temperaturabhéingige Messungen der Viskositit und Oberflichenspannung von
Losungsmitteln
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Abbildung B.3: Berechnung der Grenzflichenspannung 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: Grenzflichenspannung zwischen Feststoff und Umgebung fiir getestete Glassubstrate

Substrat ol o os
- 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 bindrer Losungsmittelgemische, 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 bindrer Losungsmittelgemische, 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 binédrer Losungsmittelgemische, 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 Losungsmittels BC

Abbildung B.8: Inkjet-gedruckte Spots auf Basis bindrer Losungsmittelgemische, 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 oberflichenstrukturierten
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 Griinden 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 Druckstofl erzeugt. Es wird zunichst angenommen, dass der durch die
Bewegung des Piezoelementes verursachte Druckstof§ die Bewegung des Fluides lediglich in
axialer Richtung beeinflusst, aufgrund des geringen Durchmessers in radialer Richtung hin-
gegen vernachlédssigbar ist. Das Modell hat entsprechend einen eindimensionalen Charakter.
Weiterhin wird angenommen, dass die Stromungsgeschwindigkeit klein ist im Vergleich zu der
hohen Beschleunigung des Fluides durch den Druckstof. Aufgrund dieser Annahme kénnen die
konvektiven Terme der linken Seite aus Gleichung 3.1 vernachléssigt werden und die Bewe-
gungsgleichung in z-Richtung lautet in Zylinderkoordinaten entsprechend

Ov.  Op lg v,
Lo ot

= *& +T];8TT ar (Cl)

Diese Bewegungsgleichung wird iiber die kreisformige Kanal-Querschnittsfliche integriert und
durch 7R? dividiert, so dass ein Ausdruck fiir die mittlere Geschwindigkeit entsteht:

ov, dp 1 Ov,

Poat—

6z+ nﬁ or

(C.2)

r=R

Dabei ist
LR
U, = = 0/27rmzdr. (C.3)

R ist der Radius des Kanals. Analog wird nach Gleichung 3.2 die Kontinuitéts-Gleichung fur
das System aufgestellt, iiber die Querschnittsfliche integriert und durch wR? dividiert, wobei
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die Dichte hier nicht als zeitlich konstant angesehen werden kann:

ap Po 87_& o
e + QEUT lr=r +p0§ =0. (C4)

Zwischen der Anderung des Drucks und der Schallgeschwindigkeit besteht der Zusammenhang

dp
2

= . C.5
¢ dp (C5)
Gleichung C.5 sowie die Randbedingung fir die Geschwindigkeit des Fluides in radialer Rich-
tung an der Stelle r = R, welche sich aus der Bewegung des Piezoaktuators, dem Elastizitats-
modul des Kanals, der Wanddicke sowie dem Radius des Kanals ergibt, werden in Gleichung
C.4 eingesetzt, es ergibt sich der Ausdruck

Lop | 95, podf(t)

Zot "M P2 ar 0 (C.6)
mit (R 1h)2
L1 et 3h)°

2 2 * 2R Eh (€7

E ist der Elastizitatsmodul und h die Wandstéirke des Kanals an der Stelle des Piezoaktuators.
Die Funktion f(t) beschreibt die Bewegung des Piezoaktuators und ist abhingig von dem
angelegten Spannungssignal. Durch bilden der Ableitung 9°%:/a-6: und Einsetzen der Gleichung
C.6 in Gleichung C.2 kann die mittlere Geschwindigkeit v, eliminiert werden und es ergeben
sich inklusive Gleichung C.1 zwei Gleichungen, die das instationdre Verhalten eines Fluides in
einem diinnen, langlichen, durch einen Piezoaktuator bewegten Glaskanal beschreiben:

Po d2f(t) _
T:R> + 2§ w 0, (C.8)

1 o 10 (o
or

Zoz 92 "Ro:

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

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

Zunéchst werden die Navier-Stokes-Gleichungen in Zylinderkoordinaten transformiert. Durch
die Transformation tiber 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 p-Koordinate enthalten sowie alle Beschleunigen und Kréfte in p-Richtung. Es
ergeben sich die transformierten Navier-Stokes-Gleichungen
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[ ov, ov,
p o

v, Op v, v, v 1w,
7""7“';" -‘,—yz = —— - —
ot ar Jz or Or? 022 orr r? (C.9)
v, N v, N ov.|  Op v, 0%, Ov,1 '
ot Ur ar vs 0z| 0z or? 0722 arr <
sowie die transformierte Kontinuitétsgleichung:
v, ov v,
- 4+ L =0. C.10
or + dz + r ( )

