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Summary

The aim of this work was the preparation of (opto-)electronic devices with colloi-
dal oxide-nanoparticle-dispersions using inkjet-printing and UV-laser-sintering as
processing methods. The major challenge was to optimize the rheological and
chemical properties of the dispersions, the drying behavior after the deposition of
the particle-drops on a substrate in combination with a well-adjusted inkjet-
printing and UV-laser-sintering process to get homogeneous and dense nanoparti-
cle-layers.

It could be shown that the amino acid L-cysteine is a good, electrosteric stabi-
lizer for ZnO-nanoparticles enabling the preparation of dispersions with particle
sizes on the level of the primary particle size. As a small but effective ligand it in-
verts the zeta potential and increases its absolute value. In addition to facilitating
good nanoparticle dispersions, it could be observed that cysteine reduces the PL
intensity in a broad band between 460 and 680 nm which is attributed to structural
defects and blue shifts the near band edge emission band from 415 to 380 nm.

A further stabilizer that was used for ZnO-nanoparticles is a salt of polyacrylic
acid. The pH dependent zeta potential measurements also showed a charge inver-
sion for that dispersion, which is attributed to negatively charged end groups of
the polyacrylic acid. High zeta potential values of -60 mW indicate a good stabi-
lity which could be confirmed by longtime measurements of the particle size dis-
tribution. It could be shown that the dispersion is stable for more than one year.

For further processing of the colloidal dispersion two different inkjet-printing-
systems were used. On the one hand the Dimatix-printer for the preparation of Ag-
electrodes and on the other hand a Microfab-printer for the preparation of ZnO-
layers. The combination of the printing parameters and the properties of the
printed dispersions was successful for both printer-systems producing nanoparticle
layers on quartz- and silicon-substrates in a good quality.

Apart from that, laser sintering on nanoparticle films consisting of ZnO and TiO:
was studied using a cw UV-laser at 325 nm. It is shown that sintering even at laser
powers as low as 30 mW is possible, which is orders of magnitudes lower than ob-
served for conventional methods using e.g. CO2-lasers. With increasing laser pow-
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er a coarsening and densification of the particles can be observed up to molten
structures when the laser power exceeds 35 mW.

Besides that, a new method is presented in this work using inkjet-printing and
UV-laser-sintering simultaneously to produce dense (multiple)layers or structures
like electrodes. It could be shown that printed structures in a good quality could be
reached even with dispersions that are out of the printable range, concerning print-
ing parameters like the inverse Ohnesorge number or Energy number. Further-
more, drying artefacts like the 'coffee ring effect' can be avoided when having the
laser on during the printing process. Devices with a variable resistance were pro-
duced with this new setup and characterized by measuring the current-voltage
characteristics. This new method is a time and cost saving technique, as no addi-
tional sintering is needed to remove the solvent of the dispersion and to densify
the printed layers.
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Abkurzungen, Formelzeichen und Konstanten

Ag Silber

BSE Ruckstreuelektronen (back scattered electron)

CCD ladungsgekoppeltes Bauteil (charge-coupled-device)
Cd Cadmium

CdS Cadmiumselenid

Cu Kupfer

CuO Kupferoxid

CVS chemische Gasphasensynthese

ClJ kontinuierliches Tintenstrahldruckverfahren (conti-

nuous inkjeting)

DL Defektlumineszenz

DLS dynamische Lichtstreuung

DLVO Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek

DoD Drop on Demand

EBL Elektronenstrahl-Lithographie

EDX charakteristische Rontgenstrahlung

EXAFS Rontgenabsorptionsspektroskopie (extended X-ray ab-
sorption fine structure)

FT Fourier-Transformation

GaAs Galliumarsenid

GaN Galliumnitrid

GIWAX Weitwinkel-Rontgenstreuung unter streifendem Einfall
(grazing incidence wide angle X-ray scattering)

HCl Salzsaure

He Helium

IEP isoelektrischer Punkt

IR Infrarot

LED lichtemittierende Dioden (light emitting diodes)

NaCl Natriumchlorid

NaOH Natriumhydroxid

NBE Nahbandlucken-Emission

Dieses Werk ist copyrightgeschuitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persoénlichen Gebrauch.



NH4+OH Ammoniumhydroxid

Ni Nickel

NiO Nickeloxid

OTS Octadecyltrichlorosilan

PAS Polyacrylsédure

PGV Partikelgroenverteilung

PL Photolumineszenz

QD Quantenpunkt, quantum dot

REM Rasterelektronenmikroskopie

RMC reverse Monte Carlo

RTEM Rastertransmissionselektronenmikroskop (scanning

transmission electron microscope)

SE Sekundirelektronen

Si Silizium

TiO2 Titandioxid

uv Ultraviolett

VIS sichtbar (visible)

XANES Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (X-ray
absorption near-edge structure)

XRD Rontgenbeugung

Zn0O Zinkoxid

ZnS Zinksulfid

ZnTe Zinktellurid

ZrO2 Zirkondioxid

a Radius der Druckerduse
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d Netzebenenabstand

D Diffusionskoeffizient

du hydrodynamischer Durchmesser

E elektrische Feldstarke

E elektrische Feldamplitude

En Energiezahl

Ein kinetische Energie

Esur Oberflachenenergie

€ relative Dielektrizitatskonstante

o elektrische Feldkonstante

F Faraday-Konstante
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1 Einleitung und Motivation

Halbleiter-Nanopartikel wie ZnO und TiO2 haben neben ihrer katalytischen Wir-
kung auch hervorragende optische und thermische Eigenschaften. Bei diesen bei-
den Materialien handelt es sich um Halbleiter mit einer direkten Bandlicke von
3,4 eV fur ZnO (Zandi et al. 2000; Kodama und Uchino 2012) und 3,2 eV fur
TiO2 (Luo et al. 2009; Valencia 2010). ZnO und TiO: finden einen breiten An-
wendungsbereich z. B. als Photokatalysatoren (Ozgur et al. 2005), Gassensoren
(Oregan und Gratzel 1991), Solarzellen (Tang 1995), transparente Leiter (Cantao
1995) oder als (opto-)elektronische Bauelemente (Blazdell und Evans 2000).

Fur die meisten Anwendungen werden homogene und dichte Nanopartikel-
Schichten benotigt. Das Tintenstrahldruckverfahren ist eine Methode zur struktu-
rierten Abscheidung von Nanopartikeln auf ein beliebiges Substrat und hat in den
letzten Jahren zunehmend an Interesse gewonnen. Hierzu miuissen die Nanopartikel
zunéchst in eine stabile, kolloidale Dispersion uiberfuhrt werden, um sie dann als
Tinte fur das Drucken einzusetzen. Bei Nanopartikeln aus der Gasphase, die als
Pulver vorliegen, miuissen dafur zunachst die Agglomerate gebrochen und die Par-
tikel gegen erneutes Agglomerieren, z. B. durch Anbringen von Liganden an die
Partikeloberflache, stabilisiert werden. Aufgrund der anziehenden van der Waals-
Kriafte ist das Dispergieren vor allem von kleinen Partikeln bis zu 20 nm eine gro-
e Herausforderung. Die in dieser Studie verwendeten Nanopartikel wurden mit-
tels der chemischen Gasphasensynthese (CVS) hergestellt, mit Primarpartikelgro-
Ben zwischen 5 und 30 nm (Schilling et al. 2014).

Ein Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Herstellung kolloidaler ZnO-
Dispersionen, die fur das Tintenstrahldrucken verwendet werden. Um mit einer
Nanopartikel-Tinte gute Druckergebnisse zu erhalten, muissen bestimmte physiko-
chemische Eigenschaften wie Partikelgrofenverteilung, Partikelbeladung (Parti-
kelanteil), Viskositit und Stabilitat der Dispersion, sowie die Oberflichenspan-
nung der Tinte, als auch des Substrates, an die Funktionen des Druckers angepasst
werden. Derby und Reis (2010), sowie Meixner et al. (2008) haben dazu Druck-
barkeitsparameter aufgestellt, mit deren Hilfe eine erste Voraussage getroffen
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2 1 Einleitung und Motivation

werden kann, wie gut sich eine Tinte fur einen Drucker mit einem gewissen Du-
sendurchmesser eignet.

Das Tintenstrahldruckverfahren bietet den Vorteil, dass keine Maske benotigt
wird wie z. B. bei lithographischen Verfahren. Es ist eine materialsparende Me-
thode, da der Tropfen nur dort abgelegt wird, wo er benodtigt wird (Drop on De-
mand). Es ist somit auch eine kostenguinstige Methode, um Strukturen oder
Schichten herzustellen. Sie ist nicht nur vielféaltig bezogen auf die Materialien, mit
denen gedruckt werden kann, sondern auch bezogen auf die Substrate, die be-
druckt werden. Als einige wichtige Erfolge im Bereich des Tintenstrahldruckens
seien gedruckte organische LED’s (Hebner et al. 1998), organische Transistoren
(Sirringhaus et al. 2000), Enzym-basierte Sensoren (Setti et al. 2005) oder das
Drucken magnetischer Nanopartikel fur Datenspeicher (Voit et al. 2003) genannt.
Die Auflosungsgrenze der gedruckten Strukturen ist durch den Dusendurchmesser
und den damit verbundenen generierten Tropfendurchmesser limitiert. Die Her-
stellung kleinerer Diuisen ist zwar prinzipiell moglich, allerdings auch mit hoheren
Herstellungskosten verbunden. Aullerdem steigt mit kleineren Duisen das Risiko,
dass die Dusen durch Partikelablagerungen schnell verstopfen. Die Entwicklung
geeigneter Partikel-Tinten, sowie neuen Methoden zur Verbesserung der Auflo-
sung ist von gro3em Interesse und Gegenstand aktueller Forschungen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Druckersysteme, mit unterschiedli-
chen Duisendurchmessern, zum Drucken von ZnO-Schichten und Ag-Leiterbahnen
verwendet. Es wurde das Ziel verfolgt, vollstaindig gedruckte (opto-)elektronische
Bauelemente herzustellen.

Abgesehen von den technischen Voraussetzungen des Druckers und der Eigen-
schaften der Tinte, spielt der Trocknungsprozess eine entscheidende Rolle fur die
Druckqualitat. Es entstehen beim Trocknen héaufig Artefakte, sogenannte ,,Kaffee-
ringe®. Diese ,,Kaffeeringe* besitzen inhomogene Schichtdicken mit einer erhoh-
ten Partikelkonzentration an den Randern (Shen et al. 2010). Es wurden bereits ei-
nige Ansitze beschrieben, um diese Artefakte zu vermeiden, z. B. durch das
Mischen verschiedener Losungsmittel zur besseren Kontrolle der Verdampfung
des Dispergiermittels (Park und Moon 2006) oder durch einen hoheren Feststoff-
anteil der Tinte (Derby and Reis 2003).

Fur viele Anwendungen ist ein nachtriglicher Temperschritt notwendig, um
dichte und homogene Schichten zu erhalten. Es gibt verschiedene Sinter-
Methoden, wie z. B. thermisches Sintern (Ofensintern), Lasersintern oder Mikro-
wellensintern (Rahaman 2003). Die Vorteile des Lasersinterns sind die kurze Pro-

zesszeit, die effiziente Energieabgabe und die lokalisierte Warmelast. Durch letz-
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tere wird das Auftheizen des Substrates reduziert. Damit ist Lasersintern auch eine
interessante Methode fur das Sintern keramischer Schichten auf (flexiblen) Poly-
mer-Substraten fur Anwendungen in der (Opto)-Elektronik (Berry et al. 1997; Ko
et al. 2007; Ko et al. 2010; Perelaer et al. 2010).

Ein Teil dieser Arbeit befasst sich mit dem UV-Lasersintern von ZnO- und
Ti02-Nanopartikel-Schichten. Es wurde das Sinterverhalten der Nanopartikel bei
geringen Laserleistungen untersucht, um ein besseres Verstandnis fur Mechanis-
mus der Energieubertragung wahrend des Lasersinterns zu erhalten.

Die Herstellung von Bauelementen durch eine Kombination von Tintenstrahl-
drucken und Lasersintern ergibt ein komplexes Zusammenspiel zwischen den Ei-
genschaften des Druckers, den rheologischen und chemischen Eigenschaften der
Dispersion, dem Trocknungsverhalten nach der Deposition der Partikeltropfen auf
einem Substrat und dem Mechanismus der Energietibertragung wahrend des Sin-
tervorgangs. Ziel dieser Arbeit war es, ein besseres Verstandnis fur die einzelnen
Vorgiange wiahrend der Herstellung zu gewinnen, sowie diese vielen Parameter
miteinander in Verbindung zu bringen und zu optimieren. Auf Grundlage der Un-
tersuchungen mit den hergestellten druckbaren Dispersionen und den verwendeten
Drucksystemen sowie des Lasersinterns von ZnO- und TiO2-Schichten, wurde ei-
ne Methode entwickelt, mit der Trocknungsartefakte stark minimiert werden kon-
nen. Dazu wurden fur keramische Systeme erstmalig die Methoden des Tinten-
strahldruckens und des Lasersintern miteinander kombiniert und simultan
angewendet. Im letzten Abschnitt dieser Arbeit wird die Anwendung des Aufbaus
zur Herstellung von Bauelementen mit verdnderlichem Widerstand aus ZnO-
Nanopartikeln vorgestellt.
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2 Grundlagen

2.1 Zinkoxid-Nanopartikel

Zinkoxid (ZnO) ist ein Halbleiter mit einer direkten Bandliicke von etwa 3,4 eV.
Der Anwendungsbereich fur ZnO-Nanopartikel ist sehr vielfaltig. Sie werden bei-
spielsweise als dinner Film fur lichtemittierende Dioden (LEDs) (Neshataeva et
al. 2009), Varistoren (Hingorani et al. 1993), als transparente Elektroden (Minami
et al. 1984) fur Solarzellen und Flachbildschirme, Fotokatalysatoren (Tian et al.
2012) oder Gassensoren (Khalil et al. 2001) verwendet. Sowohl Partikelgrof3e als
auch Form und mogliche Dotierungen veriandern die optoelektronischen Eigen-
schaften durch Oberflachen- und QuantengrofBeneffekte (Gu et al. 2004; Tsukaza-
ki et al. 2005; DjuriSi¢ und Leung 2006).

2.2 Kolloidale Dispersionen/Tinten

Schichten und Filme aus anorganischen Halbleiter-Materialien benotigen in der
Regel hohe Prozesstemperaturen. Dies ist fur das Aufbringen der Schichten auf
Substraten aus z. B. Si, GaAs oder GaN gut durchfuhrbar, jedoch kritisch fur Po-
lymersubstrate mit einem niedrigen Schmelz-, oder Zersetzungspunkt. Es mussen
dafur alternative Methoden, wie z. B. das Tintenstrahldrucken, zur Aufbringung
entsprechender Schichten angewendet werden. Dafur werden kolloidale Dispersi-
onen als Tinte verwendet. Diese Dispersionen mussen bestimmte physikochemi-
sche Eigenschaften, wie Nanopartikelgrof3e, PartikelgroBenverteilung in der Dis-
persion, Oberflachenspannung, Viskositat und Stabilitat der Dispersion mitbringen
und auf die Druckereigenschaften angepasst werden (Habas et al. 2010; Schilling
et al. 2014).
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2.2.1 Stabilitat von Dispersionen

Die Stabilitat von Dispersionen ist ein entscheidendes Kriterium, um sie als Tinte
fur den Tintenstrahldruckprozess einzusetzen. Nanopartikel neigen aufgrund ihrer
hohen spezifischen Oberflache und damit verbundenen hohen Oberflichenenergie
zur Agglomeration (Lagaly et al. 2000), da dadurch der thermodynamisch stabile-
re Zustand einer kleineren Oberflache erreicht wird. Um eine Verstopfung der Dii-
sen beim Druckprozess zu verhindern, ist es wichtig, einen geringen Agglomerati-
onsgrad der Nanopartikel zu erreichen. Es gibt drei Stabilisierungsmechanismen,
die fur kolloidale Dispersionen bekannt sind:

- sterische Stabilisierung
- elektrostatische Stabilisierung
- elektrosterische Stabilisierung

Bei der sterischen Stabilisierung binden Makromolekiile, wie z. B. Polymere,
durch Adsorption oder kovalente Bindung an die Partikeloberflache. Es wird der
thermodynamisch stabilste Zustand eingenommen. Durch die Polymerketten an
der Oberflache wird eine Bindung der Partikel verhindert. Die Polymerketten sind
beim Zusammentreffen zweier Partikel in ihrer Konfigurationsfreiheit gehindert.
Dies fuhrt zu einer Entropieerniedrigung und damit zu einem thermodynamisch
unguinstigen Zustand. Aus diesem Grund bleiben die Partikel so weit von einander
entfernt, dass die Uberlappung der Makromolekule minimiert wird (Rajagopalan
and Hiemenz 1997).

Zur elektrostatischen Stabilisierung werden gleichnamige Ladungen, z. B.
durch Saure/Base-Reaktionen, an die Partikeloberflache aufgebracht. Bei Annéahe-
rung zweier gleichgeladener Partikel werden diese, auf Grund der Coulomb Ab-
stoBung, voneinander fern gehalten.

Der dritte Stabilisierungsmechanismus, die elektrosterische Stabilisierung, ist
eine Kombination der beiden vorangegangenen Mechanismen. Dafur werden Po-
lyelektrolyte verwendet, die an die Partikeloberflache binden und eine geladene

(anionische, kationische oder zwitterionische) Endgruppe besitzen.
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2.2.2 Wechselwirkung zwischen Partikeln und DLVO Theorie

Dispergiert man Partikel in einem wissrigen Medium, so fuhrt dies zur Ausbil-
dung von Oberflachenladungen. In Abbildung 2.1 ist ein negativ geladenes Parti-
kel in einer wassrigen Umgebung dargestellt. An die negativ geladene Partikel-
oberflache sind entgegengeladene Ionen (Kationen) fest gebunden. Diese fest
gebundene Ionenschicht wird als Stern-Schicht bezeichnet und kann nicht von der
Partikeloberflaiche abgeschert werden (Stern 1924). In unmittelbarer Nahe zur
Stern-Schicht befindet sich die Scherebene, die den Beginn der diffusen Schicht
kennzeichnet. In dieser diffusen Schicht ist die Konzentration an Gegen-Ionen na-
he der Partikeloberflache hoch und nimmt mit zunehmendem Abstand ab, wah-
rend die Konzentration an negativen lonen gleichzeitig zunimmt. Dies fuhrt zu ei-
nem Ladungsausgleich, so dass die Partikel nach aullen hin neutral wirken
(Dorfler 2002). Die Verteilung der Gegen-Ionen wird durch das elektrostatische
Potential 1 bestimmt und kann als Funktion des Abstands zum Partikel mit dem
Gouy-Chapman Modell beschrieben werden. Das elektrostatische Potential 1 ist
an der Partikeloberflache gleich dem Oberflachenpotential 1,. Mit zunehmender
Entfernung von der Partikeloberfldche in der Losung sinkt das elektrostatische Po-

tential. Potentiale werden haufig als reduzierte GroB3en z und y ausgedriickt

7 =", (6)
y =12 @

wobei v die Wertigkeit der Gegen-lonen, F die Faraday-Konstante und R die Gas-
konstante sind.

Die Konzentration der Gegen-lonen als Funktion des Abstandes von der gelade-
nen Partikeloberfliche kann mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Gleichung be-
schrieben werden. Diese Gleichung gilt fur den Fall, dass nur entsprechend viele

Gegen-lonen vorhanden sind, um die Oberflichenladung zu kompensieren

(Israelachvili 2011):
Ly _ (zem0) (557)
dx? ( £ € g ®)
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mit z - e der Ladung des Ions, n, der lonenkonzentration, & der relativen Dielek-
trizitatskonstante, &, der elektrischen Feldkonstante und kz der Boltzmann-
Konstante. Mit der Debye-Hiickel Approximation

P(x) = hoe )
Potential
+ o @
& 0o
@ - (]
@ Diffuse Schicht &
® - oz
(] @ &
_  Scherebene
I+ + ® -
Stern-Schicht
=]
+ ® ©
Oberflachenpotential ¥: &

Zetapotential §

v

Abstand von der Partikeloberflache

Abb. 2.1 Schematische Darstellung der elektrischen Ladungen um ein negativ geladenes Partikel in
einer Elektrolytlosung.
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und der Debye-Hiickel-Linge k' mit

= (M)Z (10)

&€o'kp'T

kann die Abschirmung des elektrischen Feldes bestimmt werden. Die Debye-
(Huckel)-Léange ist umgekehrt proportional zur Wurzel aus der Salzkonzentration
im Elektrolyten (Debye and Huckel 1923). Demnach fuhrt eine hohe Elektrolyt-
konzentration zu einer Verkleinerung der Debye-Liange, so dass die diffuse Ionen-
schicht eine geringere Reichweite in die Losung hinein hat. Abgesehen von der
Konzentration spielt auch die Wertigkeit der Ionen eine wichtige Rolle. Dabei gilt,
dass hoher geladene Ionen die diffuse Ionenschicht starker komprimieren als ein-
wertige [onen.

Die Messung des Oberflichenpotentials ist durch die fest gebundene Stern-
Schicht nicht moglich. Um dennoch eine Aussage uiber die Stabilitéit einer Disper-
sion treffen zu konnen, wird das Zetapotential ¢ bestimmt. Es handelt sich dabei
um das Potential an der Scherebene. Der Einfluss der zwischen den Teilchen wir-

kenden repulsiven elektrostatischen -, und Born Krifte sowie der attraktiven van

A
Primires )
Maxi —— AbstofBende Wechselwirkung
aximum , .
—— Anzichende Wechselwirkung
— Gesamtwechselwirkung
]
=
% > Abstand
—

Sekundires Minimum

Primires Minimum

Abb. 2.2 Potentialverlauf in Abhiangigkeit des Abstandes zweier Nanopartikel. Sinn-
gemal entnommen aus (Kittler 2010).
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der Waals-Krifte kann mit Hilfe der DLVO-Theorie beschrieben werden und ist
schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt (Derjaguin und Landau 1993; Verwey et
al. 1999). Wird bei Annaherung eines Kolloids an eine geladene Oberfliche die
Energiebarriere zum primaren Minimum uberwunden, fuhrt dies zur Bildung von
»harten* Agglomeraten. Solche Aggregate sind auf Grund der starken elektrostati-
schen Wechselwirkungen nur mit grofem Energieaufwand zu trennen. Bei einer
Annaherung im sekundiren Minimum werden hingegen durch schwach wirkende
van der Waals-Krifte lediglich ,,weiche* Agglomerate gebildet, die durch Scher-
krafte, Ultraschallbehandlung oder thermische Energie wieder getrennt werden
konnen (Eggersdorfer et al. 2010; Elimelech et al. 2013).

Kolloide werden durch eine hohe Oberflichenladung und geringe lonenstarke
stabilisiert. Eine niedrige Oberflachenladung oder eine hohe Ionenstirke fuhrt zu
einem schnellen Potentialabfall in der diffusen Schicht. Die Energiebarriere ist
dann so klein oder nicht mehr vorhanden, dass es zur Agglomeration der Kolloide

kommt.

2.3 Tintenstrahldrucken

Die Tintenstrahldruck-Technologie lasst sich in zwei Kategorien einteilen: das
kontinuierliche (contineous Inkjet, C1J) Tintenstrahldruck-Verfahren und das Drop
on Demand (DoD) Verfahren. Beide Technologien konnen noch in viele weitere
Unterklassen eingeordnet werden, wie z. B. die Hertz- und Microdot CIJ-Drucker
oder die thermischen und piezoelektrischen DoD Drucker. Wie bereits die Namen
der beiden Verfahren andeuten, liegt der Hauptunterschied der Methoden in der
Tropfenerzeugung. Bei ClJ-Druckern wird ein kontinuierlicher Tropfenstrang er-
zeugt, wihrend bei den DoD-Druckern nur dann ein Tropfen erzeugt wird, wenn
er auch benotigt wird (Derby und Reis 2003).

2.3.1 Tropfenerzeugung beim piezoelektrischen DoD Verfahren

Beim piezoelektrischen DoD Verfahren wird durch Anlegen eines Spannungsim-
pulses an ein piezokeramisches Bauelement ein Tropfen erzeugt. Diese Methode
hat den Vorteil, dass sie fur eine Vielzahl von Tinten und Materialien geeignet ist
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(Clymer und Asaba 2008; Kamyshny et al. 20011). Auf der anderen Seite ist die
Herstellung eines entsprechenden Druckkopfs aufwandiger und kostspieliger, als
die des thermischen Druckkopfs. Ein groBer Unterschied und Vorteil zum thermi-
schen Druckverfahren ist die Moglichkeit, die Tropfengrole und Tropfenform
uber die Pulsform zu kontrollieren.

Die Pulsform

Das Druckerergebnis kann wesentlich durch die Pulsform beeinflusst werden. Die
Pulsform ist der zeitliche Verlauf des Spannungspulses am piezoelektrischen Ak-
tuator zur Erzeugung eines Tropfens und kann fur jede Tinte optimiert werden.
Die Beurteilung der Qualitat erfolgt durch die Beobachtung der Tropfen uber eine
Kamera, wenn sie die Duise verlassen. In Abbildung 2.3 ist beispielhaft eine Puls-
form dargestellt. Die gesamte Pulsform kann in vier Segmente unterteilt werden.
Jedes Segment wird durch die Hohe der Spannung, die Dauer, uber die diese
Spannung gehalten wird, und die Anstiegsrate der Spannung charakterisiert. Das
dargestellte Segment 0 gehort zu dem letzten Segment der vorhergehenden Puls-
form und ist nicht als ein eigenstindiges Segment zu verstehen. In diesem Seg-
ment befindet sich das Piezoelement in Bereitschaftsstellung und das Reservoir ist
durch eine Vorspannung (Uo > OV) herabgesetzt. Im Segment 1 fallt die Spannung
von Uo auf OV ab, was dazu fuhrt, dass das Reservoir in seine naturliche Aus-
gangsposition zuriickkehrt. Dadurch wird Tinte in die Flussigkeitskammer ge-

N
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Abb. 2.3 Aufbau einer Pulsform.
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pumpt, wodurch ein Meniskus an der Dusendffnung entsteht. Im nichsten Seg-
ment erfolgt die Tropfenerzeugung, die an dieser Stelle etwas naher betrachtet
wird. Abbildung 2.4 zeigt schematisch die einzelnen Schritte der Ausbreitung ei-
ner Druckwelle bis zur TropfenausstoBung in einer piezoelektrischen Duise. Durch
den Spannungsanstieg wird der piezoelektrische Aktuator verformt und das Re-
servoir komprimiert. Dadurch wird eine negative Druckwelle erzeugt, die sich in
der Kapillare ausbreitet (Abb. 2.4 (a)). Diese negative Druckwelle teilt sich in
zwei Wellen, die sich in entgegengesetzte Richtungen mit halber Amplitude aus-
breiten (Abb. 2.4 (b)). Der Duisenausgang wird als geschlossenes Ende betrachtet,
da die Offnung der Duse im Vergleich zur Querschnittsflaiche der Kapillare sehr
klein ist. Die Druckwelle, die vom geschlossenen Ende (Dusenoffnung) reflektiert
wird, behilt ihre Phase bei, wiahrend die Welle, die vom offenen Ende reflektiert
wird, eine Phasenumkehrung erfahrt. Die beiden reflektierten Druckwellen laufen
nun wieder in entgegengesetzte Richtungen zuriick (Abb. 2.4 (¢)) und treffen sich
in der Mitte der Kapillare (Abb. 2.4 (d)). Die letzten beiden Segmente beschreiben
die Erholungsphase, bei der das Piezoelement wieder in seine Bereitschaftsstel-
lung auf seine Vorspannung Uo zuruckgefuhrt wird. Dabei erfolgt zunachst nur ei-
ne teilweise Druckentlastung, die mit Segment 3 in Abb. 2.3 dargestellt ist, bis zur
anschliefenden vollstindigen Dekomprimierung in Segment 4. Diese Bewegung
des Aktuators erzeugt nun eine positive Druckwelle, die mit den beiden reflektier-
ten Druckwellen uiberlagert wird. Die negative Druckwelle wird demnach ausge-
loscht, wahrend sich die positive Amplitude der Druckwelle verdoppelt (Abb. 2.4
(e)). Diese neue Druckwelle mit doppelter Amplitude nahert sich nun dem Duisen-
ausgang und treibt einen Tropfen aus der Duse heraus, wenn der Reibungswider-
stand und die Oberflaichenspannung der Tinte uberwunden werden konnen (Abb.
2.4 (1)).

Die maximale Hohe der angelegten Spannung (Unmax), wie sie in Segment 2 dar-
gestellt ist, hat den grofiten Einfluss auf den Druckprozess. Die Anderung der
Dauer der Spannung im Segment 1 und der Anstiegsrate der Spannung in Segment
2 und/oder die Anderung der Dauer der Spannung im Segment 2, haben einen
groflen Einfluss auf die Tropfenbildung. Die an das Piezoelement angelegte Span-
nung steht im direkten Zusammenhang zu dem Volumen des Reservoirs. Dem-
nach verandern schnelle Spannungsianderungen auch das Volumen des Reservoirs
schneller, und groe Spannungsinderungen fuhren zu gro3en Volumenanderungen
im Reservoir. Wie schnell sich das Volumen des Reservoirs andert, wird durch die
Anstiegsrate der Spannung bestimmt.
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Abb. 2.4 Schematische Darstellung der Druckwellenerzeugung in einer piezoelektrischen
Duse (sinngeméll tbernommen nach (Angelo 2013).

Damit die Tinte in der Duse nicht eintrocknet, existiert eine zweite Pulsform fur
den Bereitschaftszustand der Duse, allerdings mit deutlich kleineren Spannungs-
werten. Das bedeutet, dass sich die angelegte Spannung nach der Tropfenerzeu-
gung leicht dndert und keinen konstanten Wert fur die Vorspannung einnimmit.
Durch diese leichte Anderung und damit verbundene Bewegung der Tinte kann
das Eintrocknen und Verstopfen der Diise verhindert werden (Dimatix 2006).
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2.3.2 Tropfenform

Abbildung 2.5 von Jang et al. (2009) zeigt den Entstehungsverlauf eines Tropfens
aus einer piezoelektrischen Duse. Wenn ein Tropfen die Duise verlasst, hat er zu-
nachst eine langgezogene Form. Auf dem Weg zum Substrat verschwindet der
Auslaufer und es entsteht im idealen Fall ein sphérischer Tropfen. Die Oberfla-
chenspannung ist entscheidend dafur, ob ein Tropfen leicht gebildet werden kann.
Ist sie zu grofl und die Druckwelle in der Duise nicht ausreichend, um die Oberfla-
chenspannung zu uberwinden, dann kann kein Tropfen ausgestoen werden.
Wenn die Oberflachenspannung zu klein ist, verteilt sich die Tinte um die Duse
herum, so dass ebenfalls keine saubere Tropfenbildung moglich ist. Die Viskositit
der Tinte ist vor allem fur die Liange des Auslaufers wichtig. Tinten mit einer ho-
hen Viskositat formen langere Auslaufer. Entscheidend fur eine prazise Positionie-
rung des Tropfens ist, dass der Ausldaufer sich wéhrend des Fluges zum Substrat
mit dem Tropfen verbindet. Wenn der Ausldufer zu lang ist, kann es dazu kom-
men, dass er in mehrere Satellitentropfen zerfallt, die in unterschiedliche Richtun-
gen zum Substrat fallen. Dadurch wird das Druckbild verschlechtert oder gar un-
brauchbar. Satellitentropfen werden aber nicht nur durch die Viskositdt verursacht.
Sie konnen auch durch zu hohe Spannungen oder durch auf die Tinte nicht gut ab-
gestimmte Pulsformen entstehen.

TR

30 50 70 9 110 130 150 170 190 210 230 250ps

Abb. 2.5 Entstehung eines Tropfens aus seiner piezoelektrischen Duse (aus Jang et al.
2009).
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2.3.3 Eigenschaften der Tinte - Einfluss auf das Druckbild

Viskositat und Oberflichenspannung einer druckbaren Dispersion haben einen
groflen Einfluss auf Tropfengrofle, Geschwindigkeit und letzten Endes auch auf
das Druckbild. Die Anderung dieser Grofen ist bei der Herstellung der Dispersio-
nen oft eine Herausforderung. Mochte man die Viskositit einer Tinte auf wassri-
ger Basis erhohen, so kann dies im Grunde entweder durch Hinzufugen eines wei-
teren, moglichst hochviskosen Losemittels oder Polymers erfolgen, oder aber
durch eine erhohte Partikelbeladung. Entsprechendes gilt nicht nur fur wissrige
Dispersionen, sondern auch fur Dispersionen, die auf Basis organischer Losungs-
mittel hergestellt werden. Ein solches Zusatzlosungsmittel darf die Stabilitat der
Dispersion nicht beeintrachtigen und vor allem die Eigenschaften der verwendeten
Nanopartikel nicht andern. Polymere Additive konnen beispielsweise in elektroni-
schen Bauelementen storend wirken. Ein weiterer Nachteil vieler hochviskoser
Zusatzlosemittel, wie z. B. Ethylenglykol, ist der hohe Siedepunkt. Es werden
hohe Temperaturen benotigt, um solche Zusatzstoffe vollstandig aus der gedruck-
ten Schicht zu entfernen.

Eine weitere wichtige GroBe beim piezoelektrischen Drucken ist die Partikel-
grofle. Diese sollte moglichst klein sein, damit ein Verstopfen der Dusen verhin-
dert wird. Je groer der Durchmesser der Druckerduse, desto grofler konnen die
Partikel in der Dispersion sein. Dabei ist jedoch nicht auler Acht zu lassen, dass
mit einer grofleren Diuise auch entsprechend groBere Tropfen erzeugt werden und
das Druckbild damit fur manche Anwendungen eine ungeniigende Auflosung be-
sitzt (Derby und Reis 2003).

Ob eine Dispersion als Tinte fur das Drucken geeignet ist, kann mit Hilfe der
dimensionslosen Kennzahlen abgeschitzt werden. Dazu zahlen die Reynolds-
(Re), Weber- (We) und Ohnesorge- (Oh) Zahl, die wie folgt definiert sind:

_ 9pa

Re ==~ (1)
__ 9%pa

We== (2)

oh = YWe 1 (3)
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mit der Geschwindigkeit 3, der Dichte p, dem Radius der Druckerdiise a, der Vis-
kositat # und der Oberflaichenspannung y.

Die inverse Ohnesorge-Zahl erlaubt eine Aussage dartiber, ob eine stabile Trop-
fenerzeugung mit der Dispersion moglich ist. Derby und Reis (2003) zeigten, dass
die inverse Ohnesorge-Zahl fur eine stabile Tropfenerzeugung zwischen 1 und 10
liegen sollte. Fur inverse Ohnesorge-Zahlen groBer als 14 wurde beobachtet, dass
die Tropfen mit einer hohen Geschwindigkeit in Richtung Substrat fallen, so dass
sich der Auslaufer des Tropfens in kleinere Satelitentropfen zerteilt, die unkontrol-
liert auf das Substrat treffen und dadurch zu einem unsauberen Druckbild fuhren.
In Abbildung 2.6 ist der Einfluss der Fluideigenschaften auf die Druckbedingun-
gen bezuglich der Reynolds- und Weberzahl nach Derby (Derby 2010) dargestellt.
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Abb. 2.6 Einfluss der Fluideigenschaften auf die Druckbedingungen beziiglich der Rey-
nolds- und Weberzahl (Derby 2010).
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2.3.3.1 Deposition der Tropfen auf das Substrat

Um eine saubere und prazise gedruckte Struktur zu erhalten, durfen die Tropfen
nicht zu stark auf dem Substrat aufprallen und dadurch verspritzen. Meixner et al.
(2008) fuhrten dafur die Energie-Zahl (En) ein, die als Verhdltnis zwischen kineti-
scher Energie Exin zur Oberflichenenergie Es.- des Tropfens definiert ist:

Egyy = 4ymr? 4)
E.. = 2 3,,2 5

kin — 3,07TT v (&)
En =1 (6)

mit dem Tropfenradius r.

Ein Tropfen kann beim Aufprall auf das Substrat in mehrere Tropfen zerspringen,
wenn die Zunahme der Oberflachenenergie kleiner ist als die kinetische Energie
des fallenden Tropfens. Fur Energie-Zahlen kleiner 1 wird beim Aufprall des
Tropfens auf das Substrat kein Spritzen beobachtet.

2.3.4 Trocknung

Ein haufig beobachtetes Phianomen beim Tintenstrahldrucken ist der ,,Kaffeering-
Effekt*. Darunter versteht man die Neigung eines dispergierten Stoffes zur Anla-
gerung an den Grenzen einer gedruckten Struktur. Die Ursache fur die Entstehung
eines solchen ,,Kaffeerings® ist umstritten. Deegan et al. (1997) erklarten dieses
Phianomen mit der hoheren Verdampfungsrate an der Tropfengrenzlinie im Ver-
héltnis zur Tropfenmitte. Dadurch, dass der Tropfenrand sich nicht zuriickziehen
kann, entsteht ein kapillarer Materialfluss von der Tropfenmitte zum Tropfenrand,
der zur Ausbildung eines ,,Kaffeerings* fuhrt. Sommer und Rozlosnik (2005) hin-
gegen sind der Meinung, dass die Ringbildung unabhiangig von dem unbewegli-
chen Tropfenrand ist, wahrend Hu und Larson (2006) zeigen, dass fur den ,,Kaf-

feering” eine feste Randlinie und die Unterdrickung des Marangoniflusses
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notwendig ist. Bei dem Marangonifluss handelt es sich um einen Stoffstrom ent-
lang der Grenzflache, ausgehend von einem Ort mit erniedrigter Oberflachenspan-
nung in Richtung der lokal erhohten Oberflachenspannung (Hu and Larson 2006).

Eine weitere EinflussgroBe fur die Trocknung der gedruckten Struktur ist der
Kontaktwinkel. Untersuchungen von Moon et al. (2006) an einer gedruckten,
wassrigen Silizium-Partikel-Dispersion auf OTS (Octadecyltrichlorosilan) be-
schichtetem Glas zeigen, dass kein ,,Kaffeering* ausgebildet wird, wenn der Kon-
taktwinkel der Dispersion grof} ist. Smith et al. (2006) zeigten, dass der Kontakt-
winkel einen Einfluss auf die gedruckte Linienbreite hat. Mit grofleren
Kontaktwinkeln konnten schmalere Linien gedruckt werden.

2.4 Sintern

Die Verfestigung und Verdichtung eines Grinkorpers oder Pulvers zu einem
kompakten Material durch thermische Behandlung unterhalb des Schmelzpunktes
wird als Sintern bezeichnet. Diffusions-, Verdampfungs- und Kondensationspro-
zesse spielen dabei eine entscheidende Rolle. Abbildung 2.7 zeigt schematisch die
verschiedenen Materialtransportmechanismen wahrend des Sintervorgangs. Beim
Sinterprozess werden generell drei Stadien unterschieden, die in Abbildung 2.8
dargestellt sind: das Anfangs-, das Zwischen- und das Endstadium.

1 Oberflachendiffusion

2 Volumendiffusion von der Oberfliche zum Sinterhals

3 Verdampfung/Kondensation

4 Volumendiffusion von den Korngrenzen zum Sinterhals
5 Grenzflachendiffusion entlang der Korngrenzen

Abb. 2.7 Diffusionsmechanismen beim Sintervorgang nach Rahaman (2003).
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Abb. 2.8 Schematische Darstellung der Stadien wahrend des Sinterprozesses.

Ausgehend vom Grunkorper hat das Material im Anfangsstadium eine hohe Po-
rositat, so dass die Partikel sich umordnen konnen. Dieses Umordnen fuhrt zu ei-
ner Steigerung des inerpartikularen Kontakts, welcher die Ausbildung von Sinter-
halsen ermoglicht und zur Abrundung der Poren fuhrt. Verdampfungs- und
Kondensationsmechanismen spielen bei keramischen Sintervorgangen seltener ei-
ne Rolle, dominierend sind die verschiedenen Diffusionsmechanismen (Oberfla-
chen-, Volumen- und Grenzflachendiffusion). Sie unterscheiden sich vor allem in
ihrer Kinetik.

Im Zwischenstadium haben die Poren zu Beginn ihre Gleichgewichtsform er-

reicht und es liegt immer noch eine offene Porositit vor. Im weiteren Verlauf
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nimmt die Zahl der Poren durch Porenschrumpfung und Koaleszenz ab, so dass
eine geschlossene Porositat entsteht, dann ist das Endstadium erreicht. Parallel da-
zu kann Kornwachstum stattfinden, wobei die Gesamtenergie durch Abbau der
Grenzflache verringert wird.

Im Endstadium erfolgt die restliche Auffullung der Poren zu einem dichten Ma-
terial. Dabei erfolgt Kornwachstum, indem grofle Korner auf Kosten kleinerer
Korner wachsen. Das Ausmall des Kornwachstums hangt von den Sinterbedin-
gungen und vom Material ab. Generell ldsst sich sagen, dass die treibende Kraft
fur den Sinterprozess die Reduktion des chemischen Potentials oder der Grenzfla-
chenenergie ist (Rahaman 2003).

Eine mogliche Sintermethode ist das Lasersintern, das im Gegensatz zu anderen
Sintermethoden, wie Ofensintern oder Mikrowellensintern, eine kurze Prozesszeit,
eine effiziente Energieabgabe und eine lokalisierte Warmelast als Vorteile mit sich
bringt. Durch letztere wird das Aufheizen des Substrates reduziert. Damit ist La-
sersintern auch eine interessante Methode fur das Sintern keramischer Schichten
auf Polymer-Substraten, also fur flexible (Opto)-Elektronik (Ko et al. 2010).

2.5 Bauelemente mit veranderlichem Widerstand

Veranderliche Widerstandsbauelemente dndern ihren Widerstand in Abhéngigkeit
von auBeren Einflussen. Ein Bauelement, bei dem sich der Widerstand mit der
anliegenden Spannung @#ndert, wird als Varistor bezeichnet. Die Strom-
Spannungs-Kennlinie hat einen nichtlinearen Verlauf und der Widerstand sinkt
mit zunehmender Spannung. Fur Metalloxidvaristoren wird haufig ZnO
verwendet. Die charakteristische Kennlinie kommt durch Halbleiteribergiange an
den Korner zustande. Varistoren kommen h#ufig als Uberspannungsschutz zum
Einsatz, da sie in der Lage sind, hohe Uberlastungen auszuhalten. Ein Bauelement,
bei dem der elektrische Widerstand von dem bisher durch das Bauelement
geflossenem Strom abhéngt, also quasi von seiner Vergangenheit, wird Memristor
genannt. Das Wort setzt sich aus den englischen Begriffen Memory (Speicher,
Gedachtnis) und Resistor (Widerstand) zusammen. Die meisten in der Literatur
beschriecbenen Memristoren bestehen aus einer isolierenden oxidischen
Nanopartikel-Schicht, wie z. B. TiO2, CuO oder NiO, die zwischen zwei
Metallschichten eingeschlossen ist. Chen et al. (2013) beschreibt, dass aufgrund
der Diffusion von Sauerstoff-Ionen in der oxidischen Schicht durch das angelegte
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elektrische Feld, entsprechend der Polaritat leitfadhige Filamente entstehen oder
aber abgebaut werden. Dies fuhrt zu der Eigenschaft von Memristoren, dass der
Widerstand vom bisher geflossenen Strom abhéngt. Eine charakteristische
Kennlinie fur einen Memristor besteht aus zwei Schlaufen, die einen
gemeinsamen Nullpunktdurchgang haben. In der Literatur werden zwei Typen von
Memristoren beschrieben: Ein Typ-I Memristor weist eine Kennlinie mit einem
Kreuzungspunkt im Ursprung auf, wahrend ein Typ-II Memristor keinen
Kreuzungspunkt zeigt. Der Typ-II Memristor ist in der Literatur sehr umstritten
und wird in theoretischen Arbeiten, aufgrund des fehlenden Kreuzungspunktes, als
Memristor sogar ausgeschlossen (Biolek et al. 2011). Ein solcher Kennlinien-
verlauf wurde bereits mehrfach experimentell gemessen, jedoch kann dieser
Verlauf nicht immer einem memristiven Effekt zugeschrieben werden (Pershin
und Di Ventra 2011). In Abbildung 2.9 sind die klassischen Verlaufe der Strom-
Spannungs-Kennlinien fur einen Varistor und einen Memristor dargestellt.

v

Abb. 2.9 Typischer Verlauf von Strom-Spannungs-Kennlinien eines Varistors (blau) und
eines Memristors (rot).
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Die hier aufgefiihrten Messungen wurden zum Grofiteil von mir personlich durch-
gefiihrt. Bei den {ibrigen Messungen sind die entsprechenden Kollegen am Ende
der verwendeten Methodenbeschreibung namentlich erwéhnt.

3.1 Kolloidale ZnO-Dispersionen

In dieser Arbeit wurden ZnO-Nanopartikel verwendet, die mit Hilfe der chemi-
schen Gasphasensynthese (CVS) hergestellt wurden (Schilling und Winterer
2014). Diese Methode bietet den Vorteil, dass hochkristalline und schwach ag-
glomerierte Partikel mit einer schmalen Grofenverteilung hergestellt werden kon-
nen. Aus diesem ZnO-Nanopulver wurden wassrige Dispersionen unter Verwen-
dung eines Stabilisators hergestellt.

3.1.1 ZnO-Nanopartikel-Dispersionen stabilisiert mit L-Cystein

Die verwendeten ZnO-Partikel, mit einer Primarpartikelgroe von 13 nm (aus der
Linienbreite der XRD Daten bestimmt), wurden mit der Aminosdure L-Cystein in
Wasser stabilisiert. Dafur wurden zunédchst 100 mg L-Cystein (ABCR, 98%) in 10
ml Reinstwasser (ca. 0,054 pS/cm) gelost. Der pH-Wert wurde mit einer 1M
NH4OH Losung (Alfa Aesar) auf pH 9 eingestellt. AnschlieBend wurde die Lo-
sung zu 50 mg ZnO Pulver gegeben und 10 Minuten lang mittels eines Ultra-
schallfingers (Hielscher UP200S, 200 W, 24 kHz) dispergiert.
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3.1.2 ZnO-Nanopartikel-Dispersionen stabilisiert mit Salzen der Poly-
acrylsiure (PAS)

Es wurde zundchst eine wiassrige PAS-Stammlosung hergestellt. Dafur wurden
0,1g PAS (Alfa Aesar, 25 gew%) mit 30 ml Reinstwasser gemischt und der pH-
Wert mit IM NH4OH Losung (Alfa Aesar) auf pH 6 gebracht. Es ist bekannt, dass
ZnO im sauren und basischen Milieu zersetzt wird, so dass die pH-Wert-
Anpassung der PAS wichtig ist, damit es nicht direkt zur Auflosung der ZnO-
Partikel kommt (Degen und Kosec 2000). 5 ml der PAS-Losung wurden zu 25 mg
ZnO-Pulver gegeben und 30 Minuten lang mit einem Ultraschallfinger dispergiert
(Hielscher UP200S, 200 W, 24 kHz). Trotz einer Kuthlung der Dispersion wéahrend
der Ultraschallbehandlung wurde nach 10 Minuten eine 5-mintitige Pause einge-
legt, um ein zu starkes Erwarmen und damit die Reagglomeration der Partikel zu
vermeiden.

3.2. Tintenstrahldrucken

Die Weiterverarbeitung der kolloidalen Dispersionen erfolgte mit dem Tinten-
strahldruckverfahren. Es wurden Schichten aus ZnO-Nanopartikeln und Leiter-
bahnen aus Ag-Nanopartikeln auf Quartz- und Silizium-Substrate mit unterschied-

lichen Druckersystemen hergestellt.

3.2.1 Fujifilm Dimatix Material Drucker DMP2800

Bei dem DMP2800 (Abb. 3.1) handelt es sich um einen piezoelektrischen DoD
Drucker mit dem eine Vielzahl von Tinten, bestehend aus stabilen kolloidalen
Dispersionen, auf beliebige Substrate gedruckt werden konnen. Ein grofler Vorteil
dieses Drucksystems ist die Option mit mehreren Dusen gleichzeitig drucken zu
konnen. Der Druckkopf enthélt 16 quadratische Duisen mit einer Kantenlange von
21 um, die einzeln Uber die Software ansteuerbar sind. Das Drucken mit mehreren
Dusen gleichzeitig ist allerdings lediglich mit nebeneinander liegenden Dusen
moglich. Dem Drucker stehen zwei verschiedene Druckkopfe mit einem Tropfen-
volumen von 10 pl oder 1 pl zur Verfugung, die jeweils auf eine Kartusche mit ei-
nem Fullvolumen von 1,5 ml aufgesetzt werden. Des Weiteren ist der Druckkopf
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16 Duisen

Abb. 3.1 Dimatix Material Drucker DMP2800. Rechts: Druckkopfeinheit mit Reservoir.

bis 80 °C beheizbar, wodurch auch das Drucken von Tinten mit hoher Viskositat
moglich wird. Die angelegte Pulsform, die zur Tropfenerzeugung benotigt wird,
kann durch die dazugehorige Software erstellt werden. Der Tropfenabstand wird
uber den Winkel der Dusen zur Druckrichtung mechanisch eingestellt, was eine
exakte Einstellung erschwert. Um den Trocknungsvorgang zu beschleunigen, kann
die Substratplatte, und damit auch das darauf liegende Substrat, bis auf 60 °C be-
heizt werden. Die Substrathalterung auf der Lochplatte wird durch ein leichtes
Vakuum realisiert. Das gewunschte Druckmuster kann ebenfalls iiber die dazuge-
horige Software erstellt werden. Zur Positionierung der Druckerdiise auf dem
Substrat und Einstellung des Druckstartpunktes steht eine Kamera zur Wahl, die
fest an der Druckeinheit montiert ist. Eine weitere Kamera steht zur Tropfenbe-
obachtung zur Verfugung. Die Druckparameter konnen wahrend der Tropfenbe-
obachtung angepasst werden, um moglichst schnell die geeigneten Parameter fur
die Tinte zu finden. Daruiber hinaus enthélt der DMP2800 eine integrierte Reini-
gungseinheit. Dabei wird mit Uberdruck Tinte aus den Dusen auf ein Reinigungs-
pad getropft. Diese Reinigungsmethode erweist sich allerdings oft als ungeeignet,
da teilweise die Verstopfungen der Duisen noch verstarkt werden.

Um zu den gewunschten Strukturen in guter Qualitit zu gelangen, wird die
verwendete Tinte durch einen 0,2-um-Partikelfilter filtriert, um mogliche Verun-
reinigungen wie z. B. Staub zu beseitigen und das Risiko, dass die Duisen verstop-
fen, zu minimieren. Anschliefend wird die Kartusche mit der filtrierten Dispersion
befullt. Die Auswahl der Dusen (10 pl oder 1 pl Volumen) richtet sich zum einen

nach der gewunschten Druckstruktur, zum anderen aber auch nach der Partikel-
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Abb. 3.2 Bipolare Pulsform fur das Drucken mit einer Ag-Dispersion mit dem Dimatix Ma-
terial-Drucker.

grofle. Je kleiner die Tropfen, desto feiner kann gedruckt werden. Sind die Partikel
zu grof} oder schlecht dispergiert, besteht die Gefahr, dass die Duisen verstopfen
und damit kein gutes Druckergebnis erreicht werden kann.

Als nachstes miussen geeignete Druckparameter fur die Tinte gefunden werden.
Dafur muss eine entsprechende Pulsform (Abb. 3.2) erzeugt und die Frequenz
beim Drucken angepasst werden. Uber die Ansteuerungssoftware konnen die
Tropfen durch eine CCD Kamera beobachtet und die Druckerparameter dement-
sprechend optimiert werden. Nicht immer sind alle 16 Duisen gleichermaf3en funk-
tionsfahig, so dass man uiber die Beobachtungsstation eine Auswahl an Dusen tref-
fen kann, mit der dann gedruckt wird. An dieser Stelle sei noch einmal zu
erwahnen, dass nur nebeneinander liegende Dusen gleichzeitig verwendet werden
konnen. Es wurde haufig beobachtet, dass selbst bei einer neuen Druckeinheit be-
reits Dusen defekt oder teilweise verstopft waren, auch wenn nur mit Reinstwasser
zu Testzwecken gedruckt wurde. Demnach ist es selten moglich, mit allen 16 Du-
sen gleichzeitig zu drucken. In der Praxis erwiesen sich maximal 5 nebeneinander
liegende, funktionsfahige Dusen als realistisch. Nachdem die Druckparameter so-
weit optimiert wurden, dass stabile Tropfen (ohne Satelliten) erzeugt werden, kann
die gewunschte Struktur uber die Software ausgewahlt und gedruckt werden. Fur
die Auflosung der gedruckten Struktur ist die Ausbreitung des Tropfens auf dem
Substrat entscheidend. Dabei spielt die Tropfengrofle und die Wechselwirkung der
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Tabelle 3.1 Druckparameter fur das Drucken mit Ag-Tinte.

Frequenz f Tropfen/ Diisendurchmesser Tropfenvolumen Druckhohe
(Hz) Steuerimpuls (um) (pl) (um)
5 1 20 1 500

Tinte mit dem Substrat eine wichtige Rolle. Bevor nun die gewiinschte Struktur
auf einem Substrat gedruckt werden kann, miuissen zunachst noch der Tropfenab-
stand und die Druckhohe ausgewahlt werden. Als Druckhohe ist der Abstand zwi-
schen der Druckerduse und dem Substrat zu verstehen. Eine Druckhthe von 500
um erwies sich nach Auswertung der Tropfenbilder (Abschnitt 4.2.1.1) als geeig-
net. Fur die Auswahl des richtigen Tropfenabstands werden mehrere Linien mit
unterschiedlichen Tropfenabstanden von 5-30 pm in 5 um Schritten auf ein
Testsubstrat gedruckt. AnschlieBend erfolgt eine erste qualitative Begutachtung
der gedruckten Strukturen mit einem Lichtmikroskop (Olympus). Nach Auswahl
des Tropfenabstandes kann die gewiinschte Struktur mit den optimierten Parame-
tern gedruckt werden.

Fur das Drucken von Leiterbahnen mit einer Silber-Nanopartikel-Dispersion
(Sigma-Aldrich) wurde die in Abbildung 3.2 dargestellte Pulsform verwendet. Die
Druckerparameter, die standardmaBig fur diese Tinte gew#hlt wurden, sind in Ta-
belle 3.1 aufgelistet. Je nach Anwendung wurden der Tropfenabstand und die An-
zahl der ubereinander gedruckten Schichten variiert.

3.2.2 Microfab Druckkopf

Die Vorgehensweise fur das Drucken mit dem Microfab Druckkopf ist grundsatz-
lich analog zum Dimatix Material Drucker (Abschnitt 3.2.1). Die Unterschiede
sind, dass hier nur eine Duse zur Verfugung steht und dass sich das Substrat unter
der Druckerdiise bewegt und der Druckkopf fest fixiert ist. Dementsprechend wird
die Druckgeschwindigkeit (vp) uber die Geschwindigkeit des xyz-Translations-
tisches gesteuert, auf dem sich das Substrat befindet.

Das Druckersystem der Firma Microfab besteht aus einem beheizbaren DoD
Druckkopf mit einem Duisendurchmesser von 60 um. Das Reservoir fur die Tinte
ist eine handelsiibliche Spritze, die auf den Druckkopf geschraubt wird. Fur die
Tropfenerzeugung wird eine Ansteuerungseinheit (Jet drive III) in Kombination
mit einem LabVIEW Programm verwendet. Dariitber konnen die Pulsform, die
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Abb. 3.3 Verwendete Pulsform die fur das Drucken von ZnO-PAS- (oben) und ZnO-
Cystein-Dispersionen (unten).

Anzahl der Tropfen pro Puls, die Frequenz und die Druckgeschwindigkeit variiert
werden. Das zu bedruckende Substrat befindet sich auf einer Lochplatte, die uber
einen xyz-Translationstisch bewegt werden kann. Zur Tropfenbeobachtung stehen
eine CCD Kamera und ein Stroboskop zur Verfugung. Dartiber lassen sich Bilder
der Tropfenerzeugung aufnehmen und daraus weitere Parameter, wie das Trop-
fenvolumen oder die Geschwindigkeit der Tropfen, bestimmen.

Fur das Drucken mit der ZnO-PAS-Dispersion wurde die obere bipolare Puls-
form (Abb. 3.3) bei einer Frequenz von 5-12 Hz verwendet. Die Druckgeschwin-
digkeit bzw. Geschwindigkeit des Translationstisches wurde entsprechend ange-
passt und lag zwischen 60 und 200 um/s. Fur die L-Cystein stabilisierte ZnO-
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Dispersion ergab sich eine dhnliche Pulsform, wie fur die ZnO-PAS-Dispersion
(Abb. 3.3 unten). Fur die in Abschnitt 4.2.1.2 dargestellten Ergebnisse wurden un-
terschiedliche Druckgeschwindigkeiten bei einer Frequenz von 5 Hz verwendet.

3.3 Lasersintern

Um homogene und moglichst dichte Nanopartikelschichten zu erhalten, bedarf es
einer thermischen Behandlung der gedruckten Schichten. Fur das Lasersintern
wird ein kontinuierlich strahlender (cw) HeCd Laser (IK 3802 R-G, Soliton) mit
einer Anregungswellenldnge von 325 nm und einer maximalen Laserleistung von
80 mW uber eine 40 mm Linse auf das Substrat fokussiert. Der Laserstrahl rastert
das Substrat ab, indem das Substrat mit Hilfe eines Translationstisches relativ zum
Laserstrahl bewegt wird. Die Schreibgeschwindigkeit wird uber die Verfahr-
geschwindigkeit des Translationstisches reguliert und kann uber ein LabVIEW
Programm, wie auch die Linienanzahl, -lange und —abstand, gesteuert werden. Die
Laserleistung kann uber einen verstellbaren ND (neutral density) Filter abge-
schwiacht werden. Der Filter befindet sich zwischen dem Laserstrahlausgang und
dem ersten Spiegel. Die Laserleistung wird mit einem Powermeter (Vega 10A-
P-V3, Ophir Photonics) am Ende des Strahlengangs gemessen.

Laserstrahl

Linse

80 um/s

SRy

gesinterte Linien

Zn0 / TiO, Nanopartikelschicht

Abb. 3.4 Schematischer experimenteller Aufbau des Lasersinterns von ZnO oder

TiO2-Nanopartikelschichten.
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In den in Kapitel 4.3 beschriebenen Experimenten wird die Auswirkung des La-
sersinterns auf ZnO-, TiO2- und ZrO2-Nanopartikelschichten erldutert. Alle Parti-
kelsorten wurden mittels der CVS-Methode hergestellt und anschlieBend jeweils
in 2-Propanol mit Hilfe eines Ultraschallfingers dispergiert. Die Herstellung der
Schichten erfolgte mittels Dip-Coating, wobei ein Si-Substrat (10x10 mm), wel-
ches vorher in einer ,,Piranha“-Losung (3H2SOs4 : 1H202) gereinigt wurde, in die
Nanopartikeldispersion getaucht und anschlieBend an Umgebungsluft getrocknet
wurde. Der He-Cd Laser wurde durch eine 40 mm Linse unter einem Einfallswin-
kel von 90° auf die Probe fokussiert. Die Probe wurde durch einen xy-
Translationstisch mit einer Geschwindigkeit von 80 um/s in eine Richtung bewegt.
Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Laserleistung wurde
in 5 mW Schritten von 10 mW - 80 mW variiert und jeweils eine Linie uber das
gesamte Substrat mit entsprechender Laserleistung geschrieben. Dies entspricht
einer Leistungsdichte von 12 kW/cm? - 102 kW/cm? fur einen Laserspotdurchmes-

ser von 10 pm.

3.4 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird ein monochromatischer Laserstrahl
durch die Probe geleitet und das an den Partikeln gestreute Laserlicht in einem
Einfallswinkel von 173° detektiert. Durch die Brown’sche Molekularbewegung
der Partikel kommt es zu zeitlichen Fluktuationen der Streulichtintensitat, die von
einem Photomultiplier erfasst und mit Hilfe eines Korrelators ausgewertet werden.
In Abbildung 3.5 ist das Funktionsprinzip der dynamischen Lichtstreuung sche-
matisch dargestellt. Diese Intensitatskorrelationsfunktion wird durch folgenden
Zusammenhang beschrieben:

() - I(t + 1)) =$f0tMI(t)-I(t+T)dt 3.1)

(I(t) - I(t + 1)) ist der Ensemble-Mittelwert des Produktes der Lichtintensitat /
zwischen den Zeiten t=0 und t+ 7. Die normierte Autokorrelationsfunktion g2(7)
wird erhalten, indem Gleichung 3.1 durch das mittlere Intensititsquadrat (I(t))?

dividiert wird:

_ 4@ie+n)
92(1) == 5% (3.2)
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Abb. 3.5 Funktionsprinzip der dynamischen Lichtstreuung (nach dem Malvern Zetasizer
Handbuch).

Die gemessene Streulichtintensitit ist proportional zur elektrischen Feldamplitude
E(t) des Detektors, so dass sich aus Gleichung 3.2 durch Normierung auf das
elektrische Feld folgende Autokorrelationsfunktion ergibt:

_ (EQE(+D)
9:(D =500 (3.3)

Je kleiner die Partikel in der Dispersion sind, desto schneller sind die Fluktuatio-
nen der Streulichtintensitit, da kleine Partikel auch entsprechend schneller diffun-
dieren als groBe Partikel.

Die Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes g; (t) wird mit der Autokor-
relationsfunktion der Intensitat g, (t) uber die Siegert-Beziehung folgendermaf3en

verknupft:

92(t) =1+ Bg,(1)? (3.4)

B ist hierbei eine vom Experiment abhingige Konstante. Fur den monodispersen
Fall entspricht die Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes einer einfa-

chen Exponentialfunktion:
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g1(t) = eC°PD) (3.5)

Mit dem Streuvektor g:

g = () sin (g) (3.6)
Dabei ist m der Brechungsindex der Losung, 4 die Wellenlange des monochroma-
tischen Lichts und @ der Streuwinkel zwischen dem einfallenden Licht und dem
Detektor. Aus dem exponentiellen Abfall kann dann der Diffusionskoeffizient D
berechnet werden. Die Stokes-Einstein-Gleichung liefert die Beziehung zur Be-
rechnung des hydrodynamischen Durchmessers:

__ kpT
o 3t n-dy

3.7)

Mit der Boltzman-Konstante ks, der Temperatur 7, Viskositat # und dem hydrody-
namischen Durchmesser dy; (Pecora 2000; Hassan et al. 2015).

Die Partikelgrofenverteilung und der daraus resultierende hydrodynamische
Durchmesser wurden mit einem Zetasizer Nano ZS (Malvern) gemessen. Fur die
Messung wird ein He-Ne-Laser mit einer Wellenlange von 633 nm verwendet. Es
wird 1 ml der Dispersion in eine Kuvette gefullt und bei Raumtemperatur vermes-
sen.

3.5 Zetapotential

Das Oberfldchenpotential von Partikeln in einer Dispersion kann nicht direkt ge-
messen werden, weil die Partikel in der Losung nie ohne gebundene Ionen aus
dem Losungsmittel vorliegen. Deshalb misst man das Zetapotential zur Charakte-
risierung der Oberflichenladung. Die Bestimmung des Zetapotentials erfolgt iiber
Elektrophorese. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes bewegen sich die
geladenen Partikel in der Dispersion zur gegensinnig gepolten Elektrode. Dies hat
zur Folge, dass die diffuse Schicht abgestreift werden kann, so dass nur noch die
fest fixierte Stern-Schicht an den Partikeln gebunden ist. Das Potential, das nach
Abstreifen der diffusen Schicht an der Scherebene vorliegt, ist das Zetapotential.
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Das Messprinzip beruht auf der Laser-Doppler-Anemometrie, mit der die Parti-
kelgeschwindigkeit bestimmt werden kann (Uzgiris 1981). Unter Verwendung ei-
nes Lasers mit einer Wellenldange von 633 nm wird die durch den Dopplereffekt
erzeugte Frequenzverschiebung des an den Partikeln gestreuten Laserlichts detek-
tiert. Diese Frequenzverschiebung ist abhéngig von der elektrophoretischen Mobi-
litat ue der Partikel und damit auch von deren Ladung.

(3.8)

Dabei ist v die Teilchengeschwindigkeit und £ die elektrische Feldstirke. Aus der
elektrophoretischen Mobilitdt kann das Zetapotential berechnet werden. Es kon-
nen zwei Naherungen betrachtet werden. Fiir kleine Partikel mit einer dicken
Doppelschicht greift die Hiickel-Ndherung:

™

[}
o
Sy

wIN

Ug = (3.9)

Wihrend fiir groBe Partikel mit diinner Doppelschicht die Smoluchowski-
Naherung herangezogen wird:

Uy = f‘fno'f (3.10)

Dabei ist 7 die dynamische Viskositit, o die elektrischen Feldkonstante und ¢ die
Dielektrizitatskonstante.

Fur die Messung des Zetapotentials wurde ebenfalls der Zetasizer Nano ZS
(Malvern) verwendet. Es wurden pH-abhédngige Zetapotential-Messungen mit Hil-
fe des Autotitrators MTP2 (Malvern) durchgefuhrt. Die Nanopartikel wurden in
einer 0.01 M NaCl-Losung dispergiert, da wahrend der Messung eine konstante
Leitfahigkeit gewdhrleistet sein muss. Reinstwasser, das fur die Herstellung der
Dispersionen verwendet wird, hat eine zu niedrige Leitfahigkeit, so dass eine Er-
hohung des Elektrolyt-hintergrunds durch NaCl erfolgen muss. NaOH- und HCI-
Losungen unterschiedlicher Konzentrationen wurden als Titranten verwendet. Fur
eine Zetapotential-Messkurve des gesamten pH Bereichs wurden 10 ml der Dis-
persion vom Ausgangs-pH-Wert zunichst in den sauren Bereich titriert und an-
schlieBend eine zweite Titration mit 10 ml Dispersion vom Ausgangs-pH-Wert in

Dieses Werk ist copyrightgeschuitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persoénlichen Gebrauch.



34 3 Methoden und experimentelle Durchfihrung

Computer
pH-Meter T
< B
MPT2 Autotitrator
mit Titranten " ||
& ||}
? Detektor
=]
@ i - Gestreuter P
Laserstrajd
Pumpe 7
= 7 17°,
= g , _- - A
Reservoir /_ L.~
mit Dispersion M -
Einfallender Laserstrahl Messzelle
Laser
> - >
633 nm Referenzstrahl

Abb. 3.6 Messaufbau zur Bestimmung des Zetapotentials (nach dem Malvern Zetasizer
Handbuch).

den basischen Bereich durchgefuhrt, wobei das Zetapotential in 0,7-pH-Schritten
aufgenommen wurde. Der Messaufbau ist in Abbildung 3.6 dargestellt.

3.6 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mit Hilfe der Rontgenbeugung konnen Riuickschlusse iber die Kristall- und Mik-
rostruktur (Kristallitgrofe und Mikrodehnung) gezogen werden. Trifft koharente
Rontgenstrahlung eine kristalline Probe kommt es zur Beugung von Rontgenstrah-
len an Netzebenen, wenn ihr Abstand und die Wellenlange der auftreffenden
Rontgenwellen die gleiche Groenordnung haben. Die geometrische Bedingung
ist durch die Bragg-Gleichung gegeben (Grauer 1970):
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nA = 2d - sinf (3.11)

Dabei ist n die Beugungsordnung, A die Wellenldnge, d der Netzebenenabstand
und 6 der Beugungswinkel.

Die Kiristallstruktur und KristallitgroBe der Nanopartikel wurden mit einem
PANalytical Rontgendiffraktometer (X Pert Pro) gemessen. Uber eine Cu-Rohre
(40 kV, 40 mA) wird eine Ni-gefilterte Cu-K,, Strahlung (1.5 A) verwendet und die
gebeugte Strahlung mit einem X “Celerator Detektor gemessen. Die Rontgenbeu-
gungsdaten wurden durch Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm MAUD

(Lutterotti und Scardi 1990) angepasst. Die Messungen wurden von Alexander
Kompch und Carolin Schilling durchgefuhrt (NPPT).

3.7 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES und EXAFS)

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie wird die Absorption von Rontgenpho-
tonen untersucht, genauer gesagt die Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten
von der Photonenenergie. Nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz wird elektro-
magnetische Strahlung beim Durchgang durch eine zu untersuchende Probe in ih-
rer Intensitdt geschwécht:

I, = [ye "X (3.12)

I, ist die einfallende Rontgenintensitét, I, die transmittierte Intensitét, x die Dicke
der durchstrahlten Probe und x4 der Absorptionskoeffizient.

Durch die Rontgenstrahlung werden Rumpfelektronen in unbesetzte Energieni-
veaus oberhalb der Fermi-Energie angeregt. Die entstandenen Photoelektronen
breiten sich als Elektronenwelle aus, die an Nachbaratomen gestreut wird. Wird
ein Rumpfelektron ins Kontinuum angeregt, so entsteht eine scharfe Absorptions-
kante. Die oszillierende Struktur in einem RoOntgenstrahlabsorptionsspektrum
(Abbildung 3.7) ist ein Interferenzmuster, das sich aus der Eingangs-
Elektronenwelle und der zuriickgestreuten Elektronenwelle ergibt. Es wird bei der
Rontgenabsorptionsspektroskopie zwischen zwei Bereichen unterschieden: Dem
Nahkantenbereich (XANES), der sich in einem Energiebereich von etwa 50 — 100
eV erstreckt, und den erweiterten Energiebereich (EXAFS) bis etwa 400 — 2000
eV (Aksenov et. al 2001). Der XANES-Bereich liefert Informationen iiber unbe-
setzte Elektronenzustinde in den Atomorbitalen des untersuchten Elements und
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Abb. 3.7 Beispiel eines Rontgenabsorptionsspektrums mit den charakteristischen XANES-
und EXAFS Bereichen (entnommen aus (Kelly 2008)).

somit tiber die Koordinationschemie des absorbierenden Atoms. Der EXAFS-
Bereich hingegen gibt Auskunft {iber die Koordinationszahl des absorbierenden
Atoms oder iiber die Bindungsabstinde zwischen dem absorbierendem Atom und
dem riickstreuenden Atomen. Mit Hilfe einer Reverse Monte Carlo (RMC) Simu-
lation konnen durch Anpassung eines theoretischen Modells an die gemessenen
Spektren partielle Paarverteilungsfunktionen ermittelt werden, die Aufschluss uber
die lokale Struktur des Materials geben.

Es wurden Rontgenabsorptionsspektren an der Zink K-Kante von einer einge-
trockneten ZnO-Cystein-Dispersion, sowie von ZnO-Nanopartikel-Pulver bei 80K
aufgenommen. Die Aufnahme der Transmissions-Spektren erfolgte an der Syn-
chrotron-Strahllinie 20-BM-B des ,,Advanced Photon Source Argonne National
Laboratory* zusammen mit Alexander Kompch und Severin Lorenz (NPPT).

3.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine bildgebende Methode, bei der durch ei-
nen feingebundelten Elektronenstrahl eine Probenoberflache abgerastert wird. Ein
Rasterelektronenmikroskop besteht aus einer Elektronenquelle, den Elektronenlin-
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sen, einem Vakuumsystem, der Probenhalterung und den Detektoren (Gerber et al.
1986). Durch die Wechselwirkung der Elektronen des Primirstrahls mit der Probe
entstehen viele Signale, wobei die Sekundiarelektronen (SE), die Ruckstreuelekt-
ronen (BSE) und die charakteristische Rontgenstrahlung (EDX) die am haufigsten
genutzten sind.

REM-Aufnahmen wurden vorgenommen, um die Partikel- bzw. Agglomerat-
grofle getrockneter Dispersionen zu bestimmen, die Qualitat gedruckter Schichten
zu beurteilen und den Einfluss des UV Lasersinterns auf die Nanopartikel zu ana-
lysieren. Dafur wurde ein Hochvakuum-Rasterelektronenmikroskop (JEOL-JSM-
7500F) mit kaltem Feldemitter fur hohe Auflosungen verwendet. Neben den Auf-
nahmen der Sekundarelektronen mit dem SEI-Detektor wurden auch Bilder im
Transmissionsmodus aufgenommen, fur die der TED-Detektor verwendet wurde.
Das Gerit hat einen Vergroferungsbereich von 25x-1.000.000x und einer maxi-
malen Auflosung von 1.0 nm bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV bzw.
1,4 nm bei einer Beschleunigungsspannung von 1kV. Man kann Bilder im Hell-
und Dunkelfeldmodus aufnehmen. Fur die Analyse der PartikelgroBe einer Dis-
persion wurde ein Kupfernetz verwendet, auf das die Dispersion getropft und an-
schlieBend getrocknet wurde. Zur Charakterisierung gedruckter und gesinterter
Strukturen wurden die Quarz- oder Si-Substrate auf einen Klemmbhalter fixiert.
Dieser bietet im Gegensatz zu Kohlenstoffpads/Klebern den Vorteil, dass das Sub-
strat leicht wieder abzuldsen ist und danach fur weitere Untersuchungen verwen-
det werden kann.

3.9 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie werden die Elektronen durch ein
mehrstufiges Linsensystem uiber elektrische und magnetische Felder gebildet und
anschlieBend auf die Probe weitergeleitet. Die Elektronen durchstrahlen die Probe,
wobei sie teilweise Streuung erleiden. AnschlieBend werden die Elektronen von
dem Objektiv wieder eingefangen, wodurch ein Zwischenbild entsteht, das durch
weitere Objektivlinsen vergroBert und entsprechend auf einem Bildschirm abge-
bildet wird. Verwendet man ausschlieBlich den ungestreuten Strahl, so spricht man
von der Hellfeld-Methode, blendet man ungestreute Intensititen aus, so spricht
man von der Dunkelfeld-Methode (Reimer 1989).
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Fur die TEM Aufnahmen wurde die Dispersion auf ein Kupfer-Netz getropft
und getrocknet. Die Aufnahmen wurden mit einem Raster-Transmissions-
elektronenmikroskop (STEM) (JEOL 2200FS) bei 200 kV durchgefuhrt. Es wur-
den Bilder sowohl im Hellfeld-Modus als auch im Dunkelfeld-Modus aufgenom-
men. Die Messungen wurden von Christian Liebscher (ICAN) durchgefuhrt.

3.10 Photolumineszenz Spektroskopie (PL)

Bei der Photolumineszenz-Spektroskopie werden durch Lichtabsorption die Elek-
tronen der zu untersuchenden Probe in elektronisch angeregte Energiezustinde
gebracht. Unter Aussenden von Licht fallen diese Elektronen anschlieBend wieder
in energetisch tiefer liegende Energiezustande zuriick. Die Wellenldnge und Inten-
sitat des ausgesandten Lichts werden detektiert und geben Informationen uiber die
elektronischen Zustinde der Probe (Gilliland 1997). Die Photolumineszenz Spek-
tren wurden mit einem Fluorolog 3 Instrument (FI3-22, Jobin Y, Horiba) und einer
Anregungswellenlange von 350 nm mit Unterstutzung von Sebastian Kluge (AG

Schulz) aufgenommen.

3.11 Raman-Spektroskopie

Die zu untersuchende Probe wird mit monochromatischem Licht bestrahlt, wobei
der grofite Teil des eingestrahlten Lichts die Probe durchdringt. Ein weiterer An-
teil des Lichts wird mit derselben Frequenz vo gestreut und als Rayleigh-Streuung
bezeichnet. Ein kleiner Anteil des Lichtstrahls kann durch inelastische Stofle be-
schrieben werden, die zu einer Anderung des Energiezustands fuhren und damit
die Frequenz groBer oder kleiner vo ergeben. Hierbei werden zwei Fille unter-
schieden, die den Raman-Effekt beschreiben:

Im ersten Fall liegt das System im Schwingungs-Grundzustand (v=0) vor und
wird durch das Photon in einen angeregten Schwingungszustand gebracht. Das
Molekil relaxiert dann in den ersten angeregten Zustand (v=1) zuriick. Das Photon
hat Energie an das Molekill abgegeben, so dass das Streulicht demnach langwelli-
ger/ niedrigfrequenter als das eingestrahlte Licht ist. Diese Raman-Linien werden
als Stokes-Linien bezeichnet.
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Im zweiten Fall befindet sich das Molekil bereits im angeregten Zustand (v=1).
Nachdem es durch ein Photon angeregt wird, fallt es wieder in seinen Grundzu-
stand (v=0) zurtick. Das Streulicht ist damit kurzwelliger/hochfrequenter als das
eingestrahlte Licht. Die zu sehenden Spektrallinien werden als Anti-Stokes-Linien
bezeichnet. Fur die Intensitit der Raman-Bande ist die durch die Schwingung ver-
ursachte periodische Polarisierbarkeitsanderung maBBgebend (Raman und Krishnan
1928; Le Ru und Etchegoin 2008).

Die Messungen der Raman-Spektren erfolgten mit einem Raman-Mikroskop
Senterra (Bruker), bei dem das Raman-Spektrometer in ein Mikroskop integriert
ist. Die Spektren wurden mit einer Anregungswellenldnge von 785 nm (Diodenla-
ser) bei einer Laserleistung von 40 mW und einer Integrationszeit von 30 s aufge-
nommen. Anhand der aufgenommenen Schwingungsspektren kann die Zusam-
mensetzung der Probe analysiert werden. Die Messungen erfolgten in
Zusammenarbeit mit Stefan Gral3 (AG Zellner).

3.12 Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Durch IR-Strahlung werden Schwingungen und Rotationen in Molekullen angeregt
und die dadurch erfolgte Absorption detektiert. Wie bei der Raman-Spektroskopie
gibt es auch hier eine Auswahlregel, die erfullt werden muss, damit eine Molekiil-
schwingung uberhaupt IR-aktiv ist. Nur wenn es innerhalb des Molekuls durch
Bestrahlung mit polychromatischem Licht zu einer Anderung des Dipolmoments
kommt, kann die IR-Strahlung von Atomgruppen absorbiert werden. Wie auch bei
der Raman-Spektroskopie kann man mit Hilfe der IR-Spektroskopie Aussagen
uber die physikalischen Eigenschaften von Molekilen, wie z. B. chemischen Bin-
dungen, treffen. Aufgrund unterschiedlicher Auswahlregeln liefern die Raman-
und IR-Spektroskopie komplementire Informationen (Hesse und Meier 2014).

Die Messungen wurden mit einem FTIR-Spektrometer (IFS66v/S) der Firma
Bruker durchgefuhrt. Die gestreute Strahlung setzt sich aus der von der Oberflache
reflektierten Strahlung und aus der absorbierten Strahlung, die durch innere Streu-
prozesse wieder an die Oberflache gebracht wird, zusammen. Die am Detektor
ankommenden Signale werden in eine Summe von Sinusfunktionen mit unter-
schiedlichen Frequenzen und Amplituden tiber die Fourier-Transformation zerlegt.

Die Messungen wurden von Jens Theis (AG Lorke) durchgefuhrt.
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3.13 Profilometrie

Bei der Profilometrie wird eine Diamantspitze iiber die zu untersuchende Probe
gerastert, ohne die Probe zu beriihren. Uber die Software Vision64 kdnnen die
Scanldnge, Geschwindigkeit und Auflagekraft eingestellt werden. Die Schreib-
spitze ist an einen Differentialtransformator (LDVT) gekoppelt, der entsprechend
der Oberflichenédnderungen der Probe elektrische Signale erzeugt und weiterver-
arbeitet. Mit dem verwendeten Profilometer (DektakXT, Bruker) wurden gedruck-
te Strukturen hinsichtlich der Druckqualitit untersucht sowie die Schichtdicken-
homogenitit gedruckter Linien bestimmit.

3.14 Rheologie

Mit einem Rheometer wird der Zusammenhang zwischen auflerer Belastung und
der darauf folgenden Bewegung eines Fluids untersucht. Bei der Rotationsrheolo-
gie wird die Probe in eine geeignete Messgeometrie (Kegel-Platte, Platte-Platte,
Couette) gebracht, auf die eine Kraft bzw. ein Drehmoment angelegt wird und
dadurch die Probe ins FlieBen versetzt wird. Die zentrale Messgrof3e ist die Visko-
sitat #.

Zur Messung der Viskositiat der hergestellten Dispersionen wurde ein Rotati-
onsrheometer (Bohlin Gemini, Malvern) verwendet. Als Messgeometrie wurde ein
koaxialer Doppelspaltzylinder mit einem Probenvolumen von 5 ml verwendet, da
dieser weniger empfindlich gegen Sedimentationserscheinungen ist und hohere

Schergeschwindigkeiten eingestellt werden konnen.

3.15 Elektrische Charakterisierung gedruckter Schichten -
IU-Kennlinien

Die gedruckten ZnO-Nanopartikel-Schichten wurden elektrisch charakterisiert,
indem der Strom als Funktion der Spannung gemessen wurde. Mit Hilfe eines
steuerbaren Labornetzteils (Source Measurement Unit, SMU, Keithley 2400) wur-
de ein Messzyklus durchlaufen, bei dem die Spannung von 0 auf 20 V hoch-, an-
schlieBend auf -20 V herunter- und letztlich wieder auf O V hochgefahren wurde.
Alle elektrischen Messungen wurden von Jens Theis (AG Lorke) durchgefuhrt.
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3.16 Herstellung eines Bauelements mit verinderlichem Wider-
stand

In Abbildung 3.8 ist ein komplett gedrucktes Bauelement mit veranderlichem Wi-
derstand (Abschnitt 4.5.1) aus ZnO-Nanopartikeln und Ag-Nanopartikel-
Elektroden schematisch dargestellt. Dafur wurde zunéchst eine ZnO-PAS-Schicht
mit dem Aufbau zum simultanen Drucken und UV-Lasersintern auf ein Quarzglas
(10x10 mm) gedruckt. Es wurde eine ZnO Fliache von etwa 5x5 mm gedruckt, die
aus 15 ubereinander gedruckten Schichten bestand. Nach 5 Schichten wurde die
Druckrichtung von x nach y vertauscht, um eine homogene Schicht zu erhalten.
Zum schnelleren Verdampfen des Losungsmittels wurde wihrend des Druckvor-
gangs der UV-Laser eingesetzt. Die komplette Schicht wurde anschlieBend noch
einmal mit dem Laser gesintert, um eine bessere Leitfahigkeit zu erhalten. Es
wurde einen kommerziell erhialtliche Silbertinte (Aldrich) verwendet, mit der die
Elektroden auf die ZnO-Schicht gedruckt wurden. Dafur wurde der Dimatix
DMP2800 Drucker verwendet. Es wurden zwei Ag-Schichten uibereinander ge-
druckt. Die angelegte Pulsform entspricht der, die in Abbildung 3.2 dargestellt ist.
Die Druckparameter sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die gedruckten Silberelektro-
den wurden anschlieend ebenfalls mit dem UV-Laser bei 60 mW gesintert, so
wird das enthaltene Ethylenglykol verdampft und die Leitfahigkeit der Ag-
Nanopartikel-Elektroden erhoht. AnschlieBend erfolgte die elektrische Charakteri-
sierung.

Gedruckte Glassubstrat
ZnO-Schicht

K

\ Gedruckte

Ag-Elektroden

Abb. 3.8 Schematische Darstellung eines komplett gedruckten Bauelements aus ZnO-
Nanopartikeln und Ag-Nanopartikel-Elektroden.
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3.17 Herstellung gedruckter ZnO-Schichten auf vorstrukturier-
ten Substraten

Es wurden vorstrukturierte Proben hergestellt, auf die eine ZnO-PAS-Schicht auf-
gedruckt wurde (in Abbildung 3.9 dargestellt). Die Elektroden wurden mit Hilfe
der Elektronenstrahl-Lithographie (EBL) auf ein Quarzsubstrat aufgebracht. Mit
dieser Methode kann ein Elektrodenabstand von einigen hundert Nanometern rea-
lisiert werden. Um eine geschlossene ZnO-Schicht zu erhalten, wurden 5 Schich-
ten ZnO ubereinander gedruckt, wobei die Druckrichtung nach drei Schichten ge-
andert wurde (Druckparameter s. Anhang). Nach dem Drucken wurde die Schicht
mit dem UV-Laser bei 60 mW gesintert und anschlieBend elektrisch charakteri-
siert.

Si Substrate

Abb. 3.9 Schematische Darstellung eines Substrats fur Leitfahigkeitsmessungen an ZnO
Schichten auf einem vorstrukturierten Substrat.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 ZnO-Nanopartikel-Dispersionen

Um Koagulation und Agglomeration von Nanopartikeln zu verhindern, werden
Funktionalisierungsmolekiile an die Oberflache der Partikel aufgebracht. Chemi-
sorbierte Molekiile fuhren zu einer sterischen Barriere zwischen den Partikeln, so
dass dadurch die anziehenden van der Waals-Krafte iberwunden werden konnen.
Je kleiner die Partikel sind, desto groBer ist das Oberflichen- zum Volumenver-
héltnis. Der Volumenanteil der Partikel wird in solchen Partikel-Liganden-
Systemen sehr klein, so dass moglichst kurze Liganden zur Funktionalisierung
verwendet werden sollten.

4.1.1 ZnO-Nanopartikel-Dispersion stabilisiert mit L-Cystein

PartikelgroBenverteilung und Zetapotential

In Abbildung 4.1(a) ist die mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung gemessene
volumengewichtete PartikelgroBenverteilung der ZnO-Cystein-Dispersion im
Vergleich zu unfunktionalisierten ZnO-Nanopartikeln in Wasser dargestellt. Die
PartikelgroBenverteilung der ZnO-Partikel in reinem Wasser zeigt eine breite
GroBenverteilung von etwa 30 - 300 nm, mit einem Maximum bei 60 nm. Die
Zn0O-Cystein-Dispersion hingegen weist eine schmalere Verteilung auf (ca. 15 -
120 nm), mit einem Maximum bei 24 nm. Die schwarze Linie deutet die Primar-
partikelgroe der ZnO Partikel von 13 nm an, die durch XRD Messungen be-
stimmt wurde. Der Vergleich zeigt, dass Cystein die Agglomeration der Partikel
verhindert und die ZnO-Partikel nahezu bis zur PrimarpartikelgroBe dispergiert
werden konnen. Abbildung 4.1(b) zeigt die entsprechenden pH-abhingigen Zeta-
potential-Messungen der beiden Dispersionen. Der Verlauf der beiden Kurven
zeigt deutliche Unterschiede. Dies weist auf eine Anderung der ZnO-
Nanopartikel-Oberflachenchemie durch die Wechselwirkung mit L-Cystein hin.
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Abb. 4.1 Volumengewichtete PartikelgroBenverteilung (a) sowie pH abhidngige Zetapo-
tential Messung (b) einer ZnO-Dispersion in Wasser und einer L-Cystein stabilisierten
ZnO-Dispersion (a).

Der isoelektrische Punkt (IEP) ist der pH-Wert, bei dem die Partikel nach aullen
hin neutral sind und die Dispersion dementsprechend am instabilsten ist. Fur die
ZnO-Wasser-Dispersion liegt der IEP bei pH 9,6, in guter Ubereinstimmung mit
Literaturwerten (Degen und Kosec 2000). Fur die ZnO-Cystein Dispersion ist eine
Verschiebung des IEP zu pH 4,7 zu beobachten. Der auffalligste Unterschied zwi-
schen den beiden Kurven ist jedoch die Ladungsumkehrung. Fur die ZnO-Wasser-

> ¢ (L-Cystein)

Abb. 4.2 Zunehmende Transparenz der Dispersion mit steigender Cystein-Konzentra-
tion.
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Abb. 4.3 HRTEM-Aufnahmen von einer auf einem kohlenstoffverstarkten Kupfer-Netz ge-
trockneten ZnO-Cystein-Dispersion. Die Bilder (a) und (b) sind Hellfeld- und Dunkelfeld-
Aufnahmen derselben Region auf dem TEM-Netz. Abbildungen (c) und (d) geben einen
genaueren Einblick auf die ZnO-Partikel mit der sie umgebenden Matrix.

Dispersion ist die Ladung uiber einen breiten pH-Bereich positiv und die Zetapo-
tential-Werte liegen lediglich leicht uiber +30 mV im pH-Bereich von 4,5 -6 und
bei pH 11. Im Gegensatz dazu ist die Ladung der ZnO-Cystein-Dispersion meist
negativ und uiber einen weiten pH-Bereich stabil mit Werten bis zu -55 mV bei pH
7. Dispersionen mit einem Zetapotential groBer als + 30 mV gelten als stabil
(Everett 1988). L-Cystein bindet an die ZnO-Oberflache und agiert als elektroste-
rischer Stabilisator mit negativ geladenen funktionellen Gruppen. Demnach sollte
die Dispersion im Vergleich zu ZnO in Wasser eine erhohte Stabilitat aufweisen,
wie man bereits an der kleineren Partikelgrole in den DLS Messungen sehen
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kann. Die ZnO-Wasser-Dispersion ist lediglich einige Stunden stabil. Die Partikel
agglomerieren und sedimentieren rasch, wahrend die ZnO-Cystein-Dispersion ei-
ne Woche lang stabil bleibt. Abbildung 4.2 zeigt die zunehmende Transparenz der
Dispersion mit steigender Cystein-Konzentration von 0 — 0,08 mol/l Cystein. Dies
ist ebenfalls ein Hinweis darauf, dass Cystein ein guter Stabilisator fur ZnO-
Nanopartikel ist und auf Grund der Transparenz nur wenige Agglomerate vorhan-
den sind. Anhand der HRTEM-Aufnahmen in Abbildung 4.3 kann man ebenfalls
sehen, dass die Cystein-stabilisierten-Partikel gut dispergiert sind. Die Bilder (a)
und (b) sind Dunkelfeld- und Hellfeld-Aufnahmen von derselben Region auf dem
Kupfernetz mit nur wenigen erkennbaren Agglomeraten. VergroBerte Aufnahmen
der ZnO-Partikel zeigen die Bilder (c) und (d). Es ist erkennbar, dass die ZnO-
Partikel von einer Matrix eingehillt sind, was eine Kontrastverbesserung der Par-

tikel enorm erschwerte.

Optische Eigenschaften und strukturelle Charakterisierung
Zur optischen Charakterisierung wurden Photolumineszenz-Messungen durchge-
fuhrt, die in Abbildung 4.4 dargestellt sind. Dabei wurde die L-Cystein-Konzen-

Energie (eV) Energie (eV)
34 31 28 25 23 22 20 19 1. . 3.26 3.09 2.95 2.81 2.69
7104_"‘l"‘l"'l"'l"'l"'l"'l"‘ 110 L PR S B G S A R EA A T e
(a) (b) > ¢ (L-cysteine)
4|
&l 8000
— 41 ]
5510 S
3;4 - 8 6000
ﬁ > ¢ (L-Cystein) %
2 4 «©
8310 2 4000
= £
& 210°F Y
> ¢ (L-Cystein) 2000
110°F <
360 400 440 480 520 560 600 640 6¢ 380 400 420 440 460
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 4.4 Photolumineszenz Spektren von ZnO-Cystein-Nanopartikel-Disper-
sionen mit verschiedenen L-Cystein Konzentrationen (0 - 100 mg).
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Abb. 4.5 Blauverschiebung der NBE und DL als Funktion der Cystein-Konzentration durch
Anpassung der Spektren mit 5 pseudo-Voigt Linien (a). Relative Emissionsintensititen der
NBE und DL (c) und Analyse der Stern-Volmer-Auftragung der DL-Ausloschung mit zu-
nehmender Cystein-Konzentration unter Anwendung des Ansatzes nach Keizer (Model)
(1983). Absolute (integrierte) Intensititen der NBE und DL (B) als Funktion der Cystein-
Konzentration durch Anpassung der Spektren aus (a) mit 5 pseudo-Voigt Linien.

tration schrittweise von 0 - 100 mg erhoht. Wie anhand der Spektren zu erkennen
ist, ubt Cystein einen starken Effekt auf die optischen Eigenschaften aus. Es kon-
nen zweil Emissionsbanden fur reines ZnO beobachtet werden. Eine scharfe Bande
nahe der Bandkanten-Emission (NBE) im UV-Bereich bei etwa 380 nm und eine
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breite Defektlumineszenz-Bande (DL) im sichtbaren Bereich zwischen 460 und
680 nm mit einer Mode im griinen Bereich. Es wurde eine pseudo-Voigt Anpas-
sung an den PL-Spektren durchgefuhrt (Berechnungen erfolgten durch Markus
Winterer), wobei 2 Linienanpassungen fur den NBE-Bereich und 3 fur den DL-
Bereich vorgenommen wurden. Die Ergebnisse fur die Emissionswellenlange so-
wie die Intensititen sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Mit zunehmender Cystein-
Konzentration konnen substanzielle Anderungen fur beide Banden beobachtet
werden. Die NBE zeigt eine deutliche Blauverschiebung um etwa 35 nm mit zu-
nehmender Cystein-Konzentration, die wahrscheinlich auf dem Burstein-Moss-
Effekt beruht. Die DL-Bande hingegen verschwindet mit zunehmender Cystein-
Konzentration, wahrend die Intensitit der NBE-Emissionsbande zundchst eben-
falls abfallt und anschlieBend mit steigender Cystein-Konzentration steigt, bis sie
ithr Maximum bei einer Konzentration von 0,05 mol/l Cystein erreicht, was bei et-
wa 20% oberhalb des Wertes fur reines ZnO liegt. Das Verhaltnis der NBE- und
DL-Intensititen steigt bis zu eine Cystein-Konzentration von 0,07 mol/l um ein 7-
faches an. Dies ist in der Stern-Volmer-Darstellung korreliert, in der das Verhilt-
nis der DL von reinem ZnO (ohne Cystein) zu der DL mit steigender Cystein-
Konzentration aufgetragen und in der ein Anstieg um das 120-fache zu verzeich-
nen ist. Diese starke Ausloschung der DL hat eine positive Krimmung und wurde
mit der Methode nach Keizer (1983) analysiert.

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung wurden Raman- und FTIR-
Messungen einer ZnO-Wasser Dispersion, L-Cystein in Wasser (pH 9) und einer
ZnO-Cystein-Dispersion (pH 7) durchgefuhrt (Abb. 4.6). Fur die ZnO-Wasser-
Dispersion konnen die Banden bei 1629 cm' und 2313 cm’' OH-
Streckschwingungen zugeordnet werden. Die Bande bei 2331 cm™ ist in allen
Spektren erkennbar und kann N2, der wiahrend der Messungen enthalten ist, zuge-
schrieben werden. Die charakteristischen Banden fur Cystein liegen bei 3213 c¢cm-'
(NHz2, O-H), 2577 cm™ (S-H), 1430-1403 cm™ (COO-) und 1098-1065 cm™ (C-N).
Die starke Bande bei 2577 cm™ fur wissriges Cystein kann einer S-H Streck-
schwingung zugeordnet werden (Foley and Enescu 2007). Diese Bande ver-
schwindet im Raman-Spektrum der ZnO-Dispersion, was auf eine Deprotonierung
der Thiolgruppe hinweist. Die Entstehung einer neuen Bande bei 504 cm™, die
charakteristisch fur die Vibrationsschwingung einer Disulfidbriicke S-S ist, wurde
auf eine Transformation von Cystein zu seinem Dimer Cystin hindeuten (Wei et

al. 2006). Diese Schwingung wird jedoch nicht beobachtet, sodass man annehmen
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Abb. 4.6 Raman- und FTIR-Spektren einer ZnO-Dispersion in Wasser, L-Cystein in

Wasser und einer L-Cystein-stabilisierten ZnO-Dispersion.

kann, dass Cystein mindestens iiber die Thiolgruppe an die ZnO-Oberfliche bin-
det und kein freies Cystein in der Dispersion vorhanden ist.

Die FTIR-Spektren stimmen gut mit den Raman-Spektren uberein. Die Absorp-
tionsbande bei 2540 cm™ fur Cystein entspricht der Streckvibration einer S-H
Schwingung. Diese Schwingung erlischt auch hier im Spektrum der ZnO-Cystein-
Dispersion, was die Aussage, dass die Thiolgruppe mit der ZnO-Oberflache wech-
selwirkt, unterstutzt. Des Weitern dndern sich die Intensitiaten der Carboxylgruppe
bei 1430 cm™ und 1403 cm™ im Raman-Spektrum und die FTIR-Banden bei 1396
cm™ und 1513 cm™ sind stark unterdriickt. Dies Iidsst ebenfalls auf eine Wechsel-
wirkung mit der ZnO-Oberflache schlieBen. Demnach bindet Cystein entweder
uber die Thiolgruppe oder als Chelat uber die Thiol- und Carboxylgruppe an die
ZnO-Oberflache.

Strukturelle Analyse — XRD und XAFS

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung wurden XRD-Messungen vom ZnO-
Pulver, das fur die Dispersion verwendet wurde, sowie vom Pulver, das durch Ein-
trocknen der ZnO-Cystein-Dispersion auf einem Silizium-Substrat erhalten wurde,
durchgefuhrt (Abb. 4.7). Der Vergleich der Diffraktogramme zeigt deutlich, dass
das Pulver der getrockneten Dispersion ZnO in der Wurtzit-Struktur enthilt. Die
Intensitaten und Peakbreiten lassen darauf schlieBen, dass die nanokristalline
Mikro-Struktur in der Dispersion bewahrt bleibt. Es sind dennoch auch zusatzliche
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Abb. 4.7 XRD-Diffraktogramme von ZnO-Pulver (rot) und einer getrockneten ZnO-
Cystein-Dispersion (blau). Die vertikalen Linien zeigen die Positionen der Bragg-Reflexe
fur Wurtzit ZnS (obere Reihe), kubisches ZnS (mittlere Reihe) und Wurtzit ZnO (untere
Reihe).

Reflexe im Diffraktogramm der getrockneten ZnO-Cystein-Dispersion unterhalb
von 30°20 und zwischen 50 und 55°20 zu erkennen, die von Wurtzit oder Zink-
blende Zinksulfid (ZnS) stammen konnen. Sowohl ZnO, als auch ZnS kommen in
der Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur vor, wobei ZnS groBere Gitterparameter
besitzt als ZnO. Die Bragg-Reflexe (010), (002) und (011) fur ZnS in der Wurtzit-
Struktur fallen zwischen 26 und 31°20. In Abbildung 4.8. sind XANES-Spektren
von ZnS, ZnO und der eingetrockneten Dispersion, dargestellt. Das Spektrum der
Eingetrockneten Dispersion dhnelt einer erweiterten Linearkombination von etwa
50% ZnO und ZnS. Der erste Peak (A), unmittelbar an der Absorptionskante, ist
die ,,white line* des ZnS, der zweite Peak der des ZnO. Das Spektrum der ZnO-
Cystein-Dispersion verlauft entsprechend der Peaks des reinen ZnO-Pulvers. Die
Intensitat der Peaks ist jedoch unterschiedlich. Der erste Peak (A) nach der Kante
ist starker ausgepriagt, wahrend die Intensitat der ,,white line* (B) stark reduziert
ist. Die abgeschwiachte Intensitiat der Linie (B) lasst ein Auffullen der leeren 3d
Zustinde vermuten, moglicherweise durch einen Elektronentransfer vom Cystein
zum ZnO. Abgesehen davon ist eine Verschiebung von 0,9 eV in der Zn-K Kan-
tenposition zwischen dem reinen ZnO-Pulver und der getrockneten Dispersion zu
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Abb. 4.8 XANES-Spektren vom ZnO-Pulver (grau), Pulver einer eingetrockneten ZnO-
Cystein-Dispersion (rot) und ZnS-Pulver (blau). Die Ableitung des Absorptionskoeffizien-
ten ist in den entsprechenden Farben als gestrichelte Linie dargestellt. Zusatzlich sind die

Linearkombinationen der ZnO und ZnS Spektren als Vergleich mit einem ZnO-Anteil von
0,75, 0,5 und 0,25 dargestellt.

verzeichnen. Dies ist eine gute Ubereinstimmung zum Burstein-Moss-Effekt, der
in den PL-Spektren zu beobachten ist. Die gemessenen Linien entsprechen den
gemessenen Spektren von Guglieri und Chaboy (2010) an ZnO-Nanopartikeln,
bulk-ZnO-Material und ZnO-Nanopartikeln mit einem Thiol-Liganden. In den von
uns gemessenen Spektren ist im Gegensatz dazu jedoch eine Verbreiterung der
Peaks zu verzeichnen, die durch eine groflere Unordnung in der Kristallstruktur zu
erklaren wire. Eine detailliertere Betrachtung der ZnO-Cystein-Dispersion erfolg-
te durch Anwendung der RMC- Simulation (reverse Monte Carlo) an den EXAFS-
Spektren (Winterer 2000). Das gemessene Spektrum konnte weder durch ein
ZnO-, noch durch ein ZnS-Model zufriedenstellend angepasst werden. Ein Kern-
Schale-Model, mit ZnO als Kern und einer ZnS Schale, passt hingegen gut mit
dem experimentell gemessenen Spektrum uberein. In Abbildung 4.9. ist das
EXAFS-Spektrum der getrockneten ZnO-Cystein-Dispersion mit der Kurve aus
der RMC-Simulation und der Differenzkurve dargestellt. Im XANES-Bereich der
Kurven sind Abweichungen zu erkennen, die auf Mehrfachstreuung zuriickzufiih-
ren ist, welche in der RMC-Simulation nicht beruicksichtigt werden. Weitere Mo-
delle mit ZnO, ZnS, ZnO im Kern und ZnS als Schale mit ZnO-Gitterparametern
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Abb. 4.9 EXAFS Spektrum der getrockneten ZnO-Cystein-Dispersion mit der Anpas-
sung aus der RMC-Simulation und der Differenzkurve.

sowie einem ZnO-Kern und einer ZnS-Schale mit ZnS-Gitterparametern, konnten
nicht zufriedenstellend an das ZnO-Cystein-Spektrum angepasst werden. Die par-
tiellen Paarverteilungsfunktionen wurden aus dem verfeinerten Cluster-Modell er-
stellt und sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die orange Linie zeigt den Zn-S Ab-
stand in einer ZnS Struktur, die von Kisi und Elcombo (1989) uibernommen
wurde. Die Zn-O und Zn-Zn-Abstiande sind bezuglich ihrer Ausgangswerte ver-
breitert, wahrend sich der Zn-S-Abstand des ndchsten Nachbaratoms von seiner
Ausgangsposition in Richtung des Abstandes der in einer ZnS-Struktur zu erwar-
ten ist, bewegt. Der erste Zn-S-Peak zwischen 1 und 2 A ist moglicherweise ein
Artefakt, der darauf zuruckzufuhren ist, dass Cystein nur als Schwefel simuliert
wird und nicht als vollstiandiges Molekul. In der Wurtzit-Struktur sind die Zn-
Atome tetragonal an Sauerstoff- bzw. Schwefel-Atome mit einer Koordinations-
zahl von 4 koordiniert. Die RMC/EXAFS-Ergebnisse zeigen, dass Zn an 2,4 Sau-
erstoff- und 1,7 Schwefel-Atome koordiniert ist, was zusammen ebenfalls eine
Koordinationszahl von 4 ergibt. Die reduzierte Koordinationszahl von 9,1 fur Zn-
Zn im Vergleich zu bulk-Wurtzit-ZnO und ZnS, kommt durch fehlende Zn-Atome
an der Oberflache des ZnO-ZnS Modells zustande.
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Abb. 4.10 Durch RMC-Analyse erhaltenen partiellen Paarverteilungsfunktionen.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass ein Teil der ZnO Nanopartikel in
ZnS umgewandelt wird. Es ist bekannt, dass Cystein als Schwefelquelle zur Her-
stellung von ZnS verwendet wird, und es ist die einzige Schwefelquelle in der
Dispersion. Im basischen pH-Bereich liegt die Thiolgruppe des Cysteins deproto-
niert vor, wodurch das Cystein als Ligand eine starke Bindung zur ZnO-
Oberflache bilden kann (Tamang et al. 2011). Die starke Verschiebung des IEP
bei der Zetapotential-Messung kann ebenfalls auf ZnS hindeuten, wobei die Werte
fur den IEP von ZnS in der Literatur stark schwanken. Die Studie von Duran et al.
(1999) zeigt einen IEP bei pH 5.5, wahrend Radhika et al. (2006) einen IEP bei
pH 3 fur hochreines ZnS, bei pH 7.8 fur chemisch synthetisiertes ZnS und bei pH
8 fur bakteriell synthetisiertes ZnS beobachten. Die zwitterionische Eigenschaft
des Cysteins kann zu einer Atzung der Oberflache durch die Carboxylgruppe fuh-
ren, vor allem, wenn man die kleine PartikelgroBe mit groBer spezifischer Ober-
flache bedenkt, wie es bereits bei Zitronensaure von Mudunkotuwa et al. (2012)
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beobachtet wurde. Demnach adsorbiert Cystein teilweise dissoziativ an die ZnO-
Oberflache, mit Alanin als Nebenprodukt, wobei die ZnO-Oberflache zu ZnS um-
gewandelt wird. Die uberschussigen Cystein-Molekule adsorbieren an die ZnS-
Oberflache und stabilisieren dadurch die entstandenen Kern-Schale-Nanopartikel.
Die Entstehung einer sehr dunnen ZnS-Schale ist eine mogliche Erklarung fur die
Beobachtungen bei den konzentrationsabhingigen PL-Messungen. Eine solche
Blauverschiebung der NBE kann nicht durch den Quanten-Groen-Effekt erklart
werden, da die Primarpartikel zu grof sind, auch wenn man eine gewisse Atzung
der Oberflache annimmt. Aus diesem Grund ist die Verschiebung der NBE eher
mit dem Burstein-Moss-Effekt zu erklaren, wie es auch fur S-dotiertes ZnO beo-
bachtet wurde (Geng et al. 2003; Shen et al. 2005). Das Fermi Niveau bewegt sich
mit steigender Ladungstragerkonzentration zum Leitungsband, was zu einer Auf-
weitung der effektiven Bandlucke fuhrt. Die Abnahme der DL mit steigender Cys-
tein-Konzentration entsteht durch die Absattigung von Oberflaichendefekten wie
Sauerstoff-Leerstellen.

Betrachtet man alle Ergebnisse, so kann ein Kern-Schale Modell fur die ZnO-
Cystein Dispersion vorgeschlagen werden, bei dem der Kern aus Wurtzit-ZnO be-
steht und die Schale aus Wurtzit oder Zinkblende ZnS. Cystein bindet an Schwe-
fel-Leerstellen in der ZnS-Schale uiber ihre Thiolgruppe. Dies wurde energetisch
einer Typ-II Band-Konfiguration entsprechen, bei der das Valenz- und Leitungs-
band des Kerns unterhalb der Bander der Schale liegen. Das Elektron ist im Kern
gebunden und das Loch in der Schale, so wie es fur CdS/ZnTe Kern-Schale QDs
beschrieben wird (Kim et al. 2002; Balet et al. 2004). Kern-Schale-Nanostiabchen
aus ZnO und ZnS mit einer Typ-1I Band-Konfiguration wurden von Guo et al.
(2013) beobachtet. Eine Valenzband-Verschiebung um 0,96 eV und eine Lei-
tungsband-Verschiebung von 1,25 eV fuhren zu einer Verstarkung der Trennung
der photogenerierten Ladungstriager. Sauerstoff-Leerstellen werden durch Schwe-
fel gefullt, wodurch die sichtbare Emission der Sauerstoff-Leerstellen bei 575 nm
herabgesenkt wird und die UV-Emission steigt. Dies liegt daran, dass Materialien
mit einer grolen Bandlucke das Tunneln von Ladungstragern vom Kern zur Scha-
le hemmen konnen, so dass mehr Elektronen und Locher im ZnO-Kern gebunden
sind. Die verbleibende sichtbare Emission entsteht moglicherweise durch Elektro-
nen-Locher-Rekombination an der Grenzflache. Diese Beobachtungen decken sich
mit den hier dargestellten Ergebnissen. Fur das in Abbildung 4.11 dargestellte
Banddiagramm wurden fur das Leitungsband-Minimum -4,19 und -3,46 eV, sowie
-7,39 und 7,06 eV fur das Valenzband-Maximum fur ZnO und ZnS nach Xu und

Dieses Werk ist copyrightgeschuitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persoénlichen Gebrauch.



4.1 ZnO-Nanopartikel-Dispersionen 55

Schoonen (2000) verwendet. Das Redox-Potential des Cystein-Cystin-Paares von
+0,19 V (nach Joycelyn 1967) ist ebenfalls in Abbildung 4.11 dargestellt. In den
Raman-Spektren konnte keine Disulfid-Bindung des Cystins beobachten werden,
da die Disulfid-Gruppe moglicherweise an die Oberflache gebunden ist oder auf-
grund einer transienten Bildung des Molekils in der diffusionskontrollierten Re-
dox-Reaktion. Die Position des Redox-Potentials relativ zu dem Leitungsband-
Minimum des ZnO zeigt dennoch, dass ein Elektronentransfer vom Cystein zu
dem Partikel moglich ist (Jocelyn 1967). Die dinne ZnS-Schale ist eine Tunnel-
barriere fur die Ladungstrager. Demnach konnen die Cystein-Liganden als Elekt-
ronendonor-Oberflachendotierung fur ZnO-Nanopartikel agieren.

electrical double layer
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Abb. 4.11 Banddiagramm fur die vorgeschlagene Kern-Schale-Ligand-Struktur (rechts)
mit den Valenzband-Maxima und Leitungsband-Minima fur Bulk-ZnO und ZnS, sowie die
GroBenordnung fur das Redox-Potential der Cystein-Cystin- Reaktion, Festkorper- (links)
und elektrochemische Energie (Mitte) (Sandmann et al. 2015).
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4.1.2 ZnO-Dispersionen stabilisiert mit Salzen der Polyacrylsaure
(PAS)

In Abbildung 4.12 ist die volumengewichtete PartikelgroBenverteilung der PAS-
stabilisierten ZnO-Dispersion sowie einer reinen ZnO-Dispersion in Wasser dar-
gestellt. Die PrimarpartikelgroBe der ZnO-Partikel liegt bei 13 nm. Wahrend die
ZnO-Partikel in Wasser eine sehr breite Verteilung zeigen, ist fur die mit PAS sta-
bilisierte Dispersion eine deutlich schmalere Verteilung zu beobachten. Der Mo-
dalwert fur die PAS-Dispersion liegt bei 40 nm und bei 63 nm fur die reine ZnO-
Dispersion. Abbildung 4.12 b) zeigt die pH-abhiangigen Zetapotential-Kurven der
beiden Dispersionen. Auch bei dieser Dispersion ist eine Ladungsumkehrung zu
erkennen. Die Dispersion ist iiber einen pH-Bereich von 5 - 12 stabil und erreicht
Werte von bis zu -60 mV. Im sauren pH-Bereich nimmt das Zetapotential stetig
ab, da sich die ZnO Partikel in bekannter Weise zu Zn**-Ionen auflosen (Degen
und Kosec 2000). Das hohe Zetapotential deutet auf eine sehr gute Stabilitat der
Dispersion hin. Dies konnte auch tiber einen ldngeren Zeitraum hinweg beobachtet
werden. Die PartikelgroBenverteilung ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Interessan-
terweise zeigen die DLS-Messungen nach 3 und 12 Monaten einen kleineren Mo-
dalwert von 30 nm, als die Ausgangsdispersion. Moglicherweise haben sich durch
Ostwald-Reifung groflere Partikel gebildet, die iiber die Zeit sedimentiert sind. Fur
die DLS-Messungen wird lediglich ein Milliliter der Dispersion benotigt, so dass
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Abb. 4.12 Volumengewichtete PartikelgroBenverteilung (a) sowie pH abhangige Zetapo-
tential Messung (b) einer ZnO Dispersion in Wasser und einer PAS stabilisierten ZnO Dis-
persion (a).
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Abb. 4.13 DLS-Messungen derselben ZnO-PAS Dispersion nach 3 Monaten und nach 12
Monaten.

die am Boden liegenden Partikel nicht aufgenommen und dadurch bei der Mes-
sung moglicherweise nicht beruicksichtigt wurden. Dennoch zeigen die DLS Mes-
sungen, dass die Dispersion uber ein Jahr lang stabil.

Sowohl mit Cystein, als auch Polyacrylsaure konnen wassrige, stabile ZnO-
Nanopartikel-Dispersionen hergestellt werden, die sich unter diesem Kriterium als
Tinte fur den Tintenstrahldruckprozess einsetzen lassen.
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4.2 Tintenstrahldrucken von Nanopartikel Dispersionen

Die Methode des Tintenstrahldruckens bietet den Vorteil, dass verschiedene Mate-
rialien auf beliebige Substrate gedruckt werden konnen. Dafur wird uber eine
Software die gewunschte Struktur vorgegeben, ohne dass eine Maske wie z. B. bei
der Lithographie verwendet werden muss.

4.2.1 Anpassung der Druckerparameter an die Dispersion

Zur Einschitzung der Druckbarkeit einer Dispersion, werden Tropfenbilder wah-
rend der Tropfenerzeugung aufgenommen. AnschlieBend erfolgt eine Auswertung
der Bilder, durch die Parameter wie z. B. die Tropfengrole und die Tropfenge-
schwindigkeit erhalten werden und ggf. erneut angepasst werden mussen. Die
Charakterisierung der Tropfenbilder ist nachfolgend fur drei unterschiedliche Dis-

persionen und beide Druckverfahren aufgefuhrt.

4.2.1.1 Silber-Nanopartikel-Tinte in Kombination mit dem Dimatix
Drucker (DMP2800)

Neben den bereits in Abschnitt 4.1 erwahnten ZnO-Dispersionen wurde auch mit
einer kommerziell erhiltlichen Silber-Nanopartikel-Tinte (Sigma-Aldrich, Pro-
duktnummer 736481) gedruckt. Diese Dispersion eignet sich beispielsweise zum
Drucken von Leiterbahnen. Eine bipolare Pulsform, die sich fur das Drucken mit
dem Dimatix Material Drucker als gut erwiesen hat, wurde bereits in Abbildung
3.2 gezeigt. Die damit generierten Tropfen bei einer Spannung von 22 V sind in
Abbildung 4.14 zu sehen. Ab 60 us Flugzeit ist zu erkennen, wie der Tropfen die
Dise verlasst. Im weiteren zeitlichen Verlauf ist zu sehen, dass der Tropfen einen
langen Auslaufer von ca. 400 um besitzt, was fur Dispersionen mit hoherer Vis-
kositat uiblich ist. Die Viskositat betragt auf Grund des Ethylenglykols 10 mPas,
daher ist diese Tinte deutlich viskoser als die ZnO-Dispersion auf wéssriger Basis.
Nach 130 ps trennt sich der Tropfen vom Ausldufer und erreicht nach 150 ps die
eingestellte Druckhohe (Abstand Duse-Substrat) von 500 pm. Entscheidend fur
ein gutes Druckergebnis ist, dass der Auslaufer wahrend des Falls zum Substrat an
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Abb. 4.14 Bilder der Tropfenerzeugung mit einer Ag-Dispersion bei 22V.

den Tropfen gebunden ist oder aber sich der abgeloste Auslaufer unmittelbar hin-
ter dem Tropfen befindet, wie es in Abb. 4.14 zu sehen ist. Damit ist gewahrleis-
tet, dass der Tropfen das Substrat an der gewunschten Stelle erreicht, ohne die
Druckqualitat durch Satellitentropfen zu verschlechtern. Anhand der Tropfenbil-
der konnte der Tropfendurchmesser ermittelt werden, indem der Tropfen mit dem
Programm ImageJ in drei Richtungen ausgemessen und daraus der Mittelwert be-
stimmt wurde. Da sich der Tropfen erst bei 130 us vom Auslaufer 16st, konnte die

Auswertung des Tropfendurchmessers nur anhand der Bilder E, F und G erfolgen.

Tabelle 4.1 Auswertung des Tropfendurchmessers und der Tropfengeschwindigkeit fur
eine Ag-Dispersion.

D1 D2 D3 Volumen Abstand Flugzeit Geschwindigkeit
(pm)  (pm) (um) (p) Diise-Tropfen  (ps) (m/s)
(um)
- - - - 30 60 -
11,05 - - - 65,7 70 -
10,65 - - - 123,2 90 -
12,33 1445 12,50 1,16 2595 130 1.99
13,80 13.8 1232 122 317.9 150 2,11
10,08 1445 12,52 095 351.9 160 2,19
Mittelwert: 129 11 - - 2,19
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Der gemittelte Durchmesser
liegt bei 13 um. Das daraus errechnete Tropfenvolumen betragt 1,1 pl, was sehr
gut mit der Angabe des Herstellers fur die Kartusche ubereinstimmt. Die Ge-
schwindigkeit, mit der die Tropfen auf dem Substrat auftreffen, betragt 2,19 m/s.

Einige Druckergebnisse von Leiterbahnen auf einem Si-Substrat sind in Abbil-
dung 4.15 zu sehen. Bei den Bildern (a), (b) und (d) handelt es sich um Lichtmi-
kroskop-Aufnahmen. Bild (b) wurde direkt nach dem Drucken zur ersten qualita-
tiven Begutachtung aufgenommen. Die gedruckten Silberlinien erscheinen in die-
sem Bild teilweise dunkel, da die Strukturen noch nicht vollstandig getrocknet wa-
ren. Aufgrund des enthaltenen Ethylenglykols in der Dispersion miussen die
Substrate bei mindestens 170 °C ausgeheizt werden, um das Losungsmittel zu ent-
fernen. Auf den restlichen Bildern sind die gedruckten Strukturen nach dem Aus-
heizen zu sehen, daher erscheinen sie nun heller als das Substrat. Es ist gelungen,
die Linien in einem relativ geringen Abstand von ca. 20 um zu drucken, ohne dass
sie miteinander in Berithrung kommen. Je kleiner die Abstinde der Leiterbahnen
gewahlt werden, desto hoher sollte der geflossene Strom durch die ZnO-Schicht
sein. Es muss ein gutes Mal} gefunden werden, den Abstand moglichst gering zu
halten und demnach ein Beruhren der Linien auszuschlieen, da dies zu elektri-
schen Kurzschlussen fuhren wirde. Die Bilder (e) und (f) sind REM-Aufnahmen
der gedruckten Strukturen. Bild (f) zeigt eine geschlossene Ag-Schicht mit einer
sauberen Partikelkante. Bild (e) wurde nach dem Lasersintern der Ag-Schicht auf-
genommen und zeigt eine deutliche Vergroberung der Partikel mit erkennbaren
Sinterstrukturen und einer geringen Porositat. Es konnte eine geschlossene, dichte
Ag-Schicht gedruckt werden, wie es fur Leiterbahnen erforderlich ist, damit kein
elektrischer Kurzschluss entstehen kann.
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Abb. 4.15 Lichtmikroskop- (a, b, d) und REM-Aufnahmen (c, e, f) gedruckter und gesinter-
ter Silber-Leiterbahnen auf einem Si-Substrat.
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4.2.1.2 ZnO-Cystein-Dispersionen in Kombination mit dem Microfab
Druckersystem

Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, wurden die ZnO-Dispersionen mit
dem Microfab Drucksystem gedruckt. Abbildung 4.16 zeigt Druckergebnisse von
einer ZnO-Cystein-Dispersion bei unterschiedlichen Druckgeschwindigkeiten vp,.
Die dafur verwendeten Parameter sind im Anhang in Tabelle 7.4 aufgelistet. Wie
in Abb. 4.16 (a) zu erkennen ist, fuhrt eine Druckgeschwindigkeit von 700 pum/s
zu einzelnen Tropfen mit einem relativ groBen Abstand zueinander. Sowohl die
Tropfenform, als auch der Tropfenabstand sind zwar gleichmaBig gedruckt, Ziel
ist es allerdings, eine durchgehende Linie zu erhalten. Wird das Substrat langsa-
mer verfahren, mit einer Geschwindigkeit von 500 um/s (Abb 4.16 (b)) zeigt sich
bereits eine deutliche Annaherung der Tropfen zueinander. Es besteht allerdings
immer noch kein Kontakt zwischen den Tropfen, so dass die Geschwindigkeit
weiter reduziert werden muss, um einheitliche, durchgehende Linien zu erhalten.
Eine Geschwindigkeit von 300 um/s fuhrt zu durchgehenden Linien, allerdings
haben diese noch einen welligen Rand. Bild (d) zeigt die gewunschte Linienform,
die mit einer Druckgeschwindigkeit von 200 um/s erreicht werden konnte. Die Li-

nienbreite betragt etwa 120 um und ist damit nicht wesentlich breiter, als die ein-

Abb. 4.16 Einfluss der Druckgeschwindigkeit v auf die Linienbildung. (a) vp = 700 pum/s:
einzelne Tropfen mit groBem Abstand. (b) v= 500 um/s: einzelne Tropfen mit kleinerem
Abstand. (¢) vp = 300 um/s: durchgehende Linie mit leichten Wellen. (d) vp= 200 pum/s:
durchgehende Linie.

Dieses Werk ist copyrightgeschuitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den personlichen Gebrauch.



64 4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.17 Lichtmikroskop Aufnahme einer gedruckten ZnO-Cystein-Dispersion.

zelnen gedruckten Tropfen, die in den Bildern (a) und (b) zu sehen sind. Die
Transparenz der Dispersion bleibt auch bei den gedruckten Strukturen erhalten.
Abbildung 4.17 zeigt eine gedruckte Fliche mit einer ZnO-Cystein-Dispersion auf
einem Glassubstrat. Die Schicht wirkt glasartig und hat eine sehr starke Haftung
auf dem Substrat. Wahrend sich die meisten Nanopartikelschichten relativ leicht
vom Substrat wieder entfernen lassen, wenn kein zusatzlicher Temperschritt
durchgefuhrt wurde, lassen sich Schichten aus dieser Dispersion nur durch Auflo-
sen in HCI wieder entfernen.

4.2.1.3 ZnO-PAS-Dispersionen in Kombination mit dem Microfab
Druckersystem

Fur das Drucken mit ZnO-PAS-Dispersionen wurde die in Abbildung 3.3 gezeigte
Pulsform verwendet. Um die Tropfengroffe und -Geschwindigkeit zu bestimmen,
wurden die Bilder aus Abbildung 4.18 ausgewertet (Tabelle 4.2). Der Tropfen-
durchmesser liegt im Mittel bei 67 um und das Volumen bei 160 pl. Eine Ausbil-
dung eines Auslaufers, Satellitentropfen oder eine ungerade Flugbahn des Trop-
fens sind auch hier nicht zu erkennen. Es ist demnach davon auszugehen, dass die
Druckerparameter gut gewdhlt sind. Der Abstand zwischen der Duse und dem
Substrat wird auf etwa 500 um eingestellt. Die Tropfen treffen nach den Berech-
nungen mit einer Geschwindigkeit von 1,6 m/s auf das Substrat. In Abbildung
4.19 ist ein REM-Bild zweier gedruckter ZnO-PAS-Linien auf einem Si-Substrat
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Abb. 4.18 Bilder der Tropfenerzeugung bei 5 Hz mit einer ZnO-PAS-Dispersion. Die
Tropfen sind zur besseren Kenntlichkeit rot eingekreist.
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Tabelle 4.2 Auswertung des Tropfendurchmessers und der Tropfengeschwindigkeit fur
eine ZnO-PAS Dispersion

D1 D2 D3 Volumen Abstand Flugzeit Geschwindigkeit
(pm)  (pm) (um)  (pD) Diise-Tropfen (us) (m/s)
(um)
- - - - - 50 -
72,05 60,07 6346 143.84 97.3 100 0,97
62,09 8390 66,64 181.80 198.1 150 1,32
66,36 6762 68,02 159,85 298.3 200 1.49
70,78 70,78 66,84 175,37 386.8 250 1.54
68.26 62,57 69,73 155,94 500,5 300 1.66
62,57 68,89 6943 156,71 606,7 350 1573
66,36 7142 6346 157,51 707.8 400 1.77
66,99 72,05 66,13 167.15 809.0 450 1.79
66,36 68,26 65,69 155.83 900.0 500 1.80
65,10 63,20 67,51 145.46 1009.9 550 1.83
64,46 69,52 67.00 157.25 1101.0 600 1,83
64,47 65,73 65,77 145,94 1214,7 650 1.86
67,31 71,10 7046 176.59 1288.0 700 1.84
66,99 6699 67,98 159.78 1378.4 750 1.83
63,20 66,05 7226 157.96 14429 800 1.80
Mittelwert: 67 160 - - 1,67

zu sehen. Die linke Linie in der Abbildung besteht aus 4 Uibereinander gedruckten
Linien und die rechte Linie aus 2 uibereinander gedruckten Linien. Beide Linien
zeigen eine nur malige Qualitit, da keine saubere und luckenfreie Struktur erhal-

Abb. 4.19 Druckergebnis mit einer ZnO-PAS-Dispersion. Links 4 Schichten, rechts 2
Schichten iibereinander gedruckt.
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ten wurde. Es scheint, als wenn die Tropfen, trotz gut eingestellter Druckparame-
ter, nicht regelmafig generiert wurden, so dass solche unvollstindigen Struktu-
ren/Linien entstanden sind.

4.2.2 Dimensionslose Kennzahlen - Druckbarkeitsparameter

In den Grundlagen unter Abschnitt 2.3.3 wurde bereits auf die dimensionslosen
Kennzahlen eingegangen. Anhand der Auswertung der Tropfenbilder konnten die
Kennzahlen bestimmt werden. Tabelle 4.3 fasst diese zusammen. In Abbildung
4.20 sind die beiden Dispersionen, Ag und ZnO-PAA, bezuglich der Energiezahl
und der inversen Ohnesorgezahl dargestellt. Beide Dispersionen liegen fur die
Energiezahl in dem Bereich, in dem es nach Meixner et al. (2008) zu keiner Aus-
bildung von Satelitentropfen kommt und deshalb keine Spritzer auf dem Substrat
erkennbar sein sollten. Das entspricht auch den Tropfenbildern beider Dispersio-
nen, auf denen keine Satellitentropfen beobachtet werden.

Die inverse Ohnesorgezahl deutet darauf hin, wie wahrscheinlich eine Trop-
fenbildung mit der entsprechenden Diuse ist. Die Energiezahl bezieht sich haupt-
sachlich auf die rheologischen Eigenschaften der Dispersion, wahrend die inverse
Ohnesorgezahl auch von dem Diuisendurchmesser abhangt (Derby and Reis 2003).
Die Betrachtung beider Kennzahlen ist demnach fur die Vorhersage der Druck-
barkeit und des Druckergebnisses wichtig. In Abb. 4.20 ist zu sehen, dass die Ag-
Dispersion fur beide Kennzahlen im druckbaren Bereich liegt, wiahrend die ZnO-
PAS-Dispersion eine zu grofle inverse Ohnesorgezahl hat. Demnach kommt es
zwar beim Drucken nicht zu Verspritzungen durch Satellitentropfen, die das

Tabelle 4.3 Charakteristische Kennzahlen fur die Dispersionen Ag und ZnO-PAS.

Fropfen  Viropfen RE We  Oht E.. Ein En Dispersion
(um)  (pl) ) )

6,45 1111 6,35 4,63 2,95 1,56F10:% 3,90*10* 0,25 Ag

33.5 160 40,08 2,32 26,29 1,12*10° 1,01*10° 0,21 ZnO-PAS
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Abb. 4.20 Berechnete Energiezahlen und inverse Ohnesorgezahlen fur die Ag- und ZnO-
PAS-Dispersion (nach Meixner et al. (2008)).

Druckbild verschlechtern wiirden, aber die Wahrscheinlichkeit der Tropfenerzeu-
gung ist gering. Eine unregelmafige Tropfenerzeugung fuhrt ebenfalls zu einem
unsauberen Druckbild, da nicht jeder Tropfen an der gewiinschten Stelle auf-
kommt und demnach nicht alle Strukturen vollstandig gedruckt werden. Dieses
Ergebnis passt zu dem in Abbildung 4.19 gezeigten Druckbild mit dieser Disper-
sion. Es sind auch bei 4-fachem Ubereinanderdrucken noch Lucken zu sehen, die
auf eine unregelméfige Tropfengeneration hinweisen.

Die Betrachtung der Druckbarkeitsparameter fur neue Dispersionen ermoglicht
eine erste Abschidtzung dariiber, wie geeignet die Dispersion fur den Drucker ist
und kann dadurch viel Zeit fur Optimierungen einsparen.
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4.3 UV-Lasersintern

Die Methode des Lasersinterns wurde als ein weiterer Verarbeitungsschritt ver-
wendet, um aus den nanopordsen Schichten kompakte Schichten zu bilden. Dieser
Teil der Arbeit befasst sich mit dem Sinterverhalten von ZnO- und TiO2-
Nanopartikeln. Im Gegensatz zu anderen Sintermethoden, wie z. B. Ofensintern
oder Mikrowellensintern, bietet das Lasersintern Vorteile, wie z. B. eine kurze
Prozesszeit, eine effiziente Energieabgabe und eine lokale Warmelast. Dadurch
wird das Aufheizen des Substrates reduziert und macht es zu einer interessanten
Methode fur Polymer-Substrate (flexible Substrate) (Berry et al. 1997; Ko et al.
2010; Perelaer et al. 2010).

In Abbildung 4.21 sind REM Aufnahmen einer ZnO-Schicht zu sehen, die
mittels Dip-Coating auf ein Si-Substrat aufgebracht und anschliefend mit dem
Laser behandelt wurde. Auf dem groflen Bild sind zwei gesinterte Linien in x- und
y-Richtung auf der ZnO-Schicht deutlich erkennbar. Bild (b) zeigt die Nanoparti-
kelschicht an einer Laser-unbehandelten Stelle auf dem Substrat, wahrend Bild (c)
eine Stelle auf der Sinterlinie darstellt. Die Auswirkung des Lasers ist klar zu se-
hen, die ZnO-Nanopartikel sind vergrobert und es sind nur wenige Poren zu er-
kennen. Eine weitere interessante Beobachtung ist, dass in allen Experimenten,
unabhingig von der Laserleistung, eine Sinterlinienbreite von etwa 20 um zu er-
kennen ist, die damit doppelt so grof} ist, wie der Laserspot. Eine mogliche Erkla-
rung ist, dass die locker agglomerierte Nanopartikelschicht thermische Diffusion
signifikant unterdruckt. Die Ausgangslaserleistung bleibt stark lokalisiert und ver-
ursacht dadurch einen extrem hohen Temperaturanstieg, der sich auf einen Be-
reich der doppelten Laserspotgrole beschrankt. Die Aufnahme des Querschnitts
einer ZnO- Schicht in Abbildung 4.22 verdeutlicht den Effekt des Lasers noch
einmal. Das linke Bild wurde unter einem Kippwinkel von 15° aufgenommen und
zeigt eine Schicht, die nicht mit dem Laser behandelt wurde, die hoch porose Be-
reiche aufweist. Im Vergleich dazu zeigt das rechte Bild die Schicht nach einer
UV-Laser- Behandlung bei 50 mW (Kippwinkel 0°). Ein deutliches Kornwachs-
tum und ein Volumenverlust an der Partikelschicht lassen auf eine Verdichtung
der Nanopartikel schlieBen. Dariiber hinaus zeigt es, dass die Nanopartikel gesin-
tert sind, und dass sich der Sinterprozess nicht nur auf die Partikeloberfliche be-
schrankt, sondern sich iber das gesamte Volumen bis zum Si-Substrat erstreckt,
ohne es dabei zu schidigen.
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Abb. 4.21 HRSEM Aufnahme einer ZnO Schicht mit lasergesinterten Linien in X und y
Richtung (dunkler Kontrast) (a). Die kleineren HRSEM Bilder zeigen eine ungesinterten
Stelle auf dem Substrat (b), sowie einen Ausschnitt einer gesinterten Linie (c).

In Abb. 4.23 und 4.24 sind HRSEM-Aufnahmen von gesinterten ZnO- und TiO2-
Schichten bei unterschiedlichen Laserleistungen gezeigt. Die HRSEM-Bilder
wurden jeweils von der Mitte einer Sinterlinie aufgenommen. Fur beide Materia-
lien kann eine Sintergrenze beobachtet werden. Oberhalb von 25 mW, also einer
Leistungsdichte von 32 kW/cm?, kann eine Anderung in der Mikrostruktur be-
obachtet werden. Die Bilder zeigen eine deutliche Verdichtung und Kornvergrobe-
rung der Nanopartikel mit steigender Laserleistung. Fur Laserleistungen groBler 35
mW konnen sogar Strukturen beobachtet werden, die moglicherweise eine
Schmelzphase durchlaufen haben. Abbildung 4.23 zeigt quantitativ die Kornver-
groberung mit steigender Laserleistung, die mit Hilfe der Auswertung der
HRSEM-Aufnahmen erhalten wurde. Dafur wurden mehrere Linien in x-und y-
Richtung uber ein HRSEM-Bild gezeichnet (wie in Abbildung 4.25 (oben)
gezeigt), anschlieBend wurden die Korngrenzen gezahlt und gemittelt, was zu ei-
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Abb. 4.22 REM-Aufnahmen des Querschnitts einer ZnO-Schicht auf einem Si-Substrat.
Das linke Bild zeigt die Schicht ohne Lasereinwirkung, und das rechte Bild zeigt eine bei
50 mW gesinterte ZnO Schicht.

nem Mal fur die KorngroBe fuhrt (Brieseck, Lengauer et al. 2010). Die Grofle der
ungesinterten Partikel auf den HRSEM-Bildern ist in guter Ubereinstimmung mit
der Primarpartikelgrofe, die mit XRD-Messungen bestimmt wurde (ZnO 17 nm,
TiO2 10 nm). Im Fall von TiO: steigt die Kurve bis zu einer Laserleistung von 35
mW langsam an. Oberhalb des Schwellenwertes wird ein steiler Anstieg der Parti-
kelgroBe beobachtet. Fur die ZnO-Probe ist der Verlauf anders. Zu Beginn steigt
die Partikelgrofle bis zu einer Laserleistung von 40 mW rasch an. Fur hohere Leis-
tungen durchlaufen die Partikel moglicherweise eine Schmelzphase und die Parti-
kelgroBe bleibt konstant. Im Endeffekt steigt beim Lasersintern die Partikelgrofle
fur TiO2 um ein zehnfaches und fur ZnO um ein funffaches an.

Was ist die Ursache, dass bei solch geringen Leistungen Lasersintern beobach-
tet werden kann? Eine mogliche Erklarung ist das indirekte Heizen der Nanoparti-
kel uber ihr Elektronensystem. Die Bandlucke des ZnO (3.4 eV) und TiO:2 (3,2
eV) ist kleiner als die Photonenenergie des hier verwendeten Lasers (3,8 eV). Die
Laserstrahlen heizen das Elektronensystem durch die Erzeugung von Elektronen-
Loch-Paaren schnell auf. In einem zweiten Schritt wird die Energie der heillen
Elektronen ans Kristallgitter durch Elektronen-Phononen Wechselwirkungen frei-
gegeben (Abbildung 4.26). Die Tatsache, dass das Elektronensystem eine wichtige
Rolle beim Lasersinterprozess spielt, kann durch weitere Experimente unterstiitzt
werden, bei denen die Photonenenergie unterhalb der Bandkante der Nanopartikel
liegt. Fur diese Versuche wurde einerseits ein anderes Material, namlich ZrO: ver-
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Abb. 4.23 HRSEM-Aufnahmen einer laserbehandelten ZnO-Schicht bei unterschiedlichen
Laserleistungen (20 - 45 mW). Alle Bilder wurden mit 100.000-facher VergroBerung auf-
genommen.
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Abb. 4.24 HRSEM-Aufnahmen einer laserbehandelten TiO2-Schicht bei unterschiedlichen
Laserleistungen (20 - 45 mW). Alle Bilder wurden mit 150.000-facher Vergroerung auf-

genommen.
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Abb. 4.25 Beispiel fiir die Auswertung eines HRSEM-Bildes zur Bestimmung der Korn-
grenzen (oben). Quantitative Auswertung der HRSEM-Aufnahmen in x- und y-Richtung
der Bilder fiir ZnO (Mitte) und TiO:2 (unten).
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Abb. 4.26 Schematische Darstellung des Heizprozesses uber das Elektronensystem der
Nanopartikel.

wendet, dessen Bandlicke grofer ist, und andererseits ein Laser mit einer Anre-
gungswellenlange von 532 nm (Nd:YVOs4) und einer entsprechenden kleineren
Photonenenergie von 2,3 eV. In Abbildung 4.27 sind die UV-VIS-Spektren der
Zn0-, TiO2- und ZrO>-Nanopartikel dargestellt und die Anregungswellenlangen
der beiden verwendeten Laser als vertikale Linien eingezeichnet. Die Photonen-
energie des griinen Lasers (532 nm) liegt unterhalb der Bandkantenenergie aller
drei Materialen, wihrend der UV-Laser (325 nm) lediglich innerhalb der Bandlu-
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Abb. 4.27 Vergleich der UV-VIS-Spektren von ZnO-, TiO2- und ZrO>-Nanopartikeln mit
den Anregungswellenldangen der Laser, die fur die Sinterversuche verwendet wurden.
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cke von ZrO: liegt. Weder die Kombination des UV-Lasers mit ZrO2, noch die
Anregung mit dem griinen Laser bei 532 nm (500 mW), fuhrt zu einem Sintern
der ZnO- oder TiO2-Schichten. In beiden Fillen sind die Nanopartikel transparent
fur die Laserstrahlung, so dass der beschriebene Heizmechanismus wirkungslos
ist.

Unterstutzend zu den experimentellen Beobachtungen zeigen numerische Si-
mulationen des Lasersinterprozesses, entwickelt von Christian Notthoff, sehr hohe
Temperaturen von etwa 1700 K wéhrend des Sintervorgangs und gleichzeitig eine
stark lokalisierte Warmelast (Sandmann, Notthoff et al. 2013). Fur ein besseres
Verstandnis des Sinterprozesses und der mikrostrukturellen Entwicklung entlang
einer Laser-gesinterten TiO: Linie wurden p-GIWAX (grazing incidence wide
angle X-ray scattering) und p-Raman (micro Spot Raman) Untersuchungen durch-
gefuhrt. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit einer numerischen Simulati-
on des Lasersinterns verglichen, die das Kornwachstum und thermische Aufheizen
gut widerspiegelt. Dennoch zeigen sich Unterschiede zu den experimentellen Er-
gebnissen bezogen auf den Phasenuibergang von Anatas zu Rutil durch die Ein-
wirkung des Lasers. Die Weiterentwicklung der Simulationen ist derzeit noch Ge-
genstand aktueller Forschung in der Arbeitsgruppe.
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4.4 Simultanes Tintenstrahldrucken und Lasersintern

Das Tintenstrahldrucken von ZnO-Dispersionen sowie das UV-Lasersintern von
ZnO-Schichten wurden bereits als einzelne Methoden beschrieben. In diesem Ka-
pitel wird eine neue Methode, die Kombination von Drucken und Lasersintern
vorgestellt. Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.28 darge-
stellt. Fur das Drucken wird die MicroFab-Druckereinheit verwendet, deren Funk-
tionsweise bereits in Abschnitt 3.2.2 beschrieben wurde. Die Druckerdiise mit
dem Reservoir befindet sich in einer Halterung, die an einen Translationstisch
montiert ist. Daruiber lédsst sich die Position der Duse in alle drei Raumrichtungen
steuern, was allerdings lediglich der Positionierung der Diise relativ zum Substrat
dient. Wahrend des Druckprozesses bleibt die Druckereinheit fest montiert und
wird nicht bewegt. Das zu bedruckende Substrat befindet sich auf einem xyz-
Translationstisch und kann in alle drei Raumrichtungen tiber eine Software bewegt
werden. Uber die Verfahrgeschwindigkeit des Tisches wird die Druckgeschwin-
digkeit reguliert. Zur Tropfenbeobachtung dienen ein Stroboskop und eine CCD-
Kamera, die ebenfalls uiber eine Software angesteuert werden konnen. Der UV-
Laser wird uiber 4 Spiegel zu einer 40 mm Linse geleitet. Die Linse befindet sich
auf einem Keil in einem Winkel von 60° und kann wenige Millimeter in der Achse
verschoben werden. Uber die Linse wird dann der Fokuspunkt des Lasers auf ei-
ner Testprobe uber die Beobachtungskamera gesucht. Im letzten Vorbereitungs-

Piezoelektrische
40 mm Linse Diise

&
Stroboskop
@——
CCD Kamera xyz-Translationstisch
Jet Drive Il
UV Laser i

Abb. 4.28 Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zum simultanen Tin-

tenstrahldrucken und UV-Lasersintern.
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schritt mussen die erzeugten Tropfen zur Position des Laserspots gebracht werden.
Da der Laserspot um ein Vielfaches kleiner als die erzeugten Tropfen ist, kann der
Laserspot vor, hinter oder aber mittig zu den Tropfen ausgerichtet werden. Die
Ausrichtung héngt davon ab, ob der Laser zum schnellen Verdampfen des Lose-
mittels wihrend des Druckens eingesetzt werden soll oder zum nachtriglichen
Sintern der gedruckten Schicht. Es wurde bereits gezeigt, dass das UV-
Lasersintern eine gute Methode ist, um dichte Nanopartikelschichten aus ZnO
oder TiO:2 zu realisieren. Auflerdem wurde gezeigt, dass es beim Drucken haufig
zur Bildung von Inhomogenititen wie dem ,,Kaffeering-Effekt* kommt. Durch die
Kombination beider Methoden sollen homogene und dichte Schichten/Strukturen

entstehen, ohne einen zusitzlichen Temperschritt durchfithren zu mussen.

4.4.1 Simultanes Tintenstrahldrucken und Lasersintern mit ZnO-
PAS-Dispersionen

Die verwendeten Druckparameter fur ZnO-PAS-Dispersionen wurden bereits in
Abschnitt 4.2 dargestellt. Um den Einfluss des Lasers auf das Druckbild zu unter-
suchen, wurden mehrere Linien der ZnO-PAS-Dispersion auf ein Si-Substrat mit
und ohne Verwendung des Lasers gedruckt. In Abbildung 4.29 sind Profilome-
teraufnahmen der gedruckten Linien dargestellt. Bilder (a) und (b) sind Aufnah-
men von gedruckten Linien ohne Verwendung des Lasers, wahrend die Bilder (c)
und (d) Profilometeraufnahmen von Linien, bei denen der Laser wahrend des Dru-
ckens eingeschaltet war, zeigen. In beiden Fillen wurden mehrere Linien uberei-
nander gedruckt. Bei den Bildern (a) und (c) sind es 4 Linien und bei den Bildern
(b) und (d) 24 Linien. Fur den Fall ohne Verwendung des Lasers zeigen die Profi-
lometeraufnahmen einen stark ausgeprigten ,,Kaffeering fur beide Liniendicken.
Die Riander der Linie fur den Fall (a) sind fur beide Seiten gleichm#fBig stark aus-
gepragt, mit einer maximalen Hohe von 800 nm. Die Mitte der Linie hat lediglich
eine Schichtdicke von 85 nm. Bei der Linie aus 24 ubereinander gedruckten
Schichten sind die Rander ungleichmaBig stark ausgepragt, mit einer maximalen
Hohe hma von etwa 3,5 um. Die Mitte der Linie ist um ein 7-faches im Vergleich
zu Fall (a) auf 600 nm angestiegen. Die Linienbreite w betragt 152 um fur Fall (a)
und 160 um fur den Fall (b). Auf der Lichtmikroskop-Aufnahme der Linie in Bild
(b) kann man auch optisch den ,,Kaffeering* deutlich erkennen. Des Weiteren
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Abb. 4.29 Profilometeraufnahmen gedruckter ZnO-PAS Linien. Oben: ohne Einsatz des La-
sers. Unten: unter Verwendung des Lasers beim Drucken.

ist zu sehen, dass die Linie einen ungleichmafigen Verlauf mit Auswolbungen
hat, was die Schwankungen in der Linienbreite erklart. Im Vergleich dazu haben
die gedruckten Linien, bei denen der Laser eingeschaltet war, keinen ,,Kaffee-
ring““. Sowohl bei den 4 Linien, als auch bei den 24 ubereinander gedruckten Li-
nien ist die maximale Schichtdicke in der Mitte der Linie zu verzeichnen. Bei 4
Schichten liegt die maximale Hohe bei etwa 750 nm und hat sich bei 24 Schichten
auf etwa 1,5 um verdoppelt. Die Linienbreite fur die 4 Schichten ist mit 141 um
schmaler als bei der Linie ohne Verwendung des Lasers. Anhand des REM-Bildes
in Bild (d) ist zu sehen, dass die Linie viel gleichmaBiger verlauft als im Fall ohne
Laser. Die Linienbreite fur den Fall (d) ist mit 265 um jedoch viel zu breit. Mogli-
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che Erklarungen dafur sind, dass sich das Substrat wahrend des Druckvorgangs
verschoben hat oder sich die Tropfenflugbahn nach einer gewissen Druckzeit ver-
andert hat. In Abschnitt 4.3 wurde bereits fur diese Dispersion anhand der Druck-
barkeitsparameter gezeigt, dass eine fehlerhafte/aussetzende Tropfengeneration
wahrscheinlich ist. Dies fuhrt zu unsauberen Druckbildern, wie es auch in Abbil-
dung 4.18 (b) zu sehen ist. Durch die Kombination des Druckens mit dem UV-
Laser kann die Inhomogenitat in der Linienform als auch innerhalb der Linie
kompensiert werden. Der ,,Kaffeering* wird dadurch eliminiert und man erhilt ei-

ne geschlossene und gerade Linie.

4.4.2 Simultanes Tintenstrahldrucken und Lasersintern mit ZnO-
Cystein-Dispersionen

Einige Druckergebnisse mit der ZnO-Cystein-Dispersion wurden bereits in Ab-
schnitt 4.2.1.2 gezeigt. Die Kombination des Druckens und Lasersinterns fuhrt bei
dieser Dispersion zu starken Rissbildungen bis hin zum Abplatzen der Schicht.
Abbildung 4.30 zeigt REM- und Lichtmikroskop-Aufnahmen von gedruckten und
gesinterten ZnO-Cystein-Strukturen. In Bild (a) ist eine gedruckte Struktur zu se-
hen, die stellenweise an den Randern Risse enthalt. Des Weiteren ist in der Mitte
der gedruckten Struktur ein dunklerer Bereich zu erkennen, der wahrscheinlich
vom Laser verursacht wurde. Die Laserleistung betrug 60 mW und der Laser war
mittig zum Tropfen ausgerichtet. Die Schicht wurde nach dem Drucken nicht
mehr zum nachtraglichen Sintern mit dem Laser behandelt. Eine Laserleistung
von 60 mW scheint fur diese Dispersion bereits zu hoch zu sein, wie man es auch
an Bild (b) erkennen kann. Auf dieser Lichtmikroskop-Aufnahme sind einzelne,
gedruckte Tropfen zu sehen. Die Tropfen haben nicht ihre runde Form beibehal-
ten, sondern haben sich durch die Lasereinwirkung zusammengezogen. Die Er-
gebnisse zu der ZnO-Cystein-Dispersion aus Abschnitt 4.1.1 haben gezeigt, dass
es sich bei der Dispersion um ein kompaktes Netzwerk aus ZnO/ZnS Kern-
Schale-Partikeln handelt, das von einer Matrix umgeben ist. Durch die Verwen-
dung des Lasers wird das Losungsmittel, in dem Fall Wasser, sehr rasch ver-
dampft. Das starre Netzwerk zieht sich dadurch ungleichméaBig zusammen. Durch
die hohe Haftfestigkeit auf dem Substrat kommt es dann zu Rissen. Die Bilder (c)
und (d) erinnern an eine zerbrochene Glasschicht. Es ist deutlich zu erkennen, dass
sich die Risse uber die gesamte Struktur erstrecken und die Schicht sehr sprode zu
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Abb. 4.30 REM- (a,c,d) und Lichtmikroskop-Aufnahmen (b) nach simultanem Drucken
und Lasersintern einer ZnO-Cystein-Dispersion. Gedruckte Struktur mit erkennbarem La-
serverlauf in der Mitte der Struktur (a). Durch Lasereinwirkung zusammengezogene Trop-
fen (b). Starke Rissbildung durch nachtragliche Lasereinwirkung tiber die gesamte Linie
(c,d).

sein scheint. Hierbei sei zu erwahnen, dass die Linien noch einmal nach dem Dru-
cken mit dem Laser behandelt wurden, was die stiarkere Rissbildung im Vergleich
zu Bild (a) erklart.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit dieser Dispersion eine Laserbehandlung sehr
schwierig ist. Um eine solch starke Rissbildung zu verhindern, musste die Laser-
leistung abgeschwiacht werden oder komplett auf den Einsatz des Lasers verzichtet
werden. Aus diesem Grund wurde diese Dispersion trotz ihrer interessanten opti-
schen Eigenschaften und der guten Druckbarkeit, zur Herstellung gedruckter Bau-

elemente nicht weiter verwendet.
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4.5 Drucken von Bauelementen mit veranderlichem Widerstand

4.5.1 Einfluss des Lasersinterns auf die Leitfahigkeit einer gedruckten
ZnO-Schicht

Da fur ZnO-Schichten ein hoher elektrischer Widerstand angenommen werden
kann, wurde Quarzglas anstelle von Si-Substraten verwendet, damit Leckstrome
uber das Substrat ausgeschlossen werden konnen. Es wurde zunachst der Einfluss
des Lasersinterns auf die Leitfahigkeit untersucht. In Abbildung 4.31 sind die
Messkurven einer leeren Referenzprobe, einer mit ZnO-Nanopartikeln bedruckten
Probe sowie von einer Probe, bei der die ZnO-Schicht mit dem UV-Laser gesintert
wurde, dargestellt. Der Widerstand fur die Referenzprobe betragt 250 G, bei der
gedruckten ZnO Probe 31 GQ und im Fall der gesinterten Probe sogar nur 630
MQ. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass durch das Lasersintern die Leitfahig-
keit verbessert werden kann. Bei der ungesinterten Probe fuhrt die hohe Porositat
der Schicht zu einem sehr hohen elektrischen Widerstand, der durch das Lasersin-

tern um zwei Grolenordnungen reduziert werden kann.
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Abb. 4.31 Strom-Spannungs-Kennlinien und die daraus resultierenden Widerstiande einer
Referenzprobe (links), einer gedruckten ZnO Schicht (Mitte) und einer UV-Laser gesinter-
ten ZnO-Schicht (Theis 2016).
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4.5.2 Elektrische Charakterisierung eines vollstandig gedruckten Bau-
elements

In Abbildung 4.32 sind REM-Aufnahmen des gedruckten Bauelements zu se-
hen. Im linken Bild ist die Grenzphase zwischen der Ag- und ZnO-Schicht zu se-
hen. Die Ag-Partikel sind mit einer Ausgangsgro3e von ca. 50 nm deutlich grofer
als die ZnO Nanopartikel (13 nm), so dass man die gesinterten Strukturen bei den
Ag-Partikeln leichter erkennen kann. Das rechte Bild zeigt die ZnO-Schicht. Auch
hier ist der Einfluss des Lasers erkennbar. Im Vergleich zu ungesinterten ZnO-
Schichten, wie sie bereits in den Abbildung 4.21 oder 4.23 (20 mW) gezeigt wur-
den, kann eine Verdichtung der Nanopartikel und damit eine geringere Porositat
verzeichnet werden. Der Vorteil im Vergleich zu lithografisch hergestellten Lei-
terbahnen ist, dass sich die Silbertinte der ZnO-Oberflache anpasst und eine ge-
schlossene Schicht auf der ZnO-Schicht bilden kann, wodurch eine groBlere Kon-
taktflache ermoglicht wird. Die Strom-Spannungs-Kennlinie der komplett ge-
druckten Probe ist in Abbildung 4.33 dargestellt. Die beiden Messungen unter-
scheiden sich durch die maximal angelegte Spannung von 5 V (links) bzw. 10 V
(rechts). Der Kurvenverlauf erinnert an eine Memristor-Kennlinie. Bei solchen
Bauelementen verandert sich der elektrische Widerstand in Abhangigkeit von dem
durch das Bauelement geflossenen Strom. Die IU-Kennlinie in Abbildung 4.33 (b)
lauft, mit zunehmender Spannung nach Erreichen des Umschaltpunktes bei etwa
+5 V, auf eine Gerade mit reduziertem Widerstand (groflere Steigung) zu und geht

von der maximalen Spannung erneut zuriick bis zum Nullpunkt. Anstelle einer

Abb. 4.32 REM-Aufnahmen des Bauelements. (a) Grenzschicht zwischen der Ag und ZnO
Schicht. (b) ZnO-Schicht.
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Abb. 4.33 Strom-Spannungs-Kennlinien einer gedruckten ZnO Schicht mit aufgedruckten
Silberelektroden bei einer maximalen Spannung von 5V (a) und 10V (b) (Theis 2016).

Kreuzung, wie sie fur Memristoren beobachtet wird, kommt es zu einem
Ubergang zu einem hochohmigen Zustand. Es wird jedoch dabei kein Stromfluss
in Gegenrichtung beobachtet. Dieses Verhalten entspricht nicht dem eines
Memristors. Ein solcher Ubergang sollte erst bei Erreichen einer Spannung von -5
V zu beobachten sein, da zunichst eine gewisse Ladungsmenge flieBen muss. Fur
negative Spannungen ist ein analoges Verhalten zu beobachten. Der Ubergang
vom hoch- zum niedrigohmigen Zustand sollte bei +5 V erfolgen, ist jedoch schon
beim Nulldurchgang zu verzeichnen. Die IU-Kennlinie fur eine maximale
Spannung von 5 V (Abb. 4.33 (a)) zeigt fur den hochohmigen Bereich, dass nach
Erreichen einer Schwellspannung der Strom steil ansteigt. Dieses Verhalten ent-
spricht dem eines Varistors. Moglicherweise wird der Strom bei hoheren Span-
nungen durch den Widerstand der Silberelekroden beschrankt. Dabei konnte der
niedrigohmige Zustand auf die Erwarmung der stromleitenden Kanile in der ZnO-
Schicht zuriickzufuhren sein. Die umgewandelte Leistung fallt um den Nullpunkt
stark ab. Die ZnO Schicht konnte durch die Abkuihlung wieder in den hochohmi-
gen Zustand zurickkommen. Auch wenn auf den ersten Blick die Kennlinie des
Bauelements wie eine Memristor-Kennlinie ausschaut, so zeigt sich auf den
zweiten Blick, dass ein Kreuzungspunkt im Ursprung nicht gegeben ist und
demnach kein memristives Verhalten vorliegt. Es handelt sich wohl eher um einen
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elektrischen Durchbruch und eine thermisch bedingte Anderung der Leitfahigkeit,
wie sie beimVaristor beobachtet wird.

4.5.3 Elektrische Charakterisierung von ZnO Schichten auf vorstruk-
turierten Substraten

Um den Widerstand der ZnO-Schicht zu verringern, wurden die Abstinde zwi-
schen den Elektroden verkleinert. Dafur wurden lithographisch vorstrukturierte
Substrate verwendet. Der Nachteil dieser Proben ist, dass die Oberflaichenspan-
nung auf den Elektroden anders ist als auf dem Substrat und die ZnO Dispersion
sich demnach beim Drucken auf den Elektroden anders verhilt als auf dem ubri-
gen Substrat. Durch mehrfaches Ubereinanderdrucken konnte eine geschlossene
Schicht uiber den Elektroden hergestellt werden. Abbildung 4.34 zeigt Lichtmikro-
skop-Aufnahmen der gedruckten ZnO-Dispersion auf den Elektroden. Die IU-
Kennlinien sind in Abbildung 4.35 dargestellt. Die Form der Kennlinien entspricht
qualitativ den Kennlinien der komplett gedruckten Proben. Mit steigendem Strom
nimmt die Spannung stetig zu und es ist kein Umschaltpunkt zu erkennen.

Abb. 4.34 Auf vorstrukturiertem Substrat gedruckte ZnO-Schicht.
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Abb. 4.35 Strom-Spannungs-Kennlinie einer gedruckten ZnO-Schicht auf einem mit Gold-
Leiterbahnen vorstrukturierten Substrat. Beide Proben haben denselben Elektrodenabstand,
dennoch liegt in (a) keine Selbstkreuzung vor, wéahrend in (b) eine selbstkreuzende Kenn-
linie zu sehen ist (Theis 2016).

Der Grund dafur ist, dass ein anderes Elektrodenmaterial verwendet wurde. Wiah-
rend die Elektroden bei dem komplett gedruckten Bauelement aus Silber-
Nanopartikeln bestanden, sind die Elektroden der vorstrukturierten Substrate aus
Gold. Der Metall-ZnO Kontakt macht dabei den Unterschied. Die Silber-
Elektroden bilden einen ohmschen-Kontakt mit der ZnO-Schicht (Song et al.
2006), wahrend die Gold-Elektroden einen Schottky-Kontakt zeigen (Lao et al.
2006). Vergleicht man beide Kennlinien in Abbildung 4.35, so fallt auf, dass die
rechte IU-Kennlinie einen Kreuzungspunkt hat, der zwar im Ursprung verschoben
ist, die linke Kennlinie hingegen keine Selbstkreuzung zeigt. Dieses Ergebnis ist
deshalb erstaunlich, weil sich beide Proben von der Herstellungsweise nicht unter-
scheiden. Die Elektroden sowie die ZnO-Schichten wurden zeitgleich hergestellt,
und die Abstande der Elektroden sind ebenfalls gleich. Lediglich die Stromstarke
unterscheidet sich, sie ist fur die rechte Kennlinie kleiner. Song et al. (2011) zeig-
ten bereits ein solches Verhalten an Memristoren, die aus einzelnen ZnO-
Nanostdbchen bestehen. Der Kreuzungspunkt ist in dem Fall ebenfalls um den Ur-
sprung verschoben. Mit steigender Frequenz der angelegten Spannung konnte ein
Ubergang von nicht kreuzenden zu sich kreuzenden Kennlinien beobachtet wer-
den. Begriindet wird diese Beobachtung damit, dass sich bei den ZnO-
Nanostiabchen an den Enden Ladungen sammeln, die die lokale Hohe der Schott-
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ky-Barriere beeinflussen. Bei unseren Proben war jedoch die Frequenz der ange-
legten Spannung bei beiden Proben gleich. Des Weiteren unterscheiden sich unse-
re Kennlinien darin, dass kein Umschalten zwischen zwei diskreten Zustinden un-
terschiedlicher Leitfahigkeit beobachtet werden kann, wie es in der Literatur zu
Memristoren beschrieben wird.

Die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierungen gedruckter ZnO-Schichten
machen deutlich, dass ZnO ein interessantes Material fur Bauelemente mit veran-
derlichem Widerstand ist. Die Wahl des Elektrodenmaterials hat einen grofen
Einfluss auf die resultierenden Strom-Spannungs-Kennlinien, so dass weitere Un-
tersuchungen mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialien folgen sollten, vor al-

lem in Hinblick auf den memristiven Effekt.
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S Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, kolloidale Nanopartikeloxide mit den Verfahren des
Tintenstrahldruckens und des UV-Lasersinterns fur die Herstellung von (opto-)
elektronischen Bauelementen weiter zu verarbeiten und ein besseres Verstandnis
fur die einzelnen Vorgédnge und Methoden zu gewinnen. Die Herausforderung da-
bei ist, die Eigenschaften des Druckers, die rheologischen und chemischen Eigen-
schaften der Dispersionen, das Trocknungsverhalten nach der Deposition der Par-
tikeltropfen auf einem Substrat und das Lasersintern miteinander zu kombinieren
und zu optimieren, so dass homogene und dichte Nanopartikel-Schichten realisiert
werden konnen.

Bei der Herstellung von druckbaren, kolloidalen Dispersionen erwies sich L-
Cystein als ein guter, elektrosterischer Stabilisator fur ZnO-Nanopartikel. Die Par-
tikel konnen bis auf Primarpartikelniveau dispergiert werden. L-Cystein ist ein
kleiner und sehr effizienter Ligand, der zu einer Ladungsumkehrung des Zetapo-
tentials fuhrt und iber einen breiten pH-Bereich hohe Zetapotentialwerte von bis
zu -55 mW erreicht. Abgesehen von den guten kolloidalen Eigenschaften, zeigt
die Dispersion interessante optische Eigenschaften. Die PL-Intensitat der DL-
Bande zwischen 460 und 680 nm wird mit zunehmender Cystein-Konzentration
reduziert. Des Weiteren wird fur die NBE-Bande eine Blauverschiebung von etwa
35 nm (415 bis 380 nm) beobachtet. Die HRTEM-Aufnahmen zeigen deutlich,
dass die Partikel gleichmafig verteilt und nur wenige Agglomerate zu erkennen
sind, was in guter Ubereinstimmung mit den DLS-Messungen ist. Anhand der
Bilder ist zu sehen, dass die ZnO-Partikel in einer Matrix eingebettet sind. Die
strukturellen Charakterisierungen haben ergeben, dass die Thiolgruppe vom Cys-
tein an die Oberfliche des ZnO bindet und zu einer partiellen Umwandlung von
Zn0O zu ZnS fuhrt, so dass ZnO-Partikel mit einer sehr diinnen ZnS-Schale gebil-
det werden. RMC-Analysen von EXAFS-Spektren in Kombination mit XRD-
Analysen fuhren zusammen mit den Raman- und FTIR-Messungen zu einem
Kern-Schale-Modell. Der ZnO-Kern wird durch das chemisorbierte Cystein do-
tiert. Dies fuhrt zu einer Ausloschung der DL mit zunehmender Cystein-

Konzentration. Abgesehen davon, bietet Cystein als Aminosaure den Vorteil, dass
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es ein biokompatibler Stabilisator ist und beispielsweise fur biomedizinische An-
wendungen eingesetzt werden kann. Durch seine drei funktionellen Gruppen - thi-
ol, amino und carboxyl - kann es als Linkermolekul eingesetzt werden.

Ein anderer Stabilisator, der fur ZnO-Nanopartikel verwendet wurde, ist ein Salz
der Polyacrylsdaure. Die pH-abhingigen Zetapotential-Messungen zeigen auch fur
diese Dispersion eine Ladungsumkehrung, die auf negativ geladene Endgruppen
der Polyacrylsaure zurickzufuhren ist. Hohe Zetapotentialwerte von bis zu -60
mW deuteten bereits auf eine gute Stabilitat hin. Dies bestétigte sich durch Lang-
zeitmessungen der PartikelgroBenverteilung. Die Messungen zeigen, dass diese
Dispersion uiber ein Jahr lang stabil geblieben ist.

Zur weiteren Verarbeitung der kolloidalen Dispersionen wurden zwei unter-
schiedliche Drucksysteme verwendet. Der Dimatix-Drucker zur Herstellung von
Ag-Leiterbahnen und der Microfab-Drucker zur Herstellung von ZnO-Schichten.
Mit beiden Druckern ist es gelungen, die Druckparameter mit den Eigenschaften
der verwendeten Dispersionen soweit zu kombinieren und zu optimieren, dass
Strukturen und Schichten in guter Qualitat auf Quarzglas oder Si-Substraten her-
gestellt werden konnten.

Als eine zusatzliche Verarbeitungsmethode kolloidaler Dispersionen wurde das
UV-Lasersintern an ZnO- und TiO2- Nanopartikelschichten angewendet. Mit einer
Anregungswellenlange von 325 nm ist es moglich, die Nanopartikelschichten bei
geringen Laserleistungen von 30 mW zu sintern. Mit zunehmender Laserleistung
wurde eine Vergroberung und Verdichtung, bis hin zu zwischenzeitlich geschmol-
zenen Strukturen oberhalb einer Laserleistung von 35 mW, gezeigt. UV-
Lasersintern bei solch geringen Laserleistungen kann durch zwei Mechanismen
erklart werden: Erstens bleibt die Ausgangslaserleistung stark lokalisiert und sorgt
damit fur einen hohen Temperaturanstieg, der sich auf eine Flache von 20 um (et-
wa doppelt so grofl wie der Laserspot) beschriankt. Das bedeutet, dass die locker
agglomerierte Nanopartikelschicht die thermische Diffusion deutlich unterdriickt.
Zweitens fuhrt die Verwendung des UV-Lasers, bei dem die Photonenenergie
grofler als die Bandlucke der zu sinternden Materialien ist, zu einem indirekten
Heizen der Nanopartikel uiber ihr Elektronensystem. Weitere experimentelle und
theoretische Untersuchungen sind notwendig, um den genauen Sintermechanis-
mus, den Einfluss von GroBeneffekten sowie die Rolle des Elektronensystems der
Nanopartikel auf den Sinterprozess zu verstehen.

Das simultane Tintenstrahldrucken und UV-Lasersintern wurde als neue Metho-
de vorgestellt, mit der es moglich ist, dichte (Multi-)Schichten oder Strukturen
herzustellen. Es konnte gezeigt werden, dass Dispersionen, die bezogen auf
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Druckbarkeitsparameter wie inverse Ohnesorgezahl oder Energiezahl auflerhalb
des idealen Bereichs liegen, dennoch zu qualitativ guten Druckergebnissen fuhren.
Der Vergleich gedruckter Linien mit denselben Parametern zeigt, dass die Linien
ohne Verwendung des Lasers wahrend des Druckens Inhomogenititen, wie den
,Kaffeering-Effekt”, aufweisen. Durch Verwendung des Lasers unter denselben
Druckbedingungen wird das Losungsmittel so schnell verdampft, dass es weder
zur Ausbildung von welligen Linien noch zur Entstehung des Kaffee-Ring-Effekts
kommt. Selbst das Ubereinanderdrucken von bis zu 24 Schichten fuhrt zu einem
geraden Linienverlauf mit homogener Partikelverteilung uber die Linienbreite.
Mit diesem Aufbau ist es moglich, die beiden Methoden, Tintenstrahldrucken und
UV-Lasersintern, auch getrennt voneinander zu nutzen, ohne weitere Einstellun-
gen oder Umbauten vornehmen zu mussen. Die Position des Lasers kann dabei
ebenfalls variiert werden. Da der Laserspot um ein Vielfaches kleiner als der er-
zeugte Tropfen ist, kann der Laser zentral, vor oder hinter den Auftreffpunkt des
Tropfens fokussiert werden. Durch die Moglichkeit des direkten Sinterns nach
dem Druckverfahren ist diese Methode zeit- und kostengiinstig, da kein zusatzli-
cher Temperschritt zur Entfernung des Losungsmittels und zur Kompaktierung der
Schichten erforderlich ist. Zur weiteren Optimierung des Prozesses sollten Para-
meterstudien bezuglich der Laserspotposition, der Laserleistung, der Druckge-
schwindigkeit und der Partickelschichtdicke durchgefuhrt werden.

Abschlielend konnte gezeigt werden, dass mit dem Aufbau zum simultanen
Drucken und Lasersintern Bauelemente mit verianderlichem Widerstand herge-
stellt werden konnen. Die elektrische Charakterisierung von gesinterten ZnO-
Schichten hat gezeigt, dass der elektrische Widerstand durch das Lasersintern um
zweil GroBenordnungen reduziert werden konnte. Die elektrische Charakterisie-
rung der vollstandig gedruckten Bauelemente, mit gedruckten Ag-Elektroden auf
der ZnO-Schicht, zeigt einen Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie, wie er wei-
testgehend fur Memristoren beobachtet wurde. Eine genauere Betrachtung der
Kennlinien zeigt jedoch, dass der Kurvenverlauf eher auf eine thermisch bedingte
Veranderung der Leitfahigkeit zuriickzufuhren ist und es sich demnach um einen
Varistor handelt. Durch die Verwendung von vorstrukturierten Substraten konnte
der Elektrodenabstand auf unter 1 pum verkleinert werden. Anschlieend wurde ei-
ne ZnO-Schicht uber die Elektroden gedruckt und gesintert. Die erhaltenen Kenn-
linien zeigten in Einzelféllen einen typischen, gekreuzten, memristiven Verlauf,
wie er z. B. fur ZnO-Nanostibchen beobachtet wurde. Fur unseren Fall ist jedoch
kein Umschalten zwischen zwei diskreten Zustinden unterschiedlicher Leitfahig-
keit zu beobachten, wie es in der Literatur fur Memristoren beschrieben ist. Die
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Ergebnisse zeigen das Potential, ZnO als Material fur die Herstellung von Mem-
ristoren zu verwenden. Weitere Untersuchungen mit unterschiedlichem Elektro-
denmaterial, insbesondere asymmetrische Elektroden oder dotierten ZnO-
Nanopartikeln sind von grolem Interesse um den memristiven Effekt weiter zu

untersuchen.
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7 Anhang

7.1 Auflistungen betreuter Arbeiten

Die aufgefuhrten Arbeiten wurden von Alice Sandmann betreut. Einige Ergebnis-
se und Entwicklungen aus diesen Studienarbeiten sind Bestandteil bzw. dienten
als Grundlage in dieser Dissertation.

Tabelle 7.1 Auflistung betreuter Studienarbeiten.

Betreute Arbeit Titel der Arbeit Autor(en)
Bachelorarbeit Herstellung und Charakterisierung von Purya Calabazee
(2011) Zinkoxid Nanopartikel Dispersionen und
danach gedruckten Schichten
Bachelorarbeit Synthese von Al-dotierten und undotierten Viktor Mackert
(2012) ZnO Nanopartikeln und Verarbeitung zu
stabilen Dispersionen
Projektarbeit Herstellung gedruckter ZnO Partikelschichten  Sabrina Masur, Fa-
(WS2010/2011) fur lichtemittierende Bauelemente bian Klamp
Projektarbeit Herstellen einer ZnO Dispersion zur Erzeu- Denis Rainko, Jo-
(WS2011/2012) gung Licht emittierender Bauelemente mittels hann Bauer
Druckvorgiangen
Projektarbeit Elektrische Charakterisierung von gedruckten Sebastian Kiipper,
(WS2011/2012) und gesinterten ZnO-Nanopartikel Strukturen  Simon Grosse,
Sven Reschke
Projektarbeit Herstellung und Charakterisierung von ge- Andre Giese, Tim
(WS2012/2013) druckten ZnO-Nanopartikel Strukturen Mellenthin, Dustin
Thal
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7.2 Zusatzliche Daten zu verwendeten Dispersionen und Druck-
parametern

Die Bezeichnungen der Dispersionen und Chargen-Nummern der ZnO-
Nanopartikel entsprechen den Eintragen in den Laborbuchern. Dabei steht CS fur
Carolin Schilling, VM fur Viktor Mackert, AS fur Alice Sandmann, II entspricht
dem zweiten Laborbuch und die Ziffer gibt die Seitenzahl des Eintrags im Labor-
buch an.

Tabelle 7.2 Daten zu den verwendeten ZnO-Cystein-Dispersionen.

Bez. ZnO- Zn0O L-Cystein NHsOH H:0  Verwendung
Charge (g) (2) (ml) (mL)  Abschnitt

AS98A CSII-14 0,051 0,099 0,4 9,6 PL

4.1.1
AS98B CSII-14 0,049 0,0616 0,4 9,6 PL

4.1.1
AS98C CSII-14 0,052 0,0789 0,4 9,6 PL

4.1.1
AS98D CSII-14 0,051  0,0867 0,4 9,6 PL

4.1.1
AS98E CSII-14 0,053  0,0499 0,4 9,6 PL

4.1.1
AS98F CSII-14 0,049  0,0376 0,3 9,7 PL

4.1.1
AS98G CSII-14 0,054  0,0282 0,3 9,7 PL

4.1.1
AS103A CSII-33 0,026 0,054 0,2 4,8 XRD

4.1.1
AS103B  CSII-33 0,055 0,105 0,4 9,6 XAFS

4.1.1
AS103C CSII-33 0,045 0,050 0,4 9,6 XAFS

4.1.1
AS114-3 CSII-33 0,200 - - 10 Raman

4.1.1
AS114-4 CSII-33 0,200 0,400 2 8 Raman

4.1.1
AS136C  CSII-29 0,107 0,203 1,5 8,5 Drucken

42.1.2
AS133 CSII-33 0,200 0,400 1,5 8,5 Drucken

Abb. 4.30(b)
AS134B  CSII-33 0,202 0,401 1,5 8,5 Drucken

Abb. 4.30(c)
AS137B  CSII-29 0,107 0,203 1,5 8,5 Drucken
AS136C Abb. 4.30(d)
AS137C  CSII-29 0,107 0,203 1,5 8,5 Drucken
AS137C Abb. 4.30(a)
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Tabelle 7.3 Daten zu den verwendeten ZnO-PAS-Dispersionen.

Bez. ZnO- ZnO (g) PAA-Stammlosung.  Verwendung
Charge (ml) Abschnitt
VM13-013 CSII-33 0,023 10 DLS/Zetapotential

4.1.2

AS149 CSII-29 0,050 5 Drucken
4.5.3

AS152B CSII-29 0,054 5 Drucken
4.5.2

AS153B CSII-29 0,052 5 Drucken
4.4.1
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Abb. 7.1 Zetapotential-Messungen einer ZnO-Cystein-Dispersion bei unterschiedlichen
pH-Werten uiber einen Zeitraum von einer Woche.
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Abb. 7.2 Viskositatsmessungen einer ZnO-Cystein- und ZnO-PAS-Dispersion.
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Abb. 7.3 Oberflachenspannung einer ZnO-PAS-Dispersion bei verschiedenen Tropfenvo-
lumina auf Quarzglas.
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Abb. 7.4 Oberflachenspannung von Wasser bei verschiedenen Tropfenvolumina auf
Quarzglas.
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