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Die Musik wirkt nicht auf die Forschungsarbeit, sondern beide werden aus derselben

Sehnsuchtsquelle gespeist und ergdnzen sich beztiglich der durch sie gewdhrten Auslésung.

Albert Einstein, 1928






Kurzfassung

Das Drucken funktioneller, elektrisch (halb-)leitender Schichten er6ffnet neue Moglichkeiten zur
Implementierung elektrischer Komponenten in einer neuen Generation Bauteil. Insbesondere
der digitale Tintenstrahldruck erdéffnet dabei ein HodchstmaB an Personalisierung und
Gestaltungsfreiheit zur ErschlieBung neuer Markte. Hieraus resultieren deutlich andere
Anforderungen an den Druckprozess, das Substrat oder die Tinte, als beim etablierten
graphischen Druck, was die Entwicklung neuartiger Bauelemente notwendig macht. Diese
missen meist als Gesamtsystem individuell optimiert und angepasst werden. Diese Arbeit setzt
an der Seite des Substrats an und flhrt drei neuartige Methoden zur Substratfunktionalisierung

flr die Optimierung tintenstrahlgedruckter (opto-)elektronischer Bauteile ein.

Zunachst wurde der Einfluss der Oberflachenenergie auf die Druckauflésung untersucht. Hierzu
wurden in einem neuartigen Prozess siloxanbasierte selbst-organisierende Monolagen (SAM)
auf ein Glassubstrat abgeschieden, wodurch die Oberflichenenergie zwischen 47 und 13 mN/m
variiert werden konnte. Hierdurch konnte die Auflésung, in Bezug auf die EinzeltropfengroRe,
um bis zu 70 % gesteigert werden. Durch die substratunabhangige Silanisierungsreaktion konnte
die Oberflachenenergie verschiedener Substrate aneinander angeglichen werden, so dass die
Tintenentwicklung vom Substrat entkoppelt werden kann. Basierend auf diesen Ergebnissen,
wurde in einem weiteren Schritt die Strukturierung der Oberflachenenergie untersucht, um die
Ausbreitung und den Fluss der Tinte auf dem Substrat gezielt zu steuern. Durch die Kombination
der Oberflachenstrukturierung mit den Vorteilen des digitalen Tintenstrahldrucks, konnte die
Druckauflésung Tinten- vor allem aber auch Strukturunabhdngig merklich erhéht werden.
Hierdurch ist es moglich, Elektroden mit einem Abstand von 25 um in einem einzelnen
Druckdurchgang herzustellen. Auf Basis dieser Substratfunktionalisierungen konnten
funktionale organische Feldeffekttransistoren hergestellt werden, um den Einfluss der SAM auf
die elektrischen Eigenschaften zu untersuchen. Die elektrische Charakterisierung der Bauteile
enthillte, dass durch die Oberflichenmodifikation die Druckauflosung gesteigert werden kann,
ohne dass die elektrischen Eigenschaften beeinflusst werden. Ein weiterer Ansatz spiegelt die
Leistungsfahigkeit des Tintenstahldrucks wider. Durch die Entwicklung einer druckbaren, jedoch
hochkonzentrierten Tinte, konnten fluoreszente Schichten auf der Substratriickseite von
tintenstrahlgedruckten Perowskit-Solarzellen abgeschieden werden. Hierdurch konnte eine
groRtmogliche Flexibilitdt in Bezug auf Form und Farbe der Solarzellen erreicht werden, wobei

die Gesamtleistung der Solarzelle nur um bis zu 17 % reduziert wurde.
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Abstract

Printing of functional and electrically (semi-)conductive layers opens up new possibilities for
implementing electrical components in a new generation of devices. Digital inkjet printing in
particular allows for a high degree of personalization and freedom of design to open up new
markets. This leads to significantly different requirements for the printing process, the substrate
or the ink compared to well-established graphical printing. Because of that, the development of
novel concepts, inks, and substrates is necessary, which typically require the individual
optimization and adaption as an entire system. This work addresses the substrate and
introduces three novel substrate functionalization methods for the optimization of inkjet

printed (opto-)electrical components.

First, the influence of the surface energy on the printing resolution was investigated. For this
purpose, siloxane-based self-assembled monolayer (SAM) were deposited in a novel process on
glass substrates. The surface energy could be varied between 47 and 13 mN/m, which increased
the resolution, in terms of the single drop size, by up to 70 %. In addition, the substrate-
independent silanization reaction made it possible to match the surface energies of different
substrates, so that the ink development can be decoupled from the substrate itself. Based on
these results, the structuring of the surface energy was investigated in a second step. This aims
on the specific control of the spread and flow of the ink on the substrate. By combining the
surface structuring with the advantages of digital inkjet printing, the print resolution could be
significantly increased, independent of ink and structure. This made it possible to produce
electrodes with a distance of 25 um in a single print pass. In addition, functional organic field
effect transistors were produced on the basis of these substrate functionalizations to investigate
the influence of SAM on the electrical properties. The electrical characterization of the
components revealed that the surface modification could increase the print resolution without
affecting the electrical properties. Another approach reflects the performance of inkjet printing.
By developing a printable but highly concentrated ink, fluorescent layers could be deposited on
the backside of the substrate of inkjet printed perovskite solar cells. This allowed the highest
possible flexibility in terms of shape and color of the solar cells, while reducing the overall

performance of the component by only up to 17 %.
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1 Einleitung

Was die Erfindung des Buchdrucks mit beweglichen Lettern durch Johannes
Gutenberg 1450 fiir die Verbreitung von Informationen war, ist die Erfindung
des funktionellen Bipolartransistor durch Bardeen, Schockley und Brattain im
Jahre 1947 fiir die Mikroelektronik. Die gedruckte Mikroelektronik, als
Kombination aus beiden Technologien, kénnte die Wissenschaft und Technik
in é@hnlicher Art und Weise revolutionieren, neue Midrkte erschliefen und
neuartige Anwendungen und Bauteile erméglichen. Gedruckte Sensoren in
Millionen Stlickzahlen, transparente Photovoltaik oder bioabbaubare
Mikroelektronik haben das Potential unser alltéigliches Leben und unseren

Umgang mit elektronischen Bauteilen fundamental zu veréndern.

Die Grundlagen hierfiir wurden 1977 mit der Entdeckung von elektrisch leitfahigen Kunststoffen
durch Heeger, MacDiarmid und Shirakawa geschaffen, wofir sie im Jahr 2000 mit dem Chemie-
Nobelpreis ausgezeichnet wurden.?! Zusammen mit der durch Tang und Van Slyke 1987 erstmals
beobachteten Elektrolumineszenz in amorphen, organischen Molekiilen®, entwickelte sich nun
das neue Forschungsgebiet ,organische Elektronik’, das disziplintibergreifend die Physik, Chemie
und Materialwissenschaft mit der Verfahrenstechnik, dem Maschinenbau und der
Elektrotechnik vereint. Diese erfolgreiche Zusammenarbeit fihrte 1990 zur ersten
|6semittelbasierten Herstellung einer polymerbasierten organischen Leuchtdiode (OLED).™
Diese Herstellungsmethode legte den Grundstein fiir ein neues Teilgebiet der organischen
Elektronik — die gedruckte Elektronik. Durch die nahezu unendlichen Méglichkeiten, die sich
durch die organische Chemie eréffnen und der Verwendung einer Drucktechnologie zur
Herstellung elektrischer Bauteile riickte nun die Herstellung transparenter, flexibler, dehnbarer,
ultra-diinner, grofflachiger, vor allem aber kosteneffizienter (opto-)elektronischer Systeme in

greifbare Nahe.

Zwar sind industrierelevante Drucktechnologien bereits heute hoch entwickelt und weit
verbreitet, jedoch genligen die Anforderungen des grafischen Drucks nicht denen, die die
gedruckte Elektronik fordert. Da das menschliche Auge Strukturen unterhalb 150 um meist nicht
mehr auflésen kann®®, sind bei der Herstellung gedruckter Schaltkreise und elektronischer
Bauteile mit StrukturgréfRen im Bereich weniger Mikrometer, sowie Schichtdicken im Bereich

einiger Nanometer weitaus hohere Qualitatsstandards im Hinblick auf Prazision und



1 Einleitung

Wiederholgenauigkeit gefordert. Auch die beim graphischen Druck geforderte Farbtreue,
Deckkraft und Durchsatzrate spielen beim funktionellen Druck nur eine untergeordnete Rolle.
Hier miissen die (opto-)elektronischen Eigenschaften, resultierend aus dem chemischen Design
des Halbleiters, ibertragen und beibehalten werden.®”! Aus diesen Anforderungen ergibt sich
dementsprechend ein komplexes Optimierungsproblem, in dem zahlreiche Prozess-, Tinten- und
Substratparameter, wie Viskositdt, Oberflaichenspannung oder Benetzungsverhalten
miteinander wechselwirken.®2% Zusitzlich stellt jede verwendete Drucktechnologie
individuelle Anforderungen an das Gesamtsystem aus Tinte und Substrat.***? Durch intensive
Forschung kdnnen mittlerweile eine Vielzahl elektronischer Bauteile —z.T. vollstéandig — gedruckt
werden. Dies beinhaltet Solarzellen!**** Fotodioden!*>*®! Leuchtdioden™”*® Transistoren!*®!
oder vollstindige integrierte Schaltkreise®: Dies demonstriert eindrucksvoll die

Leistungsfahigkeit dieser Technologie.

In den letzten Jahren hat sich beim funktionellen Druck der digitale Tintenstrahldruck zu einer
vielversprechenden Technologie entwickelt um groRflachig und kosteneffizient
Funktionsmaterialien abzuscheiden. Dies findet bereits bei der industriellen Fertigung von
hochaufgeldsten Displays Anwendung.?!! Der moderne Tintenstrahldruck basiert auf einer
Erfindung von Steven Zoltan aus dem Jahr 197222 und zeichnet sich dadurch aus, dass die Tinte
in einzelnen Tropfen auf dem Substrat abgesetzt werden kann, die nur dann erzeugt werden,
wenn das Druckmuster dies erfordert. Das fihrt im Vergleich zu anderen Drucktechnologien zu
einem viel geringeren Materialverbrauch. Zusatzlich lassen sich die Druckmuster vollstandig am
Computer erzeugen, weshalb der Tintenstrahldruck die Maoglichkeit bietet hochgradig
individuell anpassbare Bauelemente in nahezu beliebiger Form und Komplexitat zu erzeugen,

ohne dass im Zuge dessen, die Herstellung von Sieben, Druckzylindern oder Masken notwendig
ist,113.23]

Resultierend aus der Erzeugung und Abscheidung einzelner Tintentropfen auf dem Substrat,
ergibt sich fur den Tintenstrahldruck ein besonders komplexes Zusammenspiel der
fluidphysikalischen Eigenschaften der Tinte, der Benetzungsfahigkeit des Substrats und der
Funktionalitdt der gedruckten Struktur. Hierdurch wird die Ubertragung von Prozessparametern
und Ergebnissen auf andere Systeme erheblich erschwert.’®’ Ein zentrales Problem der
gedruckten Elektronik mittels Tintenstrahldruck ist die Kontrolle der Ausbreitung und des
Materialflusses einer Tinte auf dem Substrat unmittelbar nach der Abscheidung.?42¢
Insbesondere die Steuerung des Benetzungsverhaltens einer Tinte auf einem gegebenen

Substrat ist von zentraler Bedeutung um die Druckauflésung und Funktionalitat zu beeinflussen.

Diese Druckauflésung wird maRgeblich durch die Interaktion zwischen Substrat und Tinte



1.1 Zielsetzung und Stand der Technik

bestimmt.””?®]  Hierdurch ergeben sich zwei Schliisselelemente im funktionellen
Tintenstrahldruck: Zum einen die druckbare Tinte und zum anderen das Substrat. Da die
Entwicklung einer druckbaren Tinte bereits sehr komplex ist?*2%, wird das Substrat meist nur
aufgrund seiner mechanischen, physikalischen oder chemischen Eigenschaften ausgewahlt und

nicht weiter beachtet.

Neueste Ansdtze beziehen jedoch auch das Substrat in die Gesamtheit der Prozessentwicklung
mit ein. Durch eine Funktionalisierung des Substrats Gber die Rolle als Tragermaterial fir das
Bauteil hinaus, konnte zum Beispiel durch das Aufbringen von Antireflexions- oder
Selbstreinigungsschichten fiir Solarzellen®=% oder dem Einprigen von Mikrolinsen in ein
Polymersubstrat fiir OLEDsB! die Bauteilleistung bzw. Effizienz deutlich gesteigert werden.
Weitere Ansatze auf der bauteilzugewandten Seite des Substrats, um beispielsweise die
Adhasion nachfolgender Schichten zu steigern oder aber die Benetzung zu beeinflussen,
verwenden unterschiedliche chemische und physikalische Methoden um damit die
Oberflachenenergie oder Topographie zu beeinflussen. Beispiele aus der Literatur sind dabei die
Behandlung mit verschiedenen Plasma-Arten®%”], das Abscheiden von selbst-organisierenden
Monolagen®®4° und das Aufbringen einer tiberlagerten Mikrostruktur, wie beispielsweise beim
Lotuseffekt.**#?) Meist wird auch eine Kombination aus den verschiedenen Methoden
verwendet. Einiger dieser Ansitze, wie die Anderung der Oberflichentopographie lassen sich
jedoch auf mechanisch stabilen Substraten wie Glas nur schwer realisieren. Zusatzlich wiirden
diese aufgrund der StrukturgroBe im Mikrometer-Bereich die nachfolgende Abscheidung
dinner Schichten erheblich erschweren. Dementsprechend wird meist lediglich eine
Plasmabehandlung mit Sauerstoff, Argon oder aber fluorhaltigen Verbindungen durchgefiihrt,
mit dem Ziel die Oberflaichenenergie deutlich zu erhéhen oder zu verringern, um damit die

Benetzungseigenschaften zu beeinflussen. 364344

Durch ein prognostiziertes Wachstum von mehr als 20 % in den nachsten fiinf Jahren entwickelt
sich der Markt fiir gedruckte Elektronik stetig wachsend.!*”! Insbesondere durch die Entwicklung
und Eroffnung neuer Markte im Bereich Internet-der-Dinge (engl. internet-of-things, 1oT) und
tragbarer Elektronik (engl. wearables) wird ein enormes Wachstumspotential erwartet.*® Dies
macht die Entwicklung neuartiger Tinten und Substrate notwendig. Hierdurch ergeben sich neue
Gesamtsysteme, die individuell optimiert und angepasst werden missen. Um diesen neuen
Anforderungen gerecht zu werden. Zur Optimierung und Adaption bestehender Systeme, bietet
sich demnach die Substratfunktionalisierung fiir tintenstrahlgedruckte Bauteile an. Hierdurch ist
es moglich die Druckauflosung zu erhdhen, Prozesse zu vereinfachen und schlieBlich das volle

Potenzial der gedruckten Elektronik ausschépfen zu kénnen.
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1.1 Zielsetzung und Stand der Technik

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Substratfunktionalisierung fir tintenstrahlgedruckte
(opto-)elektronische Bauteile. Durch die Einflihrung von drei Substratfunktionalisierungs-
methoden soll der Druckprozess als Ganzes verbessert, ermoglicht und einfacher ibertragbar

werden.

Hierzu soll zunachst durch die Herstellung flachiger und zweidimensional-strukturierter siloxan-
basierter selbst-organisierender Monolagen (engl. self-assembled monolayer, SAM) eine
Anderung der Oberflichenenergie (OFE) der Substrate erreicht werden. Hierdurch soll die
vollstandige Kontrolle Uber die Benetzungseigenschaften erhalten werden, sowie die
Ausbreitung der Tinte auf dem Substrat gesteuert werden. Die Oberflaichenmodifikation mittels
siloxan-basierter SAMs ist ein in der Industrie weit verbreiteter und etablierter Prozess. Siloxan-
SAMs werden meist zur Erzeugung von Antihaftbeschichtungen, als Haftvermittler und
Quervernetzer, sowie zur Anpassung der Austrittsarbeit von Elektroden fiir beispielsweise
Solarzellen, eingesetzt.[*’°! Dementsprechend ist die SAM-Bildung und deren Einfluss auf die
Oberflache bereits weitgehend untersucht und verstanden.**3 Zudem existiert aufgrund der
unterschiedlichen industriellen Anforderungen eine groe Auswahl kommerziell erhaltlicher
Siloxan-Monomere. Dies erlaubt durch die Herstellung einer solchen SAM einen groRtmaoglichen
Einfluss auf die Oberflacheneigenschaften der Substrate zu nehmen. Jedoch werden diese
Siloxane in der Literatur meist aus der Gasphase oder durch ein langwieriges Eintauchen in einer
Siloxan-Lésung abgeschieden.38>4>¢ Beide etablierten Prozesse sind deshalb fiir einen
skalierbaren Druckprozess mit hohem Durchsatz nicht geeignet, weshalb ein neuartiger
Beschichtungs- und Herstellungsprozess entwickelt werden muss. Durch die substrat- und
tintenunabhédngige Oberflachenmodifikation soll so die Prozess- und Tintenentwicklung vom
Substrat entkoppelt werden. Hierdurch sollen bestehende Druckprozesse einfacher auf andere
Substrate Ubertragbar werden und neue Druckprozesse ermdoglicht werden. Der praktische
Nutzen der vollstandigen Kontrolle der Benetzungseigenschaften durch die chemische
Oberflachenmodifikation wird durch die Herstellung von organischen Feldeffekttransistoren

eindrucksvoll gezeigt.