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

h = h(z,t),

<r<
0<r=h, (C.11)
. Oh _ Ar(z,t)

T 0z Az(zt)

Dies ist in Abbildung C.1 dargestellt. Die Vektoren n(z,t) = (n,,n,) und h'(z,t) = (h.,h.)

sind Vektoren der Lange 1, welche die Ableitung der Funktion h nach z bzw. die zugehdérige
Normalenrichtung représentieren.

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

‘Zl

Abbildung C.1: Funktion zur Beschreibung der freien Fluidoberfliche

Fiir die Bewegung der Oberfliche muss dabei gelten:

h
th + b = v, . (C.12)

216.73.216.36, am 20.01.2026, 10:57:53. ©
m mit, flir oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202/9783186394095

138 C' Herleitung der verwendeten theoretischen Modelle

Im néchsten Schritt werden nun die Kréftebilanzen in Normalenrichtung und entlang der Fluid-
berfliache aufgestellt. Es ergibt sich (vgl. Gleichung 3.4):

nmn' = —0o (L + i)
Ry Ry/’ (C.13)

nTh'm =0

Da n senkrecht auf h’ steht und beide Vektoren die Linge 1 besitzen, ldsst sich n durch h’
ersetzten, es gelten dabei folgende Beziehungen:

nZ4+n=h2+h2=1
(n'r'v nZ) = (—h;7 h;)7
h//

nl,

(C.14)
=n

Setzt man dies in Gleichung C.13 ein und fithrt die entsprechende Vektormultiplikation durch
erhdlt man fir das Kréftegleichgewicht in Normalenrichtung

B 2n ov, N 8vzh,2 B v, n v, wl— <i n i)
P 14+ h2 | 0r 0z or 0z -7 Ry R

fiir das Kréaftegleichgewicht entlang der Oberflache
N (g0, (Ov.  Ou P .\
— s 250 1-h*)=2—=|h|=0 . C.16
1+ h? |: or + ( or * 0z ( ) 0z |7':h ( )

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

(C.15)

7
r=h

r dargestellt:
v.(2,7) = vo +var® + ... (C.17)

Setzt man dies in Gleichung C.10 ein, so erhilt man den zugehorigen Ausdruck fir die Ge-

schwindigkeit in radialer Richtung:

1 1
ve(z,7) = 751}(’)7' - ZU&TS +.. (C.18)

Der Index’ bedeutet dabei die Ableitung nach z. Fiir den Druck wird derselbe Ansatz gewéhlt:

p(z,7) = po+par® + ... . (C.19)

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

p {87150 + /1101;6} = —py + n(dvy +vy) — pg, (C.20)

aus Gleichung C.15 wird

1 1
Po+ vy =0 (E + E) ) (C.21)
aus Gleichung C.16
1

—vgh’ + 2uh — 51)6'}1/ —2uph’ = 0. (C.22)

Im néchsten Schritt werden nun Gleichungen C.21 und C.22 in Gleichung C.20 eingesetzt um
po und vy zu eliminieren:

v 1 1\ h2ul)
o) e

Wird der Index 0 weggelassen und der Beitrag der Oberflichenspannung zum Druck mit p
bezeichnet, so ergibt sich schlielich folgender expliziter Ausdruck fir die Geschwindigkeit:

/ 2,1\
@:fm/fprrSQ(hv)
ot p p h?

-9 (C.24)

Durch Einsetzen der Taylorreihenentwicklung und Losen der Gleichung C.12 ergibt sich fir die
Oberflachenfunktion direkt:

Oh 1
— = —vh' — =v'h. C.25
or — T (6.25)
Damit liegt ein Ansatz vor, der die Geschwindigkeit an der Fluidoberfliche in Abhéngigkeit
von den Stoffeigenschaften und von der Ausbildung der Oberflichenkontur beschreibt. Fiir
weitere Einzelheiten vgl. [Eggers und Dupont, 1994].
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