Ein weiterer Ansatz zur Substratfunktionalisierung zeigt die ganze Leistungsfdhigkeit des
digitalen Tintenstrahldrucks und rickt die meist nicht berlicksichtige Substratriickseite in den
Fokus. Hier werden in einer Machbarkeitsstudie fluoreszente Farbschichten auf Solarzellen
abgeschieden um den Farbeindruck der typischerweise schwarz/braunen Solarzellen zu andern.

Eine verdnderte Farbwahrnehmung wurde in der Literatur bisher durch das Aufbringen von
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Schichten mit selektiver Absorption oder Reflexion erreicht, die jedoch den Photonenfluss in
Richtung Solarzelle deutlich verringern.®”=>°! Aus diesem Grund riickten fluoreszente Farbstoffe
in den Fokus der Forschung. Diese Farbstoffe absorbieren hochenergetische Photonen, d.h. im
UV/blauen Wellenldangenbereich und emittieren diese wieder bei geringeren Energien, bei
denen klassische Solarzellen auch meist héhere Quanteneffizienzen zeigen.!®3 Typischerweise
wurden in der Vergangenheit diese Farbstoffe in die Verkapslung der Solarzelle eingearbeitet,
wodurch Schichtdicken im Millimeter-Bereich erreicht werden konnten.®* Dies erlaubt jedoch
keine ausreichend groRe Gestaltungsfreiheit in Bezug auf Form oder Farbe. Deshalb muss fir
diesen Substratfunktionalisierungsansatz zunachst eine druckbare Tinte sowie ein Druckprozess
entwickelt werden, der zu homogenen Schichten mit geringer Absorption bei gleichzeitig hoher
Quantenausbeute fiihrt. Durch die Kombination mit tintenstrahlgedruckten Perowskit-
Solarzellen soll zudem der Einfluss dieser farbgebenden Schicht auf die Gesamtbauteilleistung

untersucht werden.

Durch die in dieser Arbeit eingefiihrten Konzepte, soll dem Substrat, (iber die Rolle als
Tragermaterial hinaus, ein Mehrwert gegeben werden. Dieser Mehrwert erlaubt dann,
bestehende Prozesse zu verbessern, Druckauflésungen zu erhéhen durch neue Funktionen die

Herstellung neuartiger elektronischer Bauteile zu ermoglichen.

1.2 Gliederung der Arbeit

Diese Arbeit fiihrt drei Konzepte der Substratfunktionalisierung zur Optimierung
tintenstrahlgedruckter (opto-)elektronischer Bauteile ein, mit dem Ziel das Drucken zu
ermoglichen, zu vereinfachen, die Druckauflésung zu erhéhen sowie die Farbwahrnehmung von
Solarzellen zu beeinflussen. An diese Einleitung anschlieSend, folgt in Kapitel 2 eine theoretische
Beschreibung der Grundlagen des funktionellen Tintenstrahldrucks, der selbst-organisierenden
Monolagen und der physikalischen Grundlagen organischer Halbleiter sowie deren
Bauelemente. Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Materialien sowie die experimentellen
Grundlagen. Kapitel 4 behandelt die Substratfunktionalisierung mittels flachiger, selbst-
organisierender Monolagen zur substrat-unabhangigen Modifikation der Oberflichenenergie.
Weiterhin wird der Einfluss der Oberflaichenenergie auf die Druckauflésung untersucht. Das
anschlieRende Kapitel 5 greift die Ergebnisse des vorangegangenen Kapitels auf und beschreibt
die Untersuchung zur Strukturierung der siloxan-basierten selbst-organisierenden Monolagen.
Die so erzeugte energetisch anisotrope Oberfliche wurde dazu verwendet, die Qualitdt von

tintenstrahlgedruckten Strukturen zu verbessern und die Druckauflésung weiter zu steigern. In
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Kapitel 6 wird anschlieBend der Einfluss der Substratfunktionalisierung auf die elektrische
Bauteilleistung untersucht. Hierzu wurden organische Feldeffekttransistoren hergestellt und
elektrisch charakterisiert. Kapitel 7 rlickt die nichtgenutzte Substratriickseite in den Mittelpunkt.
In einem neuartigen Ansatz wurde eine fluoreszente Farbschicht auf tintenstrahlgedruckte
Perowskit-Solarzellen gedruckt. Durch die Entwicklung einer hochkonzentrierten Tinte, konnte
eine deutliche Anderung der Farbwahrnehmung erreicht werden. Durch die Verwendung des
funktionalen Tintenstrahldrucks konnte zudem die groRtmogliche Designfreiheit in Bezug auf
Form und Farbe erreicht werden. Die Ergebnisse der einzelnen Kapitel werden im
abschlieBenden Kapitel 8 zusammengefiihrt und abschlieBend im Hinblick auf die
Einsatzbereiche und deren Herausforderungen fiir zuklinftige Anwendungen in der gedruckten

Elektronik beurteilt.
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Dieses Kapitel behandelt die theoretischen Grundlagen der Drucktechnologie im Allgemeinen
und des digitalen Tintenstrahldrucks im speziellen im Abschnitt 2.1. Weiterhin werden die
Grundlagen der Substrate, Tinten und der Bestimmung der Oberfldcheneigenschaften in
Abschnitt 2.2 erldutert. In Abschnitt 2.3 wird auf den Druckprozess im Ganzen eingegangen. Das
Kapitel schliefst mit der Darstellung der Oberfldchenmodifikation mittels selbst-organisierender
Monolagen in Abschnitt 2.4 und mit der theoretischen Beschreibung der physikalischen

Grundlagen organischer Halbleiter, Perowskite und deren Bauelemente in Abschnitt 2.5.

2.1  Druck- und Beschichtungstechnologien

Mit der Erfindung des Buchdrucks durch Johannes Gutenberg Mitte des 15. Jahrhunderts
konnten zum ersten Mal Informationen verhaltnismaRig kostengiinstig vervielfaltigt und der
Allgemeinheit zur Verfligung gestellt werden. Die stetige Weiterentwicklung bestehender
Technologien aber auch neuer Technologien macht die Drucktechnik im taglichen Leben heute
allgegenwadrtig. So werden Zeitungen und Magazine mit Geschwindigkeiten mit mehreren
Metern-pro-Sekunde®!,  Dekorfuniere im QuadratmetermaRstab®®, das Mindest-
haltbarkeitsdatum fiir Lebensmittel in hunderttausenden Stiickzahlen'®”! aber auch elektrische
Schaltkreise am FlieRband!®® sowie ganze Bauteile im modernen 3D-Druck hergestellt'®, Dabei
lasst sich im Allgemeinen der Prozess des ,Druckens’ entsprechend DIN 16500 als
,Vervielfiltigen, bei dem zur Wiedergabe von Informationen (Bild und/oder Text) Druckfarbe auf
einen Bedruckstoff unter Verwendung eines Druckbildspeichers (z. B. Druckform) aufgebracht
wirdV® definieren. Entsprechend dieser Definition lassen sich die drei Grundkomponenten
eines Druckverfahrens identifizieren: i) die Druckfarbe bzw. Tinte, ii) das Substrat und iii) die
Druckform. Um optimale Druckergebnisse zu erhalten missen alle Komponenten an das
entsprechende Druckverfahren angepasst werden. Grundsatzlich wird, je nach verwendeter
Technik, zwischen konventionellen und digitalen Druckverfahren unterschieden. Dies ist
beispielhaft in Abbildung 2.1 dargestellt. Ein Hauptunterschied zwischen den konventionellen
und digitalen Druckverfahren ist dabei die Notwendigkeit einer der Druckform. So werden bei
den konventionellen Druckverfahren, Druckformen wie Siebe, Zylinder oder Klischees benétigt,
wohingegen bei den digitalen Druckverfahren die zu druckenden Information vollstdndig am
Computer erzeugt und direkt in den Druckbefehl umgewandelt wird. Gerade dies erlaub ein

HochstmaR an Personalisierung und der Wahl des Designs, da dies sich nahezu beliebig
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verandern und anpassen ldsst, ohne dass dabei die Herstellung von, meist teuren, Druckformen

notwendig ist.[”74

Funktioneller Druck

Konventioneller
Druck

Digital Druck

Tintenstrahldruck Offsetdruck

Flexodruck

Tiefdruck

Abbildung 2.1:  Uberblick tiber konventionelle und digitale Drucktechnologien fiir den funktionellen Druck.

Aerosoljetdruck
Siebdruck

Ein weiterer Vorteil des Digitaldrucks ist, dass es sich hierbei meist um ein kontaktlose
Druckverfahren handelt, d.h. anders als bei konventionellen Druckverfahren ist der Druckkopf
(Druckform) wahrend des Drucks nicht in Kontakt mit dem Substrat. Durch die hierdurch
geringere mechanische Belastung wahrend des Druckprozess kénnen auch empfindliche
Substrate bedruckt werden und Kontaminationen und Verunreinigungen der Substratoberflache
vermieden werden. Zuséatzlich zeichnen sich die digitalen Druckverfahren gerade im Bereich des
funktionellen Drucks dadurch aus, dass lediglich in den Bereichen Tinte abgeschieden wird, in
denen dies auch vorgesehen ist. Hierdurch sind diese Verfahren besonders sparsam, was

insbesondere bei teuren Halbleiter basierten Lésungen Kosten einspart.!”-7273!

Da sich diese Arbeit mit der Anwendbarkeit des Tintenstrahldrucks sowie mit Moglichkeiten der
Substratvorbehandlung fiir den Tintenstrahldruck befasst, folgt nun eine detaillierte
Beschreibung der Grundlagen, des Funktionsprinzips und der technischen Voraussetzungen des

digitalen Tintenstrahldrucks.

2.1.1 Grundlagen des digitalen Tintenstrahldrucks

Die Entwicklung kommerziell genutzter Tintenstrahldrucksysteme geht zurlick in die 1950er
Jahre und wurde Uberwiegend fir Anwendungen im graphischen Druck eingesetzt. Durch
weitere Prozessentwicklung und Kostenreduktion hat sich der Tintenstrahldruck mittlerweile zu
einer allgegenwartigen Technologie entwickelt und wird heute im Blro, Verpackungs- oder
Dekordruck aber auch bei der Herstellung von Leiterbahnen, Solarzellen, pharmazeutischer

Dosierung oder dem 3D-Druck, dem sogenannten funktionellen Druck, eingesetzt. Die
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verschiedenen Anwendungsgebiete fordern den Tintenstrahldruck in unterschiedlichen
Bereichen. So sind beim Dekordruck hohe Druckgeschwindigkeiten und Reproduzierbarkeit
gefordert, wobei kleinere Abweichungen vom menschlichen Augen nicht mehr aufgel6st
werden koénnen. Beim funktionellen Druck hingegen, sind eine hohe Auflésung und
gleichbleibend hohe Qualitat gefragt. Resultierend aus diesen unterschiedlichen Anforderungen
haben sich eine Vielzahl an Druckkdpfen entwickelt. Unabhangig vom Druckkopftyp ldsst sich im
Allgemeinen der Tintenstrahldruck in die Schritte Tropfenerzeugung, —kontrolle und die
Abscheidung auf einem meist gut benetzbaren, porenfreien und nicht absorbierendem Substrat
unterscheiden. Diese Schritte laufen dabei hochdynamisch (<500 ps) ab, wobei die Tropfen
einen Durchmesser im Bereich von 10 um aufweisen, sodass die allgemeinen Benetzungsregeln
nur bedingt gelten. Die verschiedenen Schritte kénnen zwar unabhdngig voneinander optimiert
und eingestellt werden, jedoch muss stets das Gesamtsystem aus Tinte, Substrat und
Funktionalitdit betrachtet werden. Die detaillierte Beschreibung der einzelnen
Tintenstrahltypen, der einzelnen Prozessschritte, sowie deren Einfluss und Optimierung sind in

den nachfolgenden Abschnitten zu finden.

Druckkopftypen

Grundsatzlich lassen sich aufgrund ihres Funktionsprinzips und der Kontinuitdt in der
Tropfenerzeugung, zwei verschiedene Tintenstrahldrucksystemen unterscheiden. Dies ist zum
einen das kontinuierliche Tintenstrahlsystem (engl. continuous inkjet system, ClJ) und zum
anderen das nicht-kontinuierliche Druckverfahren (engl. drop on demand, DOD)."* Die
Grundlagen zum modernen Tintenstrahldruck wurden bereits in der Mitte des 19. Jahrhunderts
mit der Untersuchung zur Erzeugung von Tropfen sowie ihrer Stabilitat durch Lord Kelvin und
Lord Rayleigh gelegt”>7®, jedoch dauerte es bis 1951, als das erste ClJ)-System auf den Markt
kam.”” In diesem System wurde ein unter Druck stehendes Fluid durch eine Diise geleitet,
wodurch ein kontinuierlicher Strahl an Tropfen erzeugt wird. Diese Tropfen werden elektrisch
geladen und mittels eines elektrischen Deflektors entweder auf das Substrat geleitet oder
zurick in einen Sammelbehalter und wiederverwendet. Aufgrund der elektrischen Behandlung
der Tinte, ist diese Technologie fiir den funktionellen Druck insbesondere von organischen
Halbleitern nicht geeignet. Jedoch findet die ClJ-Technologie heute noch im Verpackungsdruck
flir beispielsweise. das Mindesthaltbarkeitsdatum und EAN-Codes Anwendung. Ein

schematische Darstellung dieses Verfahrens ist in Abbildung 2.2 a) dargestellt.
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Abbildung 2.2:  Schematische Darstellung der Funktionsweise von Tintenstrahldruckkdpfen: a) ClJ-System
mit elektrischer Ablenkung, b) piezoelektrischer DOD-Druckkopf und c) thermoelektrischer
DOD-Druckkopf. Graphische Darstellung angelehnt an 119,

Ab den 1970er Jahren wurde dann das erste DOD-System basierend auf dem piezoelektrischen
Effekt entwickelt und 1972 durch Zoltan zum Patent angemeldet.!?? In diesem System erzeugt
ein piezoelektrischer Aktuator durch einen Spannungspuls (engl. waveform) einen Druckpuls im
Tintenreservoir des Druckkopfs, der dann wiederum zur Erzeugung des Tropfens fihrt. Dieser
Druckpuls wird jedoch nur dann erzeugt, wenn beim Uberfahren der entsprechenden Position
des Druckkopfs tGber dem Substrat ein Tropfen benétigt wird. Aufgrund der Anordnung und
Funktionsweise des piezoelektrischen Aktuators im Druckkopf lassen sich weitere Sub-Typen
unterscheiden. In diesem ersten DOD-Druckkopf war der Aktuator unmittelbar an der Dise
angebracht und wird entsprechend als Press-Modus (engl. squeeze-mode) bezeichnet. Die
Funktionsweise ist schematisch in Abbildung 2.2 b) dargestellt. Hierauf basierend wurde
weiterhin der Biege- (engl. bend-mode), Druck- (engl. push-mode) und Schermodus (engl. shear-
mode) entwickelt, die sich prinzipiell nur durch die Anordnung des Aktuators im Druckkopf
unterscheiden. Weiterhin entwickelte Canon den thermischen Tintenstrahldruck. Bei diesem
Druckkopf erhitzt der Spannungspuls ein Heizelement im Druckkopf. Hierdurch verdampft
Losemittel und sodass eine Gasblase entsteht. Durch die Erzeugung der Blase und deren
anschliefenden Kollaps entsteht der tropfenerzeugende Druckimpuls. Dies ist Abbildung 2.2 b)
dargestellt. Durch die zyklische thermische Belastung der Tinte, ist dieses Verfahren

insbesondere fiir sensitive Materialien wie organische Halbleiter ungeeignet.

10



2.1 Druck- und Beschichtungstechnologien

Die in dieser Arbeit verwendeten Druckkopfe basieren auf der piezoelektrischen DOD-
Technologie, so dass in den nachfolgenden Abschnitten im Detail auf die tropfen Erzeugung und

die Anforderungen an die Tinte fir diese Technologie beschrieben wird.

Fluidphysikalische Eigenschaften der Tinte

Die Erzeugung einzelner Tropfen beim Tintenstrahldruck unterliegt der Fluidmechanik und wird
durch komplexe Wechselwirkungen gekennzeichnet. Wie bereits im Abschnitt beschrieben
hangt die Tropfenbildung maRgeblich von der Viskositdat und der Oberflachenspannung. Eine
dinnflissige Tinte, d.h. mit geringer Viskositdt, kann nahezu ungehindert in den Druckkopf
flieBen, so dass dieser immer gefiillt ist. Eine geringe Viskositdt dampft aber auch die
verbleibenden Druckwellen im Druckkopf nicht ausreichend ab, wodurch eine hohe
Druckfrequenz schwer zu erreichen ist. Weiterhin verbessert eine hohe Oberflachenspannung
die Bildung eines einzelnen und spharischen Tropfens. Ist diese jedoch zu hoch, kann sich der
Tropfen nicht von der Diise abl6sen; ist sie zu gering, bildet sich kein einzelner Tropfen oder die

die Tinte durch den Druckkopf flieRen.

Um die Verdruckbarkeit einer Tinte abzuschatzen, kénnen bei der Tintencharakterisierung
verschiedene Theorien und Modelle angenommen werden. Die haufigste Anwendung finden
dabei die dimensionslosen Kennzahlen Reynolds- (Re), Weber- (We), Ohnesorge- (Oh) und Z-Zahl
die auf der Navier-Stokes Stromungsgleichung basieren und aus der Stréomungslehre

entnommen sind. Diese werden entsprechend den Gleichungen (2.1)-(2.4) berechnet.

v-p-l
Re = 2.1
" (2.1)
2.5.1
We=2_"P (2.2)
g
NI
on=" -1 (2.3)
Re IO"p'l
1
- 2.4
Z=5 (2.4)

Mit der Dichte p [kg/m?3], der dynamischen Viskositit n [Pa s], der Oberflichenspannung der
Tinte o [N/m] sowie der Tropfengeschwindigkeit v, die in dieser Arbeit mit 5 m/s festgelegt wird
und einer charakteristischen Lange | [m], die beim Tintenstrahldruck dem Diisendurchmesser
entspricht. Die Ohnesorge bzw. Z-Zahl verknlipfen We mit Re und charakterisieren damit eine

Tinte mit einer einzelnen Ziffer, mit der die Verdruckbarkeit einer Tinte charakterisiert werden
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kann. Zur graphischen Abschatzung der Tinteneigenschaften lassen sich die Tinten entsprechend

Abbildung 2.3 in einem Diagramm darstellen.

1000 I
= 13 DMB
1,2 DCB
Tetralin
v Anisol
100 -
e
2
10 4
...................... L
14
T AL | T ML | T WL | T T
0,1 1 10 100 1000

Re (n)

Abbildung 2.3:  Graphische Darstellung der Kennzahlen fir Tinten zur Anwendung im Tintenstrahldruck und
der Abgrenzung fiir Dimatix DMC 16110 Druckkdpfe (griin). Zur Ubersicht sind die We- und
Re-Zahlen fir 1,3-Dimethoxybenzol’®, 1,2-Dichlorbenzol”, Tetralin®! und Anisol®Y, als

typische Losemittel in der gedruckten Elektronik aufgetragen.

Hierbei sind verschiedenen Bereiche abgegrenzt. Fiir We < 3,5 reicht die eingebrachte Energie
nicht aus um Tropfen zu erzeugen fir We > 2500/x”0,5 besitzen die erzeugten Tropfen eine so
hohe Energie, dass sie beim Auftreffen auf dem Substrat zerspringen. Weiterhin kennzeichnen
die Bereiche fiir Z < 1 den Bereich in dem die Tinte zu viskos ist um das Reservoir zu fiillen und
Z> 10 den Bereich in dem aufgrund der geringen Oberflichenspannung und zu geringen
Viskositat die Bildung von Satelliten Tropfen beginstigt wird. In theoretischen Abschatzungen
wurde der Bereich 1<Z< 10 als ideal druckbarer Bereich definiert. Dieser Bereich ist aber
weiterhin vom verwendetet Druckkopf abhangig. Wie in Abbildung 2.3 zu sehen ist der Bereich
fir Dimatix DMC 16110 Druckkopfe in griin dargestellt und leicht zu hoheren Z-Zahlen
verschoben. Zusatzlich wurden die We- und Re-Zahlen fiir vier Losemittel aufgetragen, die
typischerweise in der gedruckten Elektronik verwendet werden. Auffallend ist hierbei, dass die
Viskositat der reinen Losemittel meist zu gering sind und durch Hinzugabe eines Solvats erhéht

werden mussen.

Neben den oben beschrieben physikalischen Eigenschaften einer Tinte, spielen aber auch noch
der Siedepunkt, Dampfdruck und Partikelzuschlag eine wichtige Rolle. Bei einem niedrigen

Siedepunkt in Verbindung mit erhéhten Dampfdruck, kann das Losemittel an der Duse
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abdampfen, die Tintenzusammensetzung andern und im schlimmsten Fall wahrend des
Druckprozesses eintrocknen. Losemittel mit einem Siedepunkt > 150 °C haben sich in der Praxis
als ideal dargestellt. Auch beim Verdrucken von nanopartikularen Tinten muss darauf geachtet
werden, dass eine GrdRe von etwa 1/100 des Diisendurchmessers nicht liberschritten wird. Dies
ist insbesondere bei Nanoréhrchen oder -drahten wichtig, da sich diese leicht im Tintenkanal
verhaken kénnen und damit die Druckqualitdt negativ beeinflussen kdnnen. Theoretisch ideale
Werte flir den in dieser Arbeit verwendetet Dimatix DMC 16110 Druckkopf sind in der

nachfolgenden Tabelle 1 dargestellt, die dem technischen Datenblatt entnommen wurden!®!;

Tabelle 1: Druckkopf- und Tinteneigenschaften fiir Dimatix DMC 16110 Druckkdpfe

Parameter Einheit Wert
Dichte p [kg/m3] = 1000
Viskositat n [mPa:s] 2-15
Oberflachenspannung o [mN/m] 20-40
Diisendurchmesser [ [um] 21
Tropfengeschwindigkeit v [m/s] 1-10

Die Viskositat und Oberflachenspannung sind Temperaturabhangig und verringern sich meist
mit steigender Temperatur, so dass die Tinteneigenschaften durch eine entsprechende
Anderung der Temperatur angepasst werden kénnen. Zur Abschitzung der Anderung der
Viskositat kann die Andrade-Gleichung!®! (2.5) und zur Anderung der Oberflichenspannung die

E6tvdssche-Gleichung!® (2.6) herangezogen werden.

n=A-ef (2.5)
_ k-(Tc —T)
- Vrz/3 (2.6)

Im Falle der Andrade-Gleichung entsprechen A und b empirischen Materialkonstanten und im
Falle der E6tvosschen-Gleichung handelt es sich bei k um die E6tvos-Konstante, Tc um die

kritische Temperatur der Flssigkeit und bei V,, um das molare Volumen.

Viskositat

Die Viskositat der Tinte spielt eine entscheidende Rolle wahrend des Druckprozess. Sie bestimmt
unter anderem malfigeblich die Verdruckbarkeit der Tinte. Grundsatzlich stellt die Viskositat den
Widerstand der Flissigkeit gegenliber einer Scherbeanspruch dar und definierst sich als

Proportionalitdtsfaktor zwischen Scherbelastung und Scherbeanspruchung entsprechend
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Gleichung (2.7). Hierbei entspricht F der notwendigen Kraft eine Flache A im Abstand x parallel

zur einer Oberflache mit der Geschwindigkeit v zu bewegen.®!

F=n-A— 2.7
nAT 2.7)

Im Idealfall ist die Viskositdat unabhangig von der Scherrate y‘, so dass die anliegende
Schubspannung T linear von der Scherrate abhangt (siehe Abbildung 2.4). In diesem Fall handelt
es sich um ein Newtonsches Fluid. Weiterhin kann die Viskositdt mit steigender Scherrate
zunehmen (dilatant bzw. scherverdickend) oder abnehmen (pseudoplastisch bzw.
scherverdiinnend). Die entsprechenden ansteigenden und absteigendend FlieRkurven sind
Abbildung 2.4 b) dargestellt. Wird die gemessene Viskositat durch die Dichte geteilt, so ergibt
sich aus der dynamischen Viskositit die kinematische Viskositat.!#>8 Abhingig vom Losemittel,
Konzentration und chemischer Struktur des geldsten Stoffes (Solvat) bestimmen mafgeblich die
Viskositat der Tinte. Durch die Kombination mit weiteren Lésemitteln oder Solvaten ergeben
sich teils komplexe Zusammenhdnge, die nicht mehr theoretisch vorausgesagt werden
kénnen.B°% Zysitzlich kénnen sich auch zeit- und temperaturabhingige Effekte (siehe

Gleichung (2.5)) in der Viskositat beobachten lassen. 18391

a) r 5 b) r 3

o _ ‘E Pseudoplastisch

@ | Pseudoplastisch =

e Z

— -

® g

Aa E

2 | Newtonsches =

£ | Fluid \ o

> 2

s 2 Dilatant
e ?

Dilatant
Scherrate y* [1/s] Scherrate y* [1/s]

Abbildung 2.4:  Rheologische Bestimmung der Viskositdt: a) Viskositdtskurve und b) FlieBkurve in
Abhangigkeit der Scherrate flir newtonsche, pseudoplastische (scherverdiinnende) oder
dilatante (scherverdickende) Fluide.

Fir eine erfolgreiche Tropfenerzeugung ist dementsprechend ein detailliertes Verstandnis tGber
die Viskositat der Tinte notwendig. Die Viskositat selbst, kann mittels den in Abschnitt 3.3.5
beschriebenen Techniken untersucht werden. Gerade im Bereich des Tintenstrahldrucks sollte

die Tinte im Idealfall eine nahezu konstante Viskositat (iber einen groBen Scherraten-Bereich

(>10°1/s) besitzen um so die Tropfenerzeugung nicht zu beeinflussen. Zeigen die Tinten
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2.1 Druck- und Beschichtungstechnologien

beispielswiese scherverdiinnendes Verhalten, koénnen die erzeugte Tropfen, ohne die

Scherbelastung, direkt an der Diisenplatte kollabieren und sich nicht von der Platte ablésen.[2%2°]

Tropfenerzeugung

Wie bereits erwahnt, spielt bei der Erzeugung von Tropfen im digitalen Tintenstrahldruck die an
den Piezo-Aktuator angelegte Waveform eine entscheidende Rolle. Hierbei fiihrt die
Ausdehnung des Aktuators zu einem Druckimpuls im Druckkopf. Ist die dabei libertragene
Energie groR genug um die an der Diise vorliegende Oberflachenspannung, sowie die Dampfung
durch die Viskositat zu Gberwinden, kann sich ein Tropfen ablésen. Abhdngig vom verwendeten
Druckkopf und der entsprechenden Ansteuersoftware lassen sich verschiedene Parameter einer
Waveform andern, um so Einfluss auf die Tropfenerzeugung zu nehmen. Bei diesen Parametern
handelt es sich meist um die Spannungshéhe, Dauer, Form sowie in manchen Féllen die Anzahl
der Pulse. Unabhéangig vom verwendeten Druckkopf wird zwischen vier Phasen der Waveform
und der Tropfenerzeugung unterschieden. Diese sind in Abbildung 2.5 schematisch fiir einen

FujiFilm Dimatix DMP 2831 Tintenstrahldrucker dargestellt.

a) Ruhephase b) Fillen Cc) Tropfenbildung d) Tropfenerzeugung
F 3 F 3 F 3

[ D [=)] (o]

c c c c

3 3 =0 3

- o oy c

[ [ c c

(1] (4] o 1]

[« 3 [« 3 [« O

n N %) n

A J

Zeit Zeit Zeit Zeit

4 !

Diase

Abbildung 2.5:  Schematische Darstellung einer Waveform und der Tropfenerzeugung in einem
piezoelektrischen DOD-Druckkopf: Die Vorgadnge sind unterteilt in vier Phasen a) Ruhephase,
b) Fillen, c) Tropfenbildung und d) Tropfenerzeugung. Die hier dargestellte Waveform
entspricht einer Einfachpuls-Waveform in FujiFilm Dimatix DMP Tintenstrahldruckern.

In einer ersten Phase ist der Piezoaktuator leicht angeregt und das gesamt System in Ruhelage
[siehe Abbildung 2.5 a)]. Durch Verringerung der angelegten Spannung wird das Piezoelement
entspannt und ein leichter Unterdruck entsteht im Druckkopf, so dass Tinte hauptsachlich aus
dem Reservoir, aber auch aus Richtung der Diise nachfliel3t [siehe Abbildung 2.5 b)]. Sollte der

entstandene Unterdruck zu stark sein, kann zuséatzlich Luft durch die Dise in die Kammer
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einstromen was die nachfolgende Tropfenbildung maRgeblich stort. Durch die anschlieBende
starke Erhohung der angelegten Spannung dehnt sich der Piezoaktuator aus und eine
Druckwelle entsteht, die die Tinte aus der Duse driickt [siehe Abbildung 2.5 c)]. Durch die
abschlieRende Absenkung der Spannung |6st sich die Tinte abschlieRend von der Diise ab und
ein Tropfen wurde erzeugt, der sich abhangig von der Oberflachenspannung zu einem einzelnen,
spharischen Tropfen zusammenzieht [siehe Abbildung 2.5 d)]. Der zugrundeliegende Prozess
hinter der Tropfenerzeugung ist dabei die Erzeugung von zwei durch den Piezoaktuator
ausgeloste, gegenlaufige Schallwellen. Eine Schallwelle wird an der Disendffnung ohne
Phaseniibergang reflektiert, die zweite am Ubergang zum Reservoir mit 180°
Phasenverschiebung reflektiert. Diese beiden Wellen treffen nun erneut am Piezoelement
zusammen und wird durch die Riickfiihrung des Piezoelements in den Grundzustand zusatzlich
Energie auf die Druckwelle Gbertragen, wird hierdurch die am Reservoir reflektierte Welle im
Idealfall verstarkt, wobei die andere ausgeldscht wird. Diese verstarkte Welle hat nun geniigend
Energie um einen Tropfen an der Dise ablésen zu konnen. Eine derartige Waveform hat
typischerweise eine Gesamtlange von 10 — 20 us wodurch sich Tropfen mit einer Frequenz von
bis zu 10 kHz erzeugen lassen. Theoretisch waren weitaus hohere Frequenzen moglich (f=1/t),
was jedoch in der Praxis aufgrund der zuvor beschriebenen Schallwellen in der Tintenkammer
nur bedingt moglich ist. Da die Tinte im Kanal nach der Tropfenerzeugung meist noch durch die
Schallwelle gestért ist, kann ein neuer Spannungspuls nicht sofort angelegt werden.? Erst
nachdem die Druckwellen entweder durch die Viskositat der Tinte oder durch das Einfligen eines
zweiten, prazise abgestimmten Spannungspulses ausgeloscht wurden, kann ein weiterer
Tropfen erzeugt werden. Fir eine detaillierte Beschreibung dieses Zusammenhangs ist der Leser

an K.-S. Kwon et al. verwiesen.!?

Einfluss der Waveform auf die Tropfenerzeugung

Bei einem einfachen Einzel-Puls bestimmen malgeblich die Pulshéhe und -dauer die
Tropfengeschwindigkeit und TropfengréRe, mit dem einfachen Zusammenhang, je héher und
groRer der Spannungspuls, desto schneller und gréRer werden die erzeugten Tropfen. Uber den
Spanungsanstieg oder -abfall lassen sich die Erzeugung von Satellitentropfen steuern. Weiterhin
kann aber auch mittels Spannungsplateaus die Qualitat einzelner Tropfen verbessert werden.
Uber die Anzahl der Spannungspulse kdnnen zudem noch vorhanden Stérungen gezielt
ausgeglichen werden, wodurch gerade im Hinblick auf Hochgeschwindigkeitsdruck, die maximal
mogliche Tropfenerzeugungsfrequenz erhoht werden kann. Die Komplexitdt des Designs der
Waveform erhoht sich weiterhin durch den Einfluss der Druckkopftemperatur, die die Viskositat

der Tinte verringert, sowie aus der Kombination aller Parameter. Da jeder Druckerhersteller
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2.1 Druck- und Beschichtungstechnologien

auch eigene Ansteuerungselektronik verwendet, kann eine einmal fiir eine Tinte entwickelte
Waveform nicht auf einen anderen Drucker Ubertragen werden, auch nicht bei gleichen
Druckkopfen. Die prazise Anpassung der Waveform ist dabei maRgeblich abhdngig von den
fluidphysikalischen Eigenschaften der Tinte, da zur Tropfenerzeugung sowohl die
Oberflachenspannung liberwunden aber auch die Viskositat die eingetragene Energie abdampft.
Dementsprechend ergeben sich verschiedene Randbedingungen fir die Verwendbarkeit von
Tinten. Der Einfluss der Parameter der Waveform auf die Tropfenerzeugung ist dabei

exemplarisch in Abbildung 2.6 dargestellt.

8) e
35- —=— Spannung 1 4
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25+ 4
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R e e e
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Abbildung 2.6:  Einfluss der Waveform auf die Tropfenerzeugung: a) Pulshéhe und —groRe, b) Anstieg der
Flanke und c) Einfluss von Doppelpulsen.
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2.1.2 Rakeln

Im urspriinglichen Sinne wird als Rakel ein Werkzeug bezeichnet um viskose Stoffe von einer
festen Unterlage abzustreifen. Beim Tief- oder Siebdruck dient eine Rakel dazu, die
Giberschissige Tinte von der Druckform zu entfernen. In diesen Fallen ist die Rakel in direktem
Kontakt mit der Oberflache. Durch Anheben der Rakel ldsst sich aber auch gezielt eine lateral
unstrukturierte Schicht abscheiden und ist mittlerweile ein etablierter Prozess zur Herstellung
von OLEDs, Solarzellen oder Transistoren. Die Filmdicke wird dabei iber den Rakelabstand, die
Rakelgeschwindigkeit sowie (iber die Konzentration der Tinte bestimmt.[*! Der Prozess ist
schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt. Das genaue Verhalten der Tinte kann mittels der
Dimensionslosen Kapillar-Zahl (engl. capillary, CA) vorhergesagt werden. Diese ergibt sich
entsprechend Gleichung (2.8) aus dem Verhaltnis der Weber- zu Reynolds-Zahl.
Ca = Tr_ We (2.8)
o Re

Ca reprasentiert hierbei das Verhaltnis von Viskose-Kraften zur Oberflachenspannung und
beschreibt damit die Tendenz einer FlUssigkeit aufgrund der Oberflaichenspannung die

kleinstmogliche Oberflache einzunehmen, wobei die Viskositat entgegenwirkt.

Rak
Nassfilm

servoir

Substrat
Beschichtungsrichtung

Abbildung 2.7:  Schematische Darstellung der Beschichtung mittels Rakeln.

Fur herkommliche Systeme mit Ca > 0,06 (v >200 mm/s) entspricht die Nassfilmdicke in etwa
dem halben Rakelabstand. Wird die Geschwindigkeit zunehmend verringert, so schwindet die
Dosierwirkung der Rakel wodurch auch die Nassfilmdicke abnimmt.! In diesem Fall hingt die
Nassfilmdicke hauptsachlich von der Oberflachenspannung und der Viskositat der Tinte, aber
auch von der Geometrie und Material der Rakel selbst ab. Die Voraussage der Filmdicke ist
dementsprechend komplex und ldsst sich meist nur durch einen iterativen Prozess ermitteln und

optimieren.
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2.2 Substrate und Tinten

Entsprechend der DIN 16500 ist das Substrat, bzw. Bedruckstoff, elementarer Bestandteil des
Druckens.% Als Substrat wird in dieser Arbeit die Gesamtheit aller Schichten bezeichnet auf die
eine weitere Schicht abgeschieden wird. Im einfachsten Fall handelt es sich dabei lediglich um
das Tragermaterial selbst, d.h. ein Glasstick, ein Siliciumwafer, eine Plastik- oder Metallfolie.
Wurden in einem vorrangehenden Prozess bereits zusatzliche Schichten abgeschieden, z.B.
Elektroden, Monolagen etc., so entspricht diese Kombination fiir die nachfolgende Schicht dem
Substrat, wobei die Oberflacheneigenschaften der obersten Schicht entscheidend fiir die
Substrat-Tinten-Interaktion ist. Auch fiir eine mogliche thermische Nachbehandlung der
gedruckten Schicht muss diese Definition herangezogen werden. So bestimmt die Schicht mit
der niedrigsten maximalen Temperatur die maximal mogliche Temperatur fiir die thermische
Nachbehandlung. Neben der chemischen, mechanischen und thermischen Stabilitdt sind auch
die Oberflachenenergie sowie Topographie und Porositdt von entscheidender Bedeutung bei

der Betrachtung und Beurteilung von Substraten fiir den Tintenstrahldruck.

2.2.1 Oberflachenenergie und Benetzung

Als Oberflachenenergie y wird die Energie bezeichnet, die bendtigt wird, um bei der Erzeugung
einer neuen Oberflache die chemischen Bindungen aufzubrechen, unabhangig davon ob es sich
dabei um eine Fliissigkeit oder Feststoff handelt.®* Die Einheit der Oberfldchenenergie ist N/m.
Zur besseren Unterscheidung wird bei Feststoffen von der Oberflachenenergie ys und bei
Flissigkeiten von der Oberflachenspannung o, gesprochen. Die Messung dieser Energie ist
insbesondere bei Festkérpern schwierig, da die Schaffung einer neuen Oberflache meist auch
mit einer mechanischen Verformung einhergeht, wodurch zusatzliche Energie bendtigt wird. Mit
der Kenntnis Uber die Oberflichenenergie kdnnen auch Abschatzungen bezlglich

Adhasionsmechanismen oder des Benetzungsverhaltens getroffen werden.

Die Rolle der Oberflachenenergie bei Benetzungsprozessen wurde bereits zu Beginn des 19.
Jahrhundert durch Thomas Young anhand einzelner, ruhender Tropfen auf einer festen
Oberflache untersucht. Die nach ihm benannte Young'sche Gleichung (2.9), gilt dabei fir
Dreiphasensysteme im thermodynamischen Gleichgewicht fiir ideale, d.h. glatte und chemisch
homogene Festkérper und reine Fliissigkeiten.®! Sie bildet die Grundlage fiir alle weiteren
Modelle zur Bestimmung der Oberflichenenergie von  Festkorpern  mittels

Kontaktwinkelmessung und wird wie folgt beschrieben werden:
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cosO = Ysc — Vst (2.9)
0L

In dieser Gleichung beschreiben yss und o die Wechselwirkung des Substrats bzw. der
Flussigkeit (engl. liquid) mit dem umgebenden Gas und sind, zumindest fir reine Losemittel und
Feststoffe, meist literaturbekannt. Der Beitrag ys. hingegen beschreibt die Wechselwirkung der
Flissigkeit mit dem Substrat und ist nicht direkt messbar und systemabhédngig. Der
Kontaktwinkel wird in diesem Fall an der Dreiphasenlinie Substrat, Gas und Flussigkeit bestimmt.

Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt.

Gas oo
Ysc
—_—
Ysc YsL Substrat v YsL Ol

Abbildung 2.8:  Schematische Darstellung der Bildung und Bestimmung des Kontaktwinkels nach Young: Im
Gleichgewichtszustand heben sich die Beitrage aus Oberflachenspannung o, projiziert auf
die Substratoberflache, Oberfldchenenergie yss und Wechselwirkung zwischen Substrat und
Flissigkeit ys. auf.

Anhand des auftretenden Kontaktwinkels einer Fliissigkeit kann zwischen vier verschiedenen
Benetzungsgraden unterscheiden werden. Dies ist schematisch in Abbildung 2.9 dargestellt,
wobei bei einem Kontaktwinkel von 0° von vollstandiger Benetzung, bei einem Kontaktwinkel
zwischen 0 und 90° von partieller Benetzung, bei einem Kontaktwinkel zwischen 90 und 180°
von partieller Entnetzung und bei einem Kontaktwinkel von 180° von vollstandiger Entnetzung
gesprochen wird. Kontaktwinkel groBer als 130° kénnen meist nur durch eine zusatzliche

topographische Strukturierung erreicht werden.®®”!

a) b) c) d) .

©=0° 0°<@<90° 90° < ® < 180° ©=180°

Abbildung 2.9:  Schematische Darstellung des Benetzungsgrads einer Fllssigkeit auf einer Oberflache: a)
vollstandige Benetzung; b) partielle Benetzung; c) partielle Entnetzung; d) vollstandige
Entnetzung.

Bei der Verwendung von Wasser als Fluid, wird bei Kontaktwinkeln < 90° von hydrophilen (von

griechisch: wasserliebend) und bei Kontaktwinkeln >90° von hydrophoben (von griechisch:
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,wassermeidend”) Oberflachen gesprochen. Eine hydrophile Oberflache wechselwirkt stark mit
Wasser oder anderen polaren Stoffen, wohingegen hydrophobe Oberflachen besser mit
unpolaren Stoffen wechselwirken. Bei einer Oberflache, die sehr stark wasserabweisend ist,

wird weiterhin von Superhydrophobie gesprochen.

Mithilfe der hier dargestellten Zusammenhadnge lassen sich durch die Bestimmung des
Kontaktwinkels von bekannten Fllssigkeiten auf einem unbekannten Substrat Riickschlisse auf
die Oberflachenbeschaffenheit und insbesondere der Oberflachenenergie getroffen werden.
Dies gilt auch umgekehrt. Da jedoch die Grenzflachenenergie ys. nicht direkt zuganglich ist,
missen weitere Annahmen getroffen sowie Modelle angewendet werden, die die
Grenzflachenenergie ys. durch besser zugdngliche Parameter ausdriickt. Dies wird im

nachfolgenden Abschnitt behandelt.

2.2.1.1 Modelle zur Bestimmung der Grenzflaichenenergie

Abhangig davon wie die Oberflachenenergie ysc selbst definiert ist, ob diese in mehrere
Einzelkomponenten zerlegt werden kann oder welche Annahme fiir die Grenzflachenenergie ys.
getroffen werden, kann die Oberflaichenenergie ysz eines unbekannten Feststoffes auf
unterschiedliche Arten ermittelt werden. Hierbei ist es wichtig, lediglich dhnlich ermittelte
Oberflachenenergien, d.h. mit den gleichen Testfllssigkeiten und dem gleichen Modell
berechnet, miteinander zu vergleichen. Dies gilt auch fiir die Ermittlung der Kontaktwinkel, das

heillt mit welcher Methode die exakten Winkel extrahiert wurden.

Zisman-Theoriel®®!

Bei der Zisman-Theorie wird davon ausgegangen, dass die Oberflachenenergie eines Feststoffes
gleich der Oberflachenspannung der hochstenergetischen Testfliissigkeit, egal ob existent oder
imaginar, die die Oberflache vollstdndig benetzt. Diese Methode wird dementsprechend auch
als Ein-Komponenten-Modell bezeichnet. Zur Bestimmung der Oberflachenenergie nach Zisman
missen die Kontaktwinkel einer Vielzahl an TestflUssigkeiten ausgewertet werden, und der
Kosinus des Kontaktwinkels (iber der Oberflaichenspannung aufgetragen werden. Durch
Extrapolation kann eine Oberflachenenergie fiir die eine Flissigkeit einen Kontaktwinkel von 0°
erhalten werden. Diese Methode gilt jedoch lediglich auf (iberwiegend unpolaren Oberflachen,

weshalb diese im Zuge dieser Arbeit nicht angewendet wird.

Fowkes-Theorie!®®

Bei der Methode nach Fowkes wird davon ausgegangen, dass die Oberflichenenergie einen

dispersiven yss° und einen nicht-dispersiven yss"® Anteil besitzt und zusatzlich lediglich gleiche
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Phasen miteinander wechselwirken kénnen, d.h. ysc® mit o1c° und ysc"® mit oss". Es handelt sich
hierbei entsprechend um ein Zwei-Komponenten-Modell. In diesem Fall gilt folgender

Zusammenhang:
Ys¢ = Vso + V¢ (2.10)

Weiterhin wird die Adhadsionsenergie Is. nach Dupre, dazu verwendet einen Ausdruck fir die

Grenzflachenspannung ys, zu finden. So ergibt sich der folgende Zusammenhang:

I, = Vs + 016 — Vs, (2.11)

Iy, =2 (\/VSDG “opg + \/V.;IGD ) ULnGD) (2.12)

Diese Methode macht es moglich Oberflaichenenergie eines Feststoffes mithilfe einer vollstandig
dispersiven Testfllssigkeit, meist Diiodmethan, und einer weiteren Testfllssigkeit, meist
Wasser, zu bestimmen. Durch die Messung des Kontaktwinkels einer vollstéandig dispersiven
TestflUssigkeit entfallen die nicht-dispersiven Beitrdge und die Oberflaichenenergie lasst sich mit
Hilfe von Gleichung (2.13) berechnen.

» _ 06 (cosf +1)?
s¢ = 4

(2.13)

Durch die Bestimmung der Kontaktwinkel von lediglich zwei TestflUssigkeiten ist diese Methode

jedoch auch anfalliger fir Messungenauigkeiten.

Oos, Good-Theoriel100-102]

Bei diesem Modell setzt sich die Oberflachenenergie aus einem dispersiven Anteil, einem Lewis-
Saureanteil sowie einem Lewis-Basenanteil zusammen. In Anlehnung an die Sdure-Base-Theorie
nach Lewis wechselwirken der Elektronenakzeptor (+) mit einem Elektronendonator (-), so dass

sich fiir die Grenzflachenspannung folgender Zusammenhang ergibt:

Ys. =Vsg T Vsg —2° (JVSDG ) O'LDG + \/yS_G o+ \/V;G ) GL_G) (2.14)

Wird nun die Oberflaichenenergie mit dieser Methode berechnet werden mindestens zwei
Flissigkeiten bendtigt mit bekannten sauren und basischen Anteilen, sowie eine rein dispersive
Flissigkeit. Zusatzlich sollte Wasser verwendet werden, da es als Neutralpunkt auf der Lewis-

Skala dient. Dieses Modell wird entsprechend als Dreiphasen-Modell bezeichnet. Diese
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Methode wird meist fiir inorganische, organometallische und ionenenthaltende Oberflachen

verwendet und findet in dieser Arbeit auch keine Anwendung.

Owens, Wendt, Rabel und Kaelble-Model|!103:104]

Ahnlich wie bei der oben beschriebenen Fowkes-Methode, unterscheidet die Methode nach
Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) ebenfalls zwischen zwei verschiedenen Anteilen,
jedoch in diesem Fall zwischen einem dispersiven (D) und einem polaren Anteil (P). Der
dispersive Anteil beriicksichtigt dabei liberwiegend Van-der-Waals-Krafte und der polare Anteil
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriicken-Bindungen. Weiterhin gilt ebenfalls
die Annahme, dass lediglich gleichphasige Anteile miteinander wechselwirken kénnen, d.h.
polare mit polaren und dispersive mit dispersiven Anteilen. Die Grenzflachenenergie ys. wird
dabei als geometrisches Mittel der verschiedenen Wechselwirkungen betrachtet. Es folgt

entsprechend folgender Zusammenhang:

VsL =Vsg + 01 —2- <\/ng 'ULDG + \/ng ) afc) (2.15)

Mit Hilfe dieser Annahme kann nun Gleichung (2.9) in einen linearen Zusammenhang der Form

y =m - x + c Gberfuhrt werden wodurch sich nun Gleichung (2.16) ergibt:
o.6(1 + cos) of
= YR [+ v (2.16)
’ D OLg
2+ |oig

Hierdurch besteht nun die Moglichkeit die Oberflaichenenergie eines unbekannten Substrats
durch die Bestimmung des Kontaktwinkels von mindestens zwei beliebiger FlUssigkeiten mit
bekanntem polaren und dispersiven Anteil zu ermitteln. Im Gegensatz zur Methode nach
Fowkes ist bei der OWRK-Methode die Verwendung einer rein dispersiven Testfllssigkeit, wie
Diiodmethan, nicht zwingend notwendig. Werden nun die Kontaktwinkel [siehe Abbildung 2.10
a-c)] in Uber der entsprechenden Flissigkeitsparameter aufgetragen lasst sich Uber den
y-Achsenabschnitt der linearen Extrapolation der dispersive Anteil der Oberflachenenergie des
Substrats bestimmen. Uber die Steigung der Linearen Anpassung ldsst sich zusatzlich der polare
Anteil bestimmen. Diese Bestimmung der Oberflichenenergie ist fiir ein Glas-Substrat
exemplarisch in Abbildung 2.10 d) dargestellt. Typischerweise werden fir die Bestimmung der
Oberflachenenergie lber die OWRK-Methode Diiodmethan, Ethylenglycol und Wasser
eingesetzt und kann zur Steigerung der Genauigkeit auf beliebig viele Testflissigkeiten

ausgeweitet werden, solange diese nicht chemisch mit dem Substrat interagieren, d.h. anlésen
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oder reagieren. Zusatzlich kann diese Methode auch dazu verwendet werden, um die
dispersiven und polaren Anteile einer unbekannten Flissigkeit zu ermittelt. Hierzu werden die
Kontaktwinkel der Flissigkeit auf einem Referenzsubstrat mit bekannter Oberflachenenergie
ermittelt. In diesem Fall wird meist ein PTFE-Substrat eingesetzt, das nach allgemeiner Annahme
eine Oberflichenenergie von yss = 18 mN/m ohne polaren Anteil besitzt.*%) Nach Umstellen der

Gleichung (2.16) ergibt sich folgender Zusammenhang:

D _ 0/ (c0sOprpp + 1)2
ULG - 72

(2.17)

016 = 015 + 0ig (2.18)

Hierflir ist es notwendig die gesamt Oberflachenspannung der Tinte bzw. TestflUssigkeit zu
kennen. Diese kann Uber die sogenannte Hangende-Tropfen-Methode bestimmt werden. Diese

wird im nachfolgenden Abschnitt 2.2.2 beschrieben.

a)

& Datenpunkte der Testflissigkeiten T

. Linearer Fit
0 T % T T » T »: T ] T

- : — T -
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
ol
ote

Abbildung 2.10: Bestimmung der Oberflachenenergie: Fotografien der Kontaktwinkel von a) Diiodmethan, b)
Ethylenglycol und c) Wassern, sowie d) Berechnung der Oberflaichenenergie eines
Glassubstrats mittels OWRK-Methode.

Cassie-Baxter-Benetzung

Die vorangegangenen Modelle beschreiben die Situation bei homogenen und ideal flachen
Oberflachen. Liegen heterogene Oberflaichen vor, so lasst sich der Kontaktwinkel einer
Flissigkeit und damit das Benetzungsverhalten mittel der Cassie-Baxter Benetzung beschreiben.
Ausgehend von der Betrachtung realer, d.h. rauer Oberflachen, fihrt Wenzel den sogenannten

Rauheitsfaktor r ein, der das Verhaltnis zwischen tatsadchlicher und idealer Oberflache
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2.2 Substrate und Tinten

beschreibt. So ergibt sich die sogenannten Wenzel-Gleichung (2.19) mit der die Benetzung auf

realen Oberfldchen abgeschitzt werden kann. %!

€0S0)eq =T " COSOyoung (2.19)

Im Falle der Cassie-Baxter-Benetzung befindet sich unterhalb des Tropfens Luft, die in der
Oberflachenstruktur eingeschlossen ist. Hierdurch ergibt sich folgender Zusammenhang fir
heterogen benetzende Oberflachen mit xsu, und x.u: den Flachenanteilen von Feststoff und Luft

unter dem Tropfen auf einem Substrat.

€080 eq = Xsyp * COSBYoung — XLuft (2.20)

Diese Betrachtung kann auch auf ideal flache, jedoch chemisch heterogene Oberflachen
erweitert werden. So ergibt sich die Cassie-Baxter-Gleichung (2.21), die die Kontaktwinkel nach
Young auf den entsprechenden homogenen Oberflachen entsprechend ihrer Flachenanteile in

einen linearen Zusammenhang bringt.
cosO; = x, - cosO, + xg * cosOp (2.21)

Mit Hilfe dieser Gleichung lassen sich ebenfalls die Oberflicheneigenschaften von

Mehrkomponenten Systemen abschatzen. Hier gilt dann der folgende Zusammenhang (2.22):

N N
€0S0,pq = Z Xy - cos@, mit Zxk =1 (2.22)

k=1 k=1
Diese Betrachtungen sind jedoch lediglich giiltig, wenn die Oberflachenstruktur, chemisch oder
physikalisch, deutlich kleiner als die Tropfen sind, sowie fir Tropfen im thermodynamischen
Gleichgewicht. Weiterhin sei hier angemerkt, dass mit Hilfe dieser Methode lediglich die
heterogene Zusammensetzung an der Oberflache eines Substrats oder Schicht ermittelt werden
kann. Hierdurch ergeben sich keine Riickschlisse auf eine vertikale Verteilung der

Komponenten. Hierzu missen weitergehende Untersuchungen durchgefiihrt werden.

2.2.2 Oberflachenspannung von Fliissigkeiten

Zur Bestimmung der Oberflaichenspannung oz einer unbekannten Flissigkeit kann die
hangende Tropfen (engl. pendant-drop)-Methode angewendet werden. Hierzu wird anhand der
Kontur eines an einer Kantle hdngenden Tropfens die Form und GrofRe des Tropfens ermittelt
um dann basierend auf der Young-Laplace-Gleichung (2.9) die Oberflichenspannung der

Flissigkeit errechnet.
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Ap =06 (l + l) (2.23)
n Ip)

Ap entspricht hierbei der Druckdifferenz zwischen Tropfen und umgebender Phase und r; bzw.

r, den Krimmungsradien des Tropfens. Aufgrund der Schwerkraft weicht der Tropfen von der

idealen Kugelform ab, wobei sich aufgrund des hohenabhangigen hydrostatischen Drucks

innerhalb des Tropfens die charakteristische Birnen-Form ergibt. Uber den Grad der Abweichung

von der Kugelform ldsst sich dann bei bekannter Dichte der Flissigkeit die Oberflachenspannung

des Tropfens ermitteln.

2.2.3 Benetzungs-Einhiillende

Nachdem nun sowohl die Oberflachenenergie yss, die Oberflaichenspannung oic und deren
entsprechenden dispersiven und polaren Anteile ermittelt wurden ldsst sich Uber die
sogenannten Benetzungs-Einhiillenden (engl. wetting envelope) eine Abschatzung Uber das
Benetzungsverhalten einer Flussigkeit auf einem bestimmten Substrat treffen. Wetting-
Envelopes fir ein Substrat lassen sich Giber die Adhasionsarbeit Wa berechnen. Diese ist wie folgt

definiert:
W, = a6+ (1 + cosb) (2.249)

o entspricht dabei der Oberflachenspannung einer Fllssigkeit und 8 dem entsprechenden
Kontaktwinkel auf dem Substrat. Zur Berechnung des WE wird nun die Adh&sionsarbeit aus
Gleichung (2.24) mit der Young-Gleichung (2.9) und dem OWRK-Modell verknipft. Der
Kontaktwinkel 6 erhalt einen beliebigen Wert, jedoch meist 0°. Hierdurch ergibt sich dann

folgender Zusammenhang:

o 1+1)=2" (JVSDG o+ \/VSPG : Gfs) (2.25)

ol + ol = (JVSDG ) O'LDG + \/VSPG 'O{G) (2.26)

Durch Gleichsetzen der Anteile der Oberflichenspannung der Fliissigkeit mit oi" =y sowie

owc = x ergibt sich die folgende implizite Gleichung:

x+y = [V VE+ vy (227)
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2.3 Druckprozess

Durch Auftragen in einem Koordinatensystem ergibt sich nun eine Menge an Flissigkeiten (real
oder imaginar), die auf dem entsprechenden Substrat einen Kontaktwinkel von 0° ausbilden.
Durch das Einsetzen von Kontaktwinkeln 8 #0 in Gleichung (2.24) kdnnen auch zusatzliche
Benetzungseinhillende ermittelt werden. Dies ist schematisch in Abbildung 2.11 dargestellt.
Hier sind die Benetzungseinhiillenden fiir 0, 30 und 60° fiir das Substrat aus Abschnitt 2.3.1
dargestellt. Zusatzlich lassen sich durch entsprechende Eintragung beliebiger Flissigkeiten die
Kontaktwinkel auf dem gegebenen Substrat abschatzen und damit die Verwendbarkeit als Tinte
fir den digitalen Tintenstrahldruck. So ergeben sich fir Fliissigkeit A ein Kontaktwinkel von
0 =0°, fur Flussigkeit B von 30 < 6< 60° und fiir Flissigkeit C von 6 = 30°. Flir Wasser wiirde sich

ein Kontaktwinkel von 6 > 60° ergeben.

50 ® Wasser E— 0° ]
30°
—0

40

@ Flussigkeit B

30

@ Flussigkeit C
20

OFE Polarer Anteil [MN/m]

10 4

0 e T L T ¥ T . T v T & T Y T & T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
OFE Dispersiver Anteil [MN/m]

Abbildung 2.11: Exemplarische Darstellung einer Benetzungseinhillenden: Berechnet fiir das in Abschnitt
2.3.1 beschriebene Substrat, sowie der Auftragung einiger Fliissigkeiten und Wasser mit
verschiedenen polaren und dispersiven Beitragen.

2.3  Druckprozess

Wurden bis jetzt sowohl die Tropfenerzeugung bzw. Tinte und das Substrat unabhangig
voneinander beschrieben, wird in diesem Abschnitt der Tintenstrahldruckprozess als Ganzes
betrachtet. Diese gemeinsame Betrachtung ist von elementarer Bedeutung, da beispielsweise
durch die reine Optimierung der Tropfenerzeugung Tinten entwickelt werden kdnnten, die auf
einem gegebenen Substrat nicht abgeschieden und somit keine Schicht bilden kénnen oder aber
durch eine reine Optimierung der Benetzung eine Tinte entstliinde, bei der keine Tropfen

entstehen. Dementsprechend werden Tinten meist gezielt zum Bedrucken eines definierten
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Substrats und zum Erreichen einer definierten Schichtdicke entwickelt, wodurch sich einmal

entwickelte Prozesse nur bedingt auf andere Systeme (ibertragen lassen.

2.3.1 Substrat-Tinten-Interaktion

Wurde im Druckkopf durch Optimierung der verschiedenen Parameter ein einzelner,
spharischer Tropfen erzeugt, so erreicht dieser mit einer gewissen Geschwindigkeit und damit
kinetischer Energie das Substrat. Das Verhalten des Tropfens kann unmittelbar nach dessen
Auftreffen auf dem Substrat durch das komplexe Zusammenspiel von Tragheits-, Kapillar- und
Gravitationskraften beschrieben werden. Neben den bereits beschriebenen Weber-, Reynolds-
und Ohnesorge-Zahl muss folglich auch noch die sogenannte Bond-Zahl (Bo) beriicksichtigt
werden, die sich unter Berlicksichtigung der Erdbeschleunigung g entsprechend Gleichung

(2.28) ergibt.[107

Bo= (228)

Eine Abschatzung mit den typischerweise vorliegenden Tinten-Parametern (siehe Tabelle 1)
ergibt Bo << 1, weshalb Beitrdage durch die Gravitation bei der Betrachtung der Substrat-Tinten-
Interaktion vernachlassigt werden kdnnen. Bei der Untersuchung von Flissigkeiten mit kleiner
Weber-Zahl schlugen Schiaffino und Sonin vor den Gesamtvorgang in zwei Teilprozesse zu
unterteilen: i) Impulsgetrieben, d.h. abhadngig von der kinetischen Energie des Tropfens und ii)
Kapillar-getrieben, und damit abhingig von der Weber-Zahl, wobei der Ubergang maRgeblich
von der Viskositit der Tinte abhangt.!*%®! Durch weitere Untersuchungen von Yarin et al. konnten
weitere Bereiche und deren Zeitskalen identifiziert werden.!*®! Der erste, impulsgetriebene
Prozess lauft in unter 1 ps ab. Hieran anschlieBend breitet sich der Tropfen zunachst aus, zieht
sich zusammen und beginnt zu Oszillieren. Dieser Vorgang wird zunachst von der Viskositat
beeinflusst und spater durch die Oberflaichenspannung kontrolliert. Die Ausbreitung erreicht
den Gleichgewichtszustand nach etwa 1-10 ms.!*%711 Aphingig von der Oberflichenenergie,
Oberflachenspannung, Viskositat und Tropfengeschwindigkeit kann ein auftreffender Tropfen
auf dem Substrat ein komplexe Morphologie einnehmen!*®, die zusatzlich durch weitere, in der
Zwischenzeit abgesetzte Tropfen aber auch durch die Uberlagerte Druckkopf-/Druckbett-
geschwindigkeit beeinflusst werden kann!*'?!3] so dass diese theoretische Beschreibung
lediglich als Richtlinie betrachtet werden kann und eine Optimierung meist in einem iterativen

Prozess durchgefiihrt wird.
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Fiir den finalen Gleichgewichtszustand lassen sich weitere Abschatzungen treffen, mit denen die
Substrat-Tinten-Interaktion beschrieben werden kann, sowie Druckergebnisse verstanden und
optimiert werden koénnen. So kommt es abhdngig von der Oberflaichenspannung der
verwendeten Tinte und der Oberflichenenergie des zu bedruckenden Substrats zu
verschiedenen Effekten. An dieser Stelle werden zunachst wieder nur ideal glatte, nicht
absorbierende Oberflachen, sowie nicht trocknende Flussigkeitsfilme berlicksichtigt. Bei der
einfachsten Struktur, einem einzelnen Tropfen, bestimmen die Oberflachenspannung der Tinte
und Oberflachenenergie des Substrats den Kontaktwinkel und damit den Durchmesser.
Entsprechend dem in dieser Arbeit verwendeten OWRK-Model (Abschnitt 2.2.1.1) missen hier
die polaren und dispersiven Anteile beriicksichtigt werden. Dieses Verhalten ist beispielhaft in

Abbildung 2.12 dargestellt.

Flissigkeit A Flissigkeit B

* * h " h op : Dispersiver Anteil
* + I o : Polarer Anteil

Festkorper Festkorper

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Substrat-Tinten-Interaktion entsprechend des OWRK-Modells.
(Basiert auf [114]),

Die hier dargestellte Situation zeigt, dass ein detailliertes Wissen ({ber die
Substratbeschaffenheit und die Verwendete Tinte notwendig ist um die Interaktion zwischen
Tinte und Substrat vorherzusagen. So verfligen zwar beide (fiktiven) Flissigkeiten und das
Substrat Uber eine gesamt Oberflachenenergie bzw. Spannung von 50 mN/m jedoch mit
unterschiedlichen polaren und dispersiven Beitragen. Da die Beitrage im Fall | identisch sind
ergibt sich eine vollstandige Benetzung mit entsprechendem Kontaktwinkel von © =0°. Bei
unterschiedlichen Beitrdagen (Fall Il) ergibt sich ein Kontaktwinkel von @ = 53°. Siehe an dieser

Stelle auch Abbildung 2.11.

Aufgrund der sich verringernden Kontaktflache mit steigendem Kontaktwinkel reduziert sich bei
gleichbleibendem Volumen demzufolge auch der Tropfendurchmesser und damit die
kleinstmogliche Struktur. Bei gleichbleibendem Tropfenabstand ergibt sich auf einem
héherenergetischen Substrat mit kleinere Kontaktwinkel bereits eine zusammenhéngende Linie,
wohingegen Tropfen mit kleinem Durchmesser, d.h. groRe Kontaktwinkel noch separiert sind.
Bei einem Tropfenabstand der zu einer halben Uberdeckung fiihrt ergibt sich dann allerdings
auch ein geringerer Tropfenabstand fiir kleinere Tropfen (DS,) im Vergleich zu gréReren Tropfen

(DSs). Aufgrund des geringeren Tropfendurchmessers lassen sich allerdings mit kleineren
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Tropfen dinnere Linien herstellen (LW; < LW;). Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.13
schematisch dargestellt. Die kleinstmogliche StrukturgrofRe und Linienbreite wird dabei vom

Durchmesser des einzelnen Tropfens bestimmt.

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Substrat-Tinten-Interaktion: Tropfen mit kleinem
Durchmesser (blau) fihren bei gleichbleibendem Tropfenabstand (DS:) zu nicht
geschlossenen Linien. Die Linienbreite (LW) ist bei halber Uberlappung deutlich geringer als
bei Tropfen mit grofem Durchmesser (orange).

Durch ein weiteres Aneinanderreihen einzelner Tropfen kdnnen dann komplexere Strukturen
gedruckt werden. Hierzu wird die zu druckende Struktur am Computer erzeugt und mit dem
Auflésungsgitter, dass sich aus dem gewiinschten Tropfenabstand ergibt, (iberlagert. Der
Druckkopf bewegt sich dann in Druckkopfrichtung (iber das Substrat und erzeugt beim
Uberfahren der Kreuzungspunkte einen entsprechenden Tropfen. Der Bereich den der
Druckkopf in einem Durchgang lberstreicht wird Einzelbandbreite genannt. Wird die Auflésung
zu gering gewahlt, werden die Strukturen nur ungenau abgebildet, wodurch es insbesondere bei
runden oder schragen Strukturen zu einer Sdgezahnstruktur kommt. Dies ist in Abbildung 2.14
dargestellt. Durch eine Verringerung des Tropfenabstandes, d.h. Erhéhung der Auflésung, kann
die gewiinschte Struktur genauer abgebildet werden, wobei hierdurch ebenfalls das abgesetzte
Tintenvolumen und damit die Nassfilmdicke steigt. Dies hat zur Folge, dass insbesondere feine
Strukturen nahe der Auflésungsgrenze nicht exakt dargestellt werden kénnen.

=

e ' 100 dpi

\ 1000 dpi

J

Abbildung 2.14: Erstellung des Druckmusters: Uberlagerung der digital erzeugten Struktur mit einem
Auflosungsgitter (Links) und des daraus resultierenden Druckmusters (Mitte). Einfluss der
gewahlten Auflésung auf die Strukturtreue einer runden Struktur (Rechts).
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Abhangig vom gewahlten Druckmuster, der Aufldsung sowie der Kombination aus Substrat und
Tinte, kann auch weiterhin die Funktionalitdt des gesamten Bauteils beeinflusst werden. Beim
Abscheiden einer Tinte wird ebenfalls zwischen Benetzung, Uber-Benetzung oder Entnetzung
unterschieden. Im Idealfall entspricht bei normaler Benetzung die gedruckte Struktur der
Druckvorlage [Abbildung 2.15i)] Bei zu hohen Oberflichenenergien kann es zu einer Uber-
Benetzung kommen und die gedruckten Strukturen zerlaufen auf dem Substrat. Dies fiihrt im
schlimmsten Fall zu einem nicht funktionalen Bauteil [Abbildung 2.15ii)]. Zu geringe
Oberflachenenergien fiihren hingegen zu einer Entnetzung der gedruckten Struktur. Es kdnnen
sich einzelne nicht zusammenhadngende Tintenflachen bilden, die ebenfalls zu einem nicht
funktionierenden Bauteil fiihren [Abbildung 2.15iii)]. Auch fiihrt die zuvor beschriebene
Ausdehnung und Oszillation der abgeschiedenen Tropfen dazu, dass sich rdumlich getrennt
voneinander abgesetzte Tropfen wieder vereinen kénnen. Hierdurch kann es insbesondere bei
hoch aufgeldsten Strukturen, wie sie fir Transistoren notwendig sind zu einer Verschmelzung

zweier benachbarter Elektroden kommen und damit zu einem nicht funktionierenden Bauteil.

i)
) \‘ Hohe OFE
il

Geringe OFE

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Benetzung: i) Zustand unmittelbar nach Abscheiden der Tinte,
ii) Uberbenetzung und iii) Entnetzung bei gedruckten Strukturen.

Durch eine Modifikation der Oberflache kann dieses Verhalten verstarkt, abgeschwacht oder
ganz unterdriickt werden. So kann durch eine Anpassung der Oberflachenenergie der
Durchmesser eines Einzeltropfens verringert werden, wodurch kleinere Strukturen gedruckt
werden kdnnen. Weiterhin kann durch eine topographische Veranderung der Oberflache ein
zerlaufen der Tinte verhindert werden, was das Drucken auf niederenergetischen Substraten

verbessern kann.
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2.3.2 Trocknung

Die zuvor beschriebenen Effekte treten natiirlich auch bei realen Tinten auf. Da diese Tinten
meist einen hohen Losemittelanteil besitzen und auf ein nicht absorbierendes Substrat gedruckt
wird ist dementsprechend die Trocknung der abgeschiedenen Filme von entscheidender
Bedeutung. Wird beim konventionellen, graphischen Druck meist auf das Losemittel
absorbierende Substrate, wie Papier, gedruckt, wodurch die Pigmente immobilisiert werden,
wird beim konventionellen Druck meist auf nicht-absorbierende Substrate wie Glas oder
Plastikfolien gedruckt. Auf diese Weise entsteht ein Nassfilm, der gezielt getrocknet werden
muss, um die gelosten Partikel, Polymere, etc. zu immobilisieren. Hierbei treten verschiedene
Effekte auf, die die Morphologie der trocknenden Schicht beeinflussen kdnnen. Verdampft das
Losemittel zu schnell, trocknen die Einzelbander unabhangig voneinander und es kommt zu
einer Streifenbildung [Abbildung 2.16 a)]. Hierdurch ergibt sich beispielsweise bei OLEDs eine

inhomogene Lichtemission.

Ein weiterer prominenter Effekt ist der Kaffee-Ring (engl. coffee stain/-ring). Hierbei handelt es
sich um eine Randiberhéhung der getrockneten Schicht, ausgelost durch ungleiche
Verdampfungsraten an der Dreiphasenlinie im Vergleich zur Flachenmitte. Hierdurch kommt es
zu einem Volumenstrom von der Mitte zum Rand hin, wodurch sich ebenfalls mehr Material am
Flachenrand ablagern kann [Abbildung 2.16 b)]. Durch Optimierung der Prozessparameter
koénnen diese Effekte gezielt unterdriickt werden, um idealerweise eine homogene und flache
Schicht zu erhalten. Fir eine detaillierte Beschreibung der Bildung des Coffee-Stain-Effekts ist

der Leser an die einschlagige Literatur verwiesen.

Abbildung 2.16: Darstellung von Trocknungseffekten beim Tintenstrahldruck: a) Einzelband-Bildung durch zu
schnelle Trocknung der Einzelbédnder (Skala entspricht 1 mm). b) Im Idealfall liegt nach der
Trocknung eine homogene Struktur vor (l); der Coffee-Stain-Effekt fihrt zu einer
Randiiberhéhung der gedruckten Schicht (11).
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2.4 Selbst-Organisierende-Monolagen

Selbst-organisierende Monolagen sind in der Literatur ein weit verbreitetes Werkzeug zur
Anderung der Oberflicheneigenschaften einer Vielzahl an Substraten und Materialien. Von
besonderem Interesse ist dabei unter anderem die gezielte Anpassung der Austrittsarbeit, des
Redox-Potentials und der Oberflachenenergie von Substraten im Bereich der (opto-) Elektronik,
Katalysatoren oder Oberflacheninertisierung, beispielsweise bei Antihaftvermittlern,%>2115116]
Generell bilden bei der Herstellung einer selbst-organisierenden Monolage einzelne Molekiile
auf einer Substratoberfliche eine zusammenhdngende Einzelschicht, die abhdngig vom
molekularen Design und Reaktionsbedingungen mit den sogenannten Ankergruppen kovalent
an das Substrat binden und eine bestimmte Orientierung einnehmen wobei die aktive
Seitengruppe hauptverantwortlich fiir die entsprechende Oberflichenmodifikation ist.[**1**! Die
Molekiile besitzen meist ein Zentralatom an dem bis zu drei reaktive organische Seitengruppen
gebunden sind und entsprechend eine organische Seitengruppe die zur Anderung der
Oberflacheneigenschaft fihrt. Bis auf wenige Ausnahmen findet eine Reaktion der einzelnen
Molekiile meist mit einer oxydischen Oberflache statt. Fir eine erfolgreiche Herstellung einer
Monolage miissen dementsprechend Hydroxy-Gruppen (OH) vorhanden sein. Dabei kdnnen,
abhangig von der Ankergruppe und des Zentralatoms, verschiedene Typen von Molekilen bzw.
Monolagen unterschieden werden. Die bekanntesten sind unter anderem Phosphonate,
Carboxylate, Amine, Thiole oder Silane bzw. Siloxane.’?!"! |n dieser Arbeit wurde der Einsatz
von Siloxanen zur Modifizierung der Oberflachenenergie untersucht. Eine detaillierte
Beschreibung dieser Materialklasse, sowie der zugrundeliegende Reaktionsmechanismus wird

nachfolgend genauer beschrieben.

Silane & Siloxane

Die Modifikation von Oberflacheneigenschaften durch eine Monolage aus Alkylsilanen ist in der
Literatur weit verbreitet. Entsprechend der Nomenklatur der International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) lediglich Verbindungen aus Silicium- und Wasserstoffatomen als
Silane bezeichnet werden, was auch fiir deren Derivate mit Kohlenwasserstoffen oder anderen
funktionellen Gruppen gilt.**® Bei der Herstellung von Silicium-basierten Monolagen liegen aber
zusatzlich organische Verbindungen mit Sauerstoffbeteiligung vor. Diese gesattigten Silizium-
Sauerstoff-Hydride mit unverzweigten oder verzweigten Ketten aus abwechselnden Silizium-
und Sauerstoffatomen werden entsprechend den Richtlinien der IUPAC als Siloxane bezeichnet,
wobei hier jedoch meist langkettige Oligomere gemeint sind.'® Die in dieser Arbeit

verwendeten auf Silicium basierten Molekiile haben die allgemeine Form A,«-Si-R,. Hierbei steht
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A fir eine Alkoxygruppe und R fiir einen oder verschiedene organischen Restgruppen. Aufgrund
der Anwesenheit einer Si-O-Verbindung werden die verwendeten Molekiile zur besseren
Unterscheidung als Siloxane bezeichnet. Dies spiegelt auch die spatere Monolage genauer

wieder, da Molekiile ein untereinander verzweigtes Netzwerk mit Si-O-Si Verbindungen bilden.

Die Verwendung von Siloxanen zur Herstellung von kovalent gebundenen Monolagen, wurde
erstmals 1980 durch Jacob Sagiv[*'®! beschrieben und bietet die Vorteile, dass die Restgruppen
nahezu frei gewahlt werden kénnen, was eine enorme Freiheit der Oberflichenmodifikation
bietet, und die Abscheidung bei geringen Temperaturen aus der Losung oder aber auch bei
erhdhten Temperaturen aus der Gasphase durchgefiihrt werden kann.21>129 |nshesondere die
Abscheidung aus einer Losung flihrt, abhangig vom Losemittel, Temperatur, der Abgangsgruppe
und der Prasenz von Wasser zu einer vergleichsweisen schnellen Bildung einer Monolage.
Voraussetzung in beiden Fallen ist jedoch die Prdsenz von Hydroxylgruppen auf der
Substratoberfliche.l? Sind diese vorhanden, kann die Reaktion und Bildung von Monolagen im
besten Fall substratunabhangig erfolgen. Siloxane waren und sind Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen und werden in vielen Bereichen zur gezielten Einstellung der

Oberflacheneigenschaften von Glas!*”!, Metallen!*?Y], Polymeren!*??! und Textilien® eingesetzt.

Reaktionsmechanismus

Wie zuvor beschrieben kénnen Siloxan-Monomere verschiedene Abgangsgruppen besitzen. Am
weitesten verbreitet sind Chlor oder Alkoxy-Gruppen. Unabhangig von der weiteren chemischen
Struktur, d.h. der organischen Restgruppen, konnen die Monomere eine Vielzahl an Reaktionen
eingehen. An dieser Stelle wird lediglich auf die Bildung einer Monolage basierend auf
trifunktionalisierten Siloxanen mit Ethoxy-Seitengruppe eingegangen, wobei die Reaktionen mit
beliebigen Alkoxy-Gruppen (-OCqnH2n+1) dquivalent ablduft. Diese Ethoxy-Gruppen werden
hydrolisiert und kénnen mit Hydroxyl-Gruppen des Substrats reagieren, wodurch eine stabile
und kovalent gebundene Monolage gebildet wird.P**! Der zugrundeliegende

Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 2.17 dargestellt.
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Abbildung 2.17: Reaktionsmechanismus der Silanisierung nach Kriiger:*3 1) Hydrolyse der Siloxane zu
Silanolen, 2) Abscheidung der Silanole und 3) Reaktion und kovalente Bindung an der
Oberflache.

Dieses sogenannte Silanisierungsreaktion lasst sich im Allgemeinen in drei Einzelschritte
unterteilen: (1) Hydrolye der Siloxane in Silanole; (2) Abscheidung der Silanole auf einer
Oberflache; (3) Reaktion und kovalente Bindung der Silanole an der Oberflache. Diese Prozesse
laufen oft zeitgleich ab. Besitzt ein Siloxan wie im Beispiel trifunktionalisierte Ankergruppen,
hydrolisiert dieses in einem ersten Schritt zu Silantriolen (1a), die dann weiter zu Siliconen
oligomerisieren kénnen (1b). Die monomeren Silanole sowie die Oligomere bilden in einem
weiteren Schritt Wasserstoffbriicken mit dem Substrat aus und scheiden sich dann in einer
Konkurrenzreaktion auf der Substratoberflache ab (2a+2b <-> 2c+2d). Die Abscheidung der
Oligomere kann dabei zu einem inhomogenen und mehrlagigen Film fliihren, so dass dieser
Reaktionsweg moglichst unterdriickt werden sollte. Dies kann durch die Verwendung von
unpolaren Losemitteln und einer wasserfreien Umgebung erreicht werden. Dieser Ansatz erhoht
jedoch die benétigte Hydrolysezeit.[*>*123 Sollten jedoch auf dem Substrat keine oder nur eine
geringe Anzahl an Hydroxylgruppen vorhanden sein, ist es moglich, dass die Oligomere, diese
Bereiche lberbriicken kénnen und so zu einer homogeneren Oberflache fiihren. Generell zeigen
Siloxan-Monolagen, die aus der Losung abgeschieden werden meist morphologische

Inhomogenitat auf, was ihren Einsatz fiir technische Anwendungen unter Umstinden
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einschranken.!*?! Abhingig vom Einsatzgebiet miissen die Vor- und Nachteile der Anzahl,

Reaktivitat der Abgangsgruppe sowie der Beschichtungsmethode gezielt abgewdagt werden.

2.5 Physikalische Grundlagen halbleitender und organischer
Bauteile

In den nachfolgenden Abschnitten werden nun die theoretischen Grundlagen der in dieser Arbeit
verwendeten organischen Halbleitern und anorganisch-organischen-Hybridperowskiten sowie
derverwendeten (opto-) elektrischen Bauteile beschrieben. Vorausgesetzt werden Kenntnisse zur
Bandmodell-Theorie und Ladungstréigertransport in Halbleitern und Metallen. Die einschldgige
Literatur zu den Grundlagen der Festkérperphysik bietet hierbei einen tiefergehenden und

detaillierteren Einblick.}2>128!

2.5.1 Organische Halbleiter

Die Materialklasse der organischen Halbleiter kombinieren die Vorteile klassischer, kristalliner
Halbleiter mit den chemischen und mechanischen Eigenschaften organischer Verbindungen aus
denen Kunststoffe bestehen, wodurch flexible, biegsame und |6sliche aber auch elektrisch
leitfahige Materialien entstehen. Diese Materialklasse umfasst dabei kleine Molekile und
Polymere, die sich aus sich wiederholenden Untereinheiten bestehen. Grundsatzlich befasst sich
die organische Chemie mit Molekiilen bestehend aus Kohlenstoff- (C) und Wasserstoffatomen
(H) in Verbindung mit einigen weiteren Einzelatomen unter Anderem aus den Elementen
Sauerstoff (0O), Stickstoff (N) oder Schwefel (S). Absorption und Lichtemission sowie elektrische
Leitfahigkeit werden dabei Gber die Molekilstruktur aber auch Ulber die Intermolekulare
Ordnung bestimmt und lassen sich durch die chemische Synthese individuell und nahezu
beliebig modifizieren und gezielt einstellen.!*?>%6] Gegeniiber den klassischen Halbleitern wie
beispielsweise Silicium (Si) oder Germanium (Ge) haben die organischen Halbleiter den Vorteil,
dass sie, abhangig von der Molekilstruktur, sowohl durch Vakuumsublimation aber auch gelost
in organischen Losemitteln durch konventionelle Drucktechnologien abgeschieden werden
kénnen. Gerade letzteres erlaubt die Herstellung elektrisch (halb-)leitender Bauelemente in
groRen Stiickzahlen.!*?® Eine detaillierte Beschreibung des molekularen Aufbaus organischer
Halbleiter sowie die Ableitung der optischen und elektrischen Eigenschaften wird nun in den

nachfolgenden Abschnitten dargestellt.
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Molekularer Aufbau organischer Hableiter

Alle organischen Halbleiter besitzen ein Grundgeriist aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen.
In seinem Grundzustand besitz Kohlenstoff sechs Elektronen, wovon sich zwei im sogenannte
1s-Orbital und zwei weitere im 2s-Orbital befinden. Die verbleibenden Elektronen besetzen
dabei zwei der drei p-Orbitale (2px, 2p, und 2p,).}?6127! |n diesem Zustand kann ein C-Atom
lediglich zwei kovalente Bindungen eingehen. Durch Anheben eines Elektrons aus dem 2s-
Orbital in ein unbesetztes p-Orbital kdnnen vier kovalente Bindungen ausgebildet werden,
wobei die bendétigte Energie durch den Energiegewinn aufgrund von maximierten Bindungen
gewonnen wird. Durch die Ausbildung vier kovalenter Bindungen werden die 2s- und 2p-Orbitale
hybridisiert und es bilden sich 2sp3-Orbitale. Diese energetisch gleichwertigen Orbitale zeigen
dabei in die Ecken eines gleichseitigen Tetraeders mit einem Winkel von 109,5°. Werden diese
kovalenten Bindungen mit weiteren Kohlenstoffatomen eingegangen entsteht in diesem Fall
Diamant, bei der Bindung mit vier Wasserstoffatomen entsteht Methan. Abhangig von den
Bindungspartnern, kdnnen sich aus den 2s- und 2p Orbitale des Kohlenstoffs aber auch 2sp- oder
2sp? bilden. So kommt es im Falle von Ethen zu einer 2sp?-Hybridisierung, wobei ein
Kohlenstoffatom jeweils zwei kovalente Bindungen mit zwei Wasserstoffatomen eingeht und
eine Doppelbindung mit einem weiteren Kohlenstoff-Atom, das wiederum kovalent mit zwei
Wasserstoffatomen gebunden ist. Die 2sp2-Orbitale befinden sich dabei in der xy-Ebene mit
einem Winkel von 120°, das vierte Elektron befindet sich im 2p,-Orbital, das senkrecht zur xy-
Ebene steht. Dies ist schematisch in Abbildung 2.18 dargestellt. Im Falle von Ethin, das heift
einer Dreifach-Bindung mit einem weiteren Kohlenstoffatom bildet sich ein 2sp-Orbital in einem

Winkel von 180°, wobei das 2p,- und das 2p,-Orbital unverindert bleibt.[126-12]

2s 2p, 2p, 2p,
y 1y y 4
I / / / Y
—_— —_— — — >
X / X / X
’z/| z z | ’/z

Xy

sp sp? sp?
linear- - triganol planar - - tetraedrisch -
109,5°
180° 120°

Abbildung 2.18: Vereinfachte und schematische Darstellung der Atomorbitale: Dargestellt sind die 2s und 2p-
Atomorbitale sowie deren sp-, sp?- und sp3-Hybridisierung.
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Abhangig von der Bindung und damit von der Hybridisierung dndern sich ebenfalls die
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen. Im Fall von Methan und der 2sp3-
Hybridisierung liegt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Bindungspartner. Diese
Bindung wird o-Bindung bezeichnet. Im Falle von Ethen und der 2sp?-Hybdrisierung besitzen die
Kohlenstoffatome jeweils zwei o-Bindungen mit den Wasserstoffatomen und eine mit dem
weiteren Kohlenstoffatom. Die Elektronen im 2p,-Orbital Giberlappen nur schwach und bilden
ein m-Bindung aus. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit dieser Elektronen liegt ober- und
unterhalb der xy-Ebene. Die Elektronen der o-Bindungen sind dabei stark an die Atomkerne
gebunden und sind zwischen den Bindungspartnern lokalisiert, wohingegen die Elektronen der
n-Bindung nur schwach gebunden sind und sich delokalisiert in einer Art Elektronenwolke
oberhalb und unterhalb des Molekiils aufhalten. Wechseln sich nun in einem gréfReren Molekdl
Einfach- und Doppelbindungen ab, werden dieses als konjungierte Bindungen bezeichnet die
sogenannte mesomere Systeme ausbilden, deren Elektronen liber den gesamten Konjungierten
Bereich delokalisiert sind und nur einen geringen Beitrag zur Gesamtbindungsenergie des
Molekiils beitragen.!*?®! Ein Beispiel hierfiir ist das Benzolmolekiil, das in Abbildung 2.19 a)

dargestellt ist.

a)

Energie
o]
»

<

Abbildung 2.19: Molekilorbitalverteilung und Energiediagramm: a) m-Molekilorbitalverteilung in einem
Benzolring und b) Energiediagramm der Aufspaltung der Atomorbitale zu bindenden und
anti-bindenden-Molekiilorbitalen sowie die entsprechenden Elektronenbesetzung.

Durch eine Linearkombination der Atomorbitale ldsst sich die Energie der Molekilorbitale
anndhern. Durch konstruktive Interferenz der Wellenfunktion der Elektronen kommt es zu einer
hoheren Ladungsdichte zwischen den Kernen und damit zu einem bindenden Molekdilorbital.
Destruktive Interferenz fiihrt zu einer geringeren Ladungsdichte zwischen den Kernen, die die
AbstoBung nicht mehr abschirmen kann, wodurch es ein anti-bindendes Molekiilorbital

entsteht, das durch o* bzw. t* gekennzeichnet wird. Die entsprechenden Energieniveaus sind
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in Abbildung 2.19 b) dargestellt. Dabei bestimmt das Uberlappungsintegral, wie weit die
jeweiligen Atomorbitale tberlappen und sind so maligeblich fir den energetischen Abstand
zwischen bindenden und anti-bindenden Molekilorbitalen verantwortlich. Aufgrund des groRen
Uberlapp der sp?-Orbitale die groRte Aufspaltung, im Gegensatz zu den nahe am Kern liegenden
1s-Orbitalen, die nur schwach interagieren. Die Besetzung der Orbitale mit Elektronen folgt
dabei streng dem Pauli-Prinzip, wobei das hoéchst besetzte Molekiilorbital (engl. highest
occupied molecular orbital, HOMO) in diesem Fall ein m-Orbital ist und das nachst hohere,
unbesetzte Orbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) dem m*-Orbital
entspricht. Zwischen HOMO und LUMO entsteht so eine Energiellicke, die im weitesten Sinne
mit der Energiellicke zwischen Valenz- und Leitungsband anorganischer Halbleiter vergleichbar
ist. Diese Energiellicke zwischen HOMO und LUMO betragt zwischen 1 und 3 eV, wohingegen
die Energiellicke zwischen den bindenden und anti-bindenden o-Orbitalen eine deutlich héhere
Energiedifferenz aufweist. Aus diesem Grund handelt es sich bei Molekiilen die lediglich aus o-

Bindungen bestehen zumeist um Isolatoren, die keine halbleitenden Eigenschaften besitzen.!!?!

Optische Eigenschaften organischer Halbleiter

Die zuvor beschriebene Energiellicke zwischen HOMO und LUMO kann von einem Elektron
durch Absorption eines Photons mit ausreichend Energie Uberwunden werden. Hierdurch
entsteht ein molekiil-gebundenes Elektron-Loch-Paar, ein sogenanntes Frenkel-Exziton.**! Die
notwendige Mindestenergie entspricht dabei der optischen Bandliicke und kann grob (iber den
energetischen Abstand zwischen HOMO und LUMO abgeschatzt werden. Basierend auf
quantenmechanischen Beschreibungen der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir verschiedene
Schwingungszustande des Molekiils beschreibt dabei das Frack-Condon-Prinzip ob ein Elektron
tatsachlich angeregt werden kann, wobei rotations-, vibrations- und elektronische Anregung
beriicksichtigt werden.[*3! Ein elektronischer Zustand So und S; wird hierbei in verschiedene
Vibrationszustdande Son und Si, unterteilt, wobei eine Anregung wahrscheinlicher wird, je
dhnlicher die Vibrationszustdnde in ihrem Abstand zum Kern sind [Abbildung 2.20 a)]. Aus
diesem Grund erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fiir bestimmte Uberginge, wodurch sich das
charakteristische wellenlangenabhingige Absorptionsverhalten erklart. Da der Abstand
zwischen den einzelnen Zustianden groRer ist als die bei Raumtemperatur verfligbare thermische
Energie (Etherm = kT = 25 meV), liegen die Molekile meist in ihrem Grundzustand, Soo, vor.
Befindet sich das Molekiil in einem angeregten Zustand, d.h. Si n«o, relaxiert das Molekiil ohne

Emission von Strahlung in den vibronischen Grundzustand S o.1*26:128
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Abbildung 2.20: Schematische Darstellung der optischen Ubergénge in organischen Halbleitern: a) Optische
Anregung elektronischer Uberginge und b) Absorption, Fluoreszenz, Relaxation und
Phosphoreszenz in einem organischen Molekdl.

Durch eine optische Anregung eines Elektrons und der damit verbundenen Anhebung vom
HOMO ins LUMO, geht das Molekiil ebenfalls von seinem Grundzustand Sop in einen angeregten
Zustand Sy, liber, wobei dieser angeregte Zustand wiederum unter Abgabe von Warme in seinen
Grundzustand S; o Ubergeht. Das Exziton kann nun strahlend rekombinieren, wobei ein Photon
mit der Energie entsprechend der Energiedifferenz zwischen S10 und Soo emittiert wird (siehe
Abbildung 2.20). Bei dieser Anregung muss jedoch der Spin der Elektronen bericksichtig
werden. Wird der urspriingliche Spin beibehalten wird vom Singlettzustand gesprochen und bei
der strahlenden Rekombination dieses Zustandes von der Fluoreszenz, wobei sich diese in einem
Zeitraumvon 10° — 107 s ablduft. Durch die Anregung kann es jedoch auch zu einer Spinumkehr
kommen, wodurch ein sogenannter Triplettzustand T, entsteht dessen Energiezustand
geringer ist als S1,n. Da die verbliebenden Elektronen in HOMO und LUMO einen parallelen Spin
besitzen verbietet das Pauli-Prinzip eine entsprechende direkte Rekombination. Durch ein im
Vergleich zur Fluoreszenz langsam strahlenden Ubergang von Ti, zum Grundzustand Son
relaxiert das Gesamtsystem (siehe Abbildung 2.20). Dieser strahlende Ubergang wird
Phosphoreszenz bezeichnet und hat eine Lebensdauer von bis zu 10? s. Dementsprechend ist ein

nicht-strahlender Ubergang unter Freisetzung von Warme deutlich wahrscheinlicher, [126-128132]

Elektrische Eigenschaften organischer Halbleiter

Zwar weisen organische und anorganische Halbleiter einige parallelen beztglich der elektrischen
Eigenschaften auf, jedoch lasst sich das Bandermodell nur bedingt anwenden, da es sich bei

organischen Halbleitern nicht um hochgeordnete (ein-)kristalline Systeme, sondern vielmehr um
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eine Vielzahl an individuellen Molekiilen, die untereinander wechselwirken kdnnen. Weiterhin
reicht in anorganischen Halbleitern die vergleichsweise geringe thermische Energie bei
Raumtemperatur aus um geformte Exzitonen zu dissoziieren, wodurch freie Ladungstrager
entstehen. In organischen Halbleitern hingegen, werden die einzelnen Molekiile lediglich durch
van-der-Waals-Krafte zusammengehalten. Hierdurch sind die erzeugten Exzitonen stark an das
jeweilige Molekil gebunden, da sich die gegengesetzten Ladungen und die hierdurch
resultierenden Coulomb-Wechselwirkungen durch die Umgebung nicht ausreichend genug
abgeschirmt und ausgeglichen werden kénnen. Hierdurch wird auch der Ladungstragertransport
erschwert. Abhangig von der Struktur des organischen Halbleiters miissen verschiedene
Szenarien beriicksichtig werden und es muss beim Ladungstragertransport zwischen amorphen,
semi- oder polykristallinen und einkristallinen Systemen unterschieden werden. Diese haben
durch unterschiedliche inter- und intramolekulare Wechselwirkungen auch unterschiedliche

elektrische Eigenschaften beziiglich des Ladungstragertransports.[126:133!

Grundsatzlich findet in organischen Halbleitern der Ladungstrdgertransport von einem
besetzten zu einem unbesetzten Molekilorbital statt, wobei der Elektronentransport im LUMO
stattfindet und der Lochtransport im HOMO. Wird ein idealisierter, organischer Einkristall
betrachtet konnen die Ladungstrager aufgrund der Periodizitdit der elektrischen
Wechselwirkungen von Molekiil zu Molekiil springen, was einem quasi bandartigen

Ladungstransport entspricht.
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Abbildung 2.21: Ladungstragertransport und Energieverteilung: a) Ladungstragertransport in organischen
Halbleitern durch Hipf-Prozesse (engl. hopping) und Fallenzustinde (Etp) und b)
Energieverteilung der Zustandsdichte (engl. density of states, DOS).

Allerdings kommt es aufgrund verschiedener Defekte, wie Molekiildefekte, Verunreinigungen,

Schichtdefekte bei Polykristallinitdt oder amorphen, glasdhnlichen Zustdnden in der Realitat
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selten zu einer ausgedehnten Fernordnung. Benachbarte HOMO und LUMO Zustinde
unterliegen so einer natiirlichen Variation wodurch es zu einer Ansammlung verschiedener
energetischer Zustande kommt. Die Gesamtheit dieser Zustande wird auch als Zustandsdichte
(engl. density of states, DOS) bezeichnet und lasst sich als gauBverteilte Energieniveaus
beschreiben. Ladungstrager konnen sich dementsprechend nur lokal begrenzt nahezu frei
bewegen, beispielsweise innerhalb eines kristallinen Bereiches oder entlang einer Polymerkette.
Bei geringer Energiedifferenz (<25 meV) zwischen verschiedenen Zustinden konnen die
Ladungstrager auch zwischen Zustanden verschiedener Molekiile wechseln. Der
Ladungstragertransport in organischen Halbleitern kann demnach als Hupfprozess (engl.
hopping transport) bezeichnet werden. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 2.21
dargestellt. Im Gegensatz zum Bandtransport ist dieser Mechanismus in seiner Effizienz
reduziert und stark temperaturabhangig. Durch eine Temperaturerhhung kommt es zu starken
Molekiilschwingungen. Diese als Phononen bezeichneten Schwingungen wechselwirken durch
Streuung mit den Ladungstragern und vermindern so den Ladungstragertransport, das heifst die
Leitfahigkeit sinkt. Allerdings beglinstig eine erhohte Temperatur den Hopping-Mechanismus,
da die Energiedifferenzen zwischen den Zustdnden leichter iberwunden werden kdnnen.
Allgemein |asst sich sagen, dass der Ladungstragertransport von den elektronischen
Wechselwirkungen der verschiedenen Energieniveaus, sowie deren rdaumliche Ausrichtung
zueinander abhangt. Dementsprechend ist fiir beglinstigten Ladungstragertransport eine hohe
molekulare Nah- und Fernordnung erstrebenswert, sowie moglichst geringe Defekte und

Fallenzustande.[126:130,133]

Ein tiefes Verstandnis der physikalischen und chemischen Vorgéange in organischen Halbleitern
machte es moglich gezielt Molekiile fiir den Einsatz in einer Vielzahl an elektrischen
Bauelementen wie organische Leuchtdioden, Solarzellen oder Feldeffekttransistoren (OFET) zu
synthetisieren.[!25126.134] Djese Arbeit befasst sich mit der Herstellung OFET-Bauteilen, weshalb
sich die weitere Beschreibung organischer (opto-)elektronischer Bauteile lediglich mit den

Grundlagen und Charakterisierung von OFET in Abschnitt 2.5.3 befasst.

2.5.2 Perowskite

Die Materialklasse der Perowskite findet bereits heute eine breite Anwendung in
industrierelevanten Bauelementen. So werden beispielsweise die ferro- und piezoelektrischen
Materialen Bariumtitanat (BaTiOs) oder Bleizirkonat bzw. Bleititanat (Pb(Zr,Ti)Os) als Werkstoffe
in der Mikroelektronik und Sensorik eingesetzt, beispielsweise auch als piezoelektrischer-

Aktuator in Tintenstrahldruckkdpfen. Der Begriff Perowskit bezeichnet im Allgemeinen das
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Mineral Kalziumtitanat (CaTiOs) das 1839 von Gustav Rose erstmalig entdeckt und nach dem
russischen Mineralogen Lev Perovksi benannt wurde, wird aber heute als Uberbegriff fiir eine
Vielzahl an Materialen mit der allgemeinen Summenformel ABXs; verwendet.[!3>13%! Bej den
Atomen bzw. lonen auf den Gitterpositionen A und B handelt es sich meist um metallische
Kationen, und bei den Atomen und lonen auf der Gitterposition X um ein Anionen, meist
Sauerstoff. Die entsprechende Kristallstruktur ist in Abbildung 2.22 dargestellt. Hierbei bilden
die A-Atome ein orthorhombisch-primitives Grundgitter. Die Flachemitten sind mit den X-
Atomen besetzt, wodurch im Zentrum eine Oktaederliicke entsteht, in der sich das B-Atom
befindet.3”! Mit der erstmaligen, synthetischen Herstellung von Casium-Bleijodid (CsPbls) und
Casium-Bleibromid (CsPbBrs) im Jahre 1893, wobei die Identifizierung der Perowskitstruktur erst
1958 gelang, wurde der Grundstein fir die Herstellung einer Vielzahl von synthetisch
hergestellten und fir die unterschiedlichen Anwendungsgebiete optimal angepasste
Materialien gelegt.!***38] So konnte 1978 der erste organisch-anorganische Hybridperowskit

synthetisiert werden, bei dem Casium (Cs) durch Methylamonium (CH3NHs*, MA) ersetzt

/‘, . A: MA*, FA* Cs*
4

wurde.3

.\¢

: Methylammonium: Formamidinium:
! H H H H
' % -
] . ~ / \N /\NG
i H m—C ——N" 11| H | |
o) > x
Ik e ‘ ............ H/ \H s A
V
|

- ‘, B: Pb2*, SN2*

Gt |
&' - ‘ﬁ - X: I, Br, CI

Abbildung 2.22: Kristallstruktur von Perowskit der Form ABX; und den beispielhaften lonen: Dargestellt ist
die kubische Elementarzelle mit B-Atomen auf 0|0|0; A-Atome besetzen die Oktaederliicke
der X-Atome.

Diese Materialklasse wird heute als Metallhalogenid-Perowskit bezeichnet. Der Vorteil dieser
Materialklasse liegt in der vergleichsweise einfachen, |6semittelbasierenden Synthese und der
gleichzeitigen (opto-)elektronischen Eigenschaften, deren Verwendbarkeit in Transistoren und
LEDs untersucht wurde.[**%4¢] Eine detaillierte Beschreibung der (elektrischen) Material-
Eigenschaften der Metall-Halogenid-Perowskite kann dem nachfolgenden Abschnitt

entnommen werden.
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Perowskit als Halbleiter

Die (opto-)elektronischen Eigenschaften der Metall-Halogenid-Perowskite sind mafRgeblich von
der Zusammensetzung abhangig. Je nach organischem Kation, auf der A-Position, zweiwertigem
Metallkation, auf der B-Position, und Halogenidanion, auf der X-Position, kdnnen sich aufgrund
der unterschiedlichen Atom- bzw. MolekiilgroBe unterschiedliche Kristallsysteme mit
verschiedenen Gitterparametern ausbilden. Deren Stabilitat unterliegt dabei dem Goldsmid-
Toleranzfaktor t, der entsprechend Gleichung (2.29) aus den Atom- bzw. Molekiilradien ry

berechnet werden kann.[147:148]

T+ 1y

t= m (2.29)

So kann die Kristallstruktur von orthorhombisch (0,8 < t < 0,89), Uber kubisch (0,89 <t< 1,02)
bis tetragonal (t>1,02) variiert werden.[**! Von besonderem Interesse fiir I6sungsmittel-
herstellbare Solarzellen ist dabei der Metallhalogenid-Perowskit MAPbIs, bei dem Aufgrund der
lonenradien bei Raumtemperatur eine tetragonale Struktur vorausgesagt wird, die bei 53 °C in
die quasi-kubische Phase {ibergeht und beide Kristallphasen photoaktiv sind.[*%% Dije
optischen Eigenschaften werden hauptsachlich durch die Halogene und das Blei aufgrund der
starken Spin-Bahn-Kopplung bestimmt.[**>*>¢ Theoretische Berechnungen zeigen fiir MaPbls
einen direkten Halbleiteriibergang des 5p Orbitals des lods zum 6 p Orbital des Bleis. Diese
Bandliicke kann durch Ersetzten des organischen Kations durch Formamidium (FA) verkleinert
werden oder durch das Ersetzen von Blei durch Casium wird die Bandliicke vergroRert.[*57-162]
Zusatzlich lasst sich die Bandliicke weiterhin durch das Halogenid gezielt verandern. So steigt die
Bandliicke von 1,6 eV bei lod (MAPbIs) Gber 2,3 eV bei Brom (MAPbBrs) auf 3,1 eV bei Chlor
(MAPbCIs).[163-166] Djese VergroRerung der Bandliicke resultiert aus der Verringerung des
lonisationspotentials durch die Bildung des 3p und 4p Orbitals bei der Verwendung von Brom
bzw. Chlor.[*®* Die Bandliicke l3sst sich durch Mischkristalle aus lod und Brom aber auch aus MA

und FA nahezu beliebig (iber den gesamten sichtbaren Wellenldngenbereich einstellen.!*¢%

Die Moglichkeit der Anpassung der Bandliicke verbunden mit der l|6semittelbasierten
Herstellung machen die Materialklasse der Metall-Halogenid-Perowskite zum idealen
Kandidaten fiir gedruckte Solarzellen.™®”! So konnte innerhalb kiirzester Zeit die Effizienz auf
>17 % fiir vollstandig gedruckte Solarzellen gesteigert werden.!'®® Eine detaillierte Beschreibung

der Grundlagen von Solarzellen folgt in Abschnitt 2.5.4.
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2.5.3 Organische Feldeffekttransistoren

Ahnlich der Beschreibung der physikalischen Beschreibung der Vorginge in organischen
Halbleitern, dient bei der Analyse von organischen Feldeffekttransistoren das Metall-Oxid-
Silicium-Feldeffekttransistor (MOSFET)-Modell der klassischen Halbleiterphysik als Grundlage
zur  Beschreibung der Vorgdnge. Die nachfolgende Beschreibung organischer

Feldeffekttransistoren basiert auf den Ausfiihrungen von Newman et al.[*3%

Grundsatzlich besteht ein OFET aus drei Elektroden mit je einer dazwischenliegenden
dielektrischen und halbleitenden Schicht. Dabei dienen zwei mit dem organischen Halbleiter
(OHL) in Kontakt stehende Elektroden als Quelle (engl. source) und Senke (engl. drain) und sind
durch ein Dielektrikum von der dritten Gatter- (engl. gate) Elektrode getrennt, wobei im
Grundzustand auch keinerlei elektrisch Spannung anliegt. Dies ist schematisch in Abbildung
2.23 a) dargestellt. Dieser Aufbau ist vergleichbar mit dem eines elektrischen Kondensators.
Durch Anlegen einer Spannung zwischen Gate und Source/Drain kommt es durch das elektrische
Feld zu einer Ladungstragerakkumulation an der Grenzflache zischen OHL und Dielektrikum und
es bildet sich ein elektrisch leitfahiger Kanal (gelb) [siehe Abbildung 2.23 b)]. Durch Variation
der Spannung zwischen Source und Drain lassen sich nun diese Ladungstrager in diesem
Leitfahigen Kanal transportieren, wobei die Menge an Ladungstrager durch die Gate-Spannung
kontrolliert wird. Abhangig vom Verhaltnis zwischen Gate-Spannung und Drain-Spannung lassen
sich nun verschiedene Zustdande beschreiben, in denen der leitfahige Kanal vollstandig zwischen
Source- und Drain-Elektrode ausgebildet ist (linearer Bereich), sich gerade von der Source-
Elektrode ablost (,,Pinch-off”) oder nicht mehr vollstéandig ausgebildet ist (gesattigter Bereich).
Diese Zustande sind schematisch in Abbildung 2.23 b-d) dargestellt. Der leitfahige Kanal ist
abhdngig vom Material lediglich einige Nanometer dick und betrifft dabei nur einige
Molekiillagen an der Grenzflache zum Dielektrikum. Abhangig vom Aufbau des Transistors, d.h.
der Anordnung der Elektroden bzw. Schichtabfolge kénnen verschiedene Typen unterschieden
werden und kann nahezu frei gewahlt werden, wobei der OHL stets durch ein Dielektrikum von
der Gate-Elektrode getrennt sein muss. Der in Abbildung 2.23 dargestellte Aufbau wird als
Bottom-Contact-Top-Gate bezeichnet und wird ebenfalls bei der Herstellung von Transistoren in
dieser Arbeit verwendet. Dieser Aufbau hat unteranderem den Vorteil, dass das Dielektrikum
u.U. bereits als Verkapselung des OHL dient. Der Abstand der Source- und Drain-Elektrode wird
dabei als Kanallange (L) bezeichnet und der Bereich in dem die beiden Elektroden parallel
verlaufen wird als Kanalbreite (W) bezeichnet, wobei meist auch lediglich das Verhéltnis (L/W)

dieser beiden Werte angegeben wird.
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a b
) ) Linearer Bereich

Gate Leitfahiger Kanal Gate

D

Ladungstrager-
Ve=Vp=0 Ve-Vi>>Vp akkumulation
) ~Pinch off* d) Gesaéttigter Bereich
Gate Gate
S D S D
Ve-Vin=Vp Ve-Vin<Vp

Abbildung 2.23: Schematische Darstellung und Funktionsprinzips eines Feldeffekttransistors: a)
Schematische Darstellung eines Bottom-Contact-Top-Gate-OFET, b) Ausbildung des
leitfahigen Kanals (gelb) durch Anlegen einer Gate-Spannung (linearer Bereich), c)
Einschniirung des Kanals bis zum ,,Pinch off” und d) nicht mehr vollstandig ausgebildeter
leitfahiger Kanal (gesattigter Bereich). (Basiert auf [134),

Um das Funktionsprinzip eines (organischen) Feldeffekttransistors genauer zu beschreiben
bietet sich die Darstellung mittels Energieleveldiagrammen an. Diese sind in der nachfolgenden
Abbildung 2.24 dargestellt. Im Grundzustand (engl. off-state), d.h. fiir Ve = Vp =0 V, sind HOMO
und LUMO des OHL ein einem definierten Abstand zum Fermi-Niveau der Elektroden
angeordnet [Abbildung 2.24 a)]. Wird nun eine, in diesem Fall negative, Gate-Spannung
angelegt, entsteht ein elektrisches Feld an der Grenzfliche zwischen Dielektrikum und
Halbleiter, wodurch positive Spiegelladungen im Halbleiter erzeugt, die den Halbleiter p-
dotieren, wodurch das Fermi-Niveau abgesenkt wird und HOMO und LUMO objektiv angehoben
werden [Abbildung 2.24 b)]. Locher kénnen nun nahezu ungehindert in das HOMO flielRen, so
dass durch die Variation der Drain-Spannung ein elektrischer Strom zwischen Source- und Drain-
Elektrode flieRen kann [Abbildung 2.24c)]. Liegt eine positive Spannung an, werden

entsprechend negative Ladungstrager induziert.
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Energie

WF Lumo

V=0 V=0 00 ;
D 0000 D 00/ Drain

Source HOMO  prain Source Drain Source

Vs=0 Vg <0 Vg <0
Lochakkumulation Lochtransport
Abbildung 2.24: Idealisierte Darstellung der Energiediagramme fiir einen OFET: a) im Grundzustand bei

Ve =Vp =0V, b) im Falle der Lochakkumulation fiir V¢ < 0 V und c) fir den Lochtransport flr
Vp < 0 V. (Basiert auf [34]),

In dieser idealisierten Betrachtung wird von einem ohmschen Kontakt zwischen Elektrode und
Halbleiter ausgegangen. Beim Kontakt von organischen Halbleiter mit einem Metall entstehen
allerdings meist elektrische Aufladungseffekte die einen Dipol an der Grenzflache verursachen,
wodurch eine Bandverbiegung beobachtbar ist. Aus diesem Grund und aufgrund einer hohen
Anzahl an niederenergetischen Fallenzustianden (vgl. Abbildung 2.21) oder anderen Defekten
muss eine sogenannte Schwellenspannung (engl. threshold, V,) definiert werden, die
Uberwunden werden muss um freie Ladungstrager zu injizieren und so einen leitfahigen Kanal
zu erzeugen. In einer idealisierten Betrachtung kann die Ladungstragerdichte im Kanal Gber die
folgende Gleichung (2.30) mit n(x), der Anzahl der Ladungen im Kanal an einer Position x, e der
Elementarladung und d der Schichtdicke der geladenen Schicht im Halbleiter sowie Cox der

Flichenkapazitit [nF/cm?], abgeschitzt werden:
qind(x) =n(x)-e-d= Cox(VG — Vi — V(x)) (2.30)

Hierdurch ergibt sich vergleichbar mit Abbildung 2.23 b) fiir Vs < 0 und Vp = 0 eine gleichmaRige
Ladungstragerkonzentration im Kanal, da Vi, idealerweise unabhangig von x ist. Wird Vp nun
variiert, wobei Vp < Vg, entsteht ein lineare Gradient in der Ladungstragerkonzentration (vgl.
Abbildung 2.23 c). Zur Bestimmung des Strom-Spannungs- (IV) Verhaltens kann nun zunéachst
das Ohm’sche Gesetz mit der Definition der elektrischen Leitfahigkeit o entsprechend Gleichung

(2.31) verwendet werden.
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I A W
Tw-C°1T =>ID=T(nind-e-d)u-VD (2.31)

Hierbei beschreibt pu die Ladungstragerbeweglichkeit und nin¢® die mittleren Ladungstrager-
konzentration im Kanal. Durch Verknipfen der Gleichungen (2.30) und (2.31) ergibt sich nun

V2

. (2.32)

w v, w
Ip = TCOXIJ- Ve = Vin) _7] Vp = Ip = TCOXH Ve = VerdVp —
Gleichung (2.32) beschreibt den linearen Bereich entsprechend b,c fir Situationen Vp < (Va-Vin),
wobei deutlich wird, dass der Strom linear mit der Gate-Spannung skaliert und quadratisch mit
der Drain-Spannung. Fir Situationen in denen (Vg-Vi)>>Vp kann der Term Vp?/2 auch

vernachlassigt werden wodurch sich aus (2.32)
w
Ipin = TCOXIJ*HTL[(VG — VerdVp] (2.33)

ergibt (2.33) wodurch sich nun mittels zweier Ableitungen die sogenannte Feldeffektmobilitat
der Ladungstrager im linearen Bereich entsprechend (2.34) die Transconductance gm und

entsprechend (2.35) die Conductance gq bestimmen.

al w
Im = ﬁ T T CoxtunVo (2.34)
a,| W
=22 (Ve =V,
94 = 5y, T oxiin (Ve = Vrn) (2.35)

Fir jede dieser Ableitungen lasst sich nun fiir eine konstante Gate- bzw. Drain-Spannung die
Mobilitat entsprechend der nachfolgenden Gleichung (2.36) berechnen:

dgm _dga _ W

dVD - dVG ZTCO.X”'”T[ (236)

Flr Situationen in denen (Vs-Vin)<Vp ergibt sich wie in Abbildung 2.23 d) zu sehen kein
vollstandiger Kanal mehr da ab (Vs-Vin)=Vp der Kanal einschniirt Abbildung 2.23 c). Eine weitere
Steigerung der Drain-Spannung flhrt nicht zu einer Steigerung des Stromflusses, in anderen
Worten der Stromfluss ist saturiert. Durch Einsetzen dieser Randbedingung in Gleichung (2.33)
ergibt sich die IV-Charakteristik fir den Transistor in Sattigung:

w
Ipsar = ﬂ COxp-sat(VG - Vth)2 (2.37)

48



2.5 Physikalische Grundlagen halbleitender und organischer Bauteile

Auch hier lassen sich analog zum linearen Bereich die Mobilitaten entsprechend iber die
Ableitung der Transconductance ermitteln. Die elektrische Charakterisierung von OFETs wird
typischerweise mit zwei IV-Messungen durchgefiihrt. Hierfir wird zum Einen bei konstanten
Gate-Spannungen die Drain-Spannungen variiert und der Strom gemessen, wodurch sich die
sogenannte Ausgangs- (engl. output) Kennlinie ergibt [Abbildung 2.25 a)]. Wird hingegen bei
konstanten Drain-Spannungen die Gate-Spannung variiert und der entsprechende Strom
gemessen ergibt sich die Transfer-Kennlinie [Abbildung 2.25 b)]. Im zweiten Fall kann auch Gber
das Verhaltnis des Aus- (engl. off) und des An- (engl. on) Stroms das on-off-Verhaltnis ermittelt
werden. Zusatzlich ldsst sich Uber Gleichung (2.38) der Unterschwellenanstieg (engl.
subthreshold swing) ermitteln, der angibt wie schnell ein Transistor zwischen Aus- und An-

Zustand wechselt.

S=— 2.38
d(logly) (238)
a) Fy b) F'y V1{V3 'y

— — saturation_4__ v, | —
< Ve & v, <
— — =
E — = |0 V1 :
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0 S n
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Abbildung 2.25: IV-Kennlinien organischer Feldeffekttransistoren: a) Ausgangskennlinien fir Vg = Vi <V4 und
b) Transferkennlinien fiir Vp = V; <Vs. Graphische Darstellung angelehnt an Newman et al.*34

2.5.4 Solarzellen

Als das Zentralgestirn versorgt die Sonne die Erde jahrlich mit einer Gesamtenergie von 3 Y]
(3-10%*J), was dabei dem 10 000-fachen Energiebedarf der Menschheit entspricht. Die
abgestrahlte Energie ist so groB, dass in der Sahara bereits eine Fliche von etwa 700 km?
ausreicht, um den Energiebedarf der Menschheit fiir ein Jahr zu decken.*®® Das Spektrum der
elektromagnetischen Strahlung reicht dabei von kurzwelligem UV-Licht (iber das sichtbare
Spektrum hin zu langwelliger IR-Strahlung. Diese Beispiele zeigen deutlich welches Potential in

der Nutzbarmachung von Solarzellen steckt. Grundsatzlich geht das Funktionsprinzip von
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Solarzellen dabei auf den photoelektrischen Effekt der 1839 von Edmond Becquerel bei der
Erzeugung von Ladungen durch UV-Licht beobachtet und durch Albert Einstein theoretisch
beschrieben wurde, wofiir er 1921 den Nobelpreis fiir Physik erhielt. Die nachfolgende
Beschreibung der Grundlagen von Solarzellen orientiert sich an der einschlagigen

Grundlagenliteratur.[*2>17%

Generell lassen sich die physikalischen Vorgange durch den sogenannten inneren
Photoelektrischen Effekt an einem p-n-Halbleiteriibergang beschreiben, bei dem durch die
Absorption eines Photons mit einer Energie, die grofRer ist als die der Bandliicke, eine elektrische
Spannung aufgebaut werden kann. Hierbei wird ein Elektron vom Valenz- ins Leitungsband
angeregt, wobei ein Loch zuriickbleibt. Handelt es sich hierbei um einen reinen Halbleiter, kann
das so entstandene Exziton rekombinieren. Um dies zu verhindern werden in Solarzellen
Bereiche p- oder n-dotiert. Durch das auftretende Ladungstrdagerkonzentrationsgefille
diffundieren die zusatzlichen Ladungstrager in die gegensatzlichen Bereiche und kdnnen dort
ebenfalls rekombinieren. Aus diesem Grund kommt es nun zu einer Verarmung an
Ladungstragern an der Grenzflaiche, wodurch die Dotieratome nun ein elektrisches Feld
aufbauen kénnen, das dem Diffusionsstrom entgegengerichtet ist. Im Gleichgewichtszustand
sind in diesem Bereich keine freien Ladungstrager mehr vorhanden, was als Raumladungszone

(RLZ) bezeichnet wird.

Bei der Bestrahlung mit Licht, werden nun weitere Exzitonen gebildet, deren Bindungsenergie
in Silizium- und Perowskit-Solarzellen so gering ist, dass sich die Elektronen und Locher quasi frei
bewegen konnen. Ohne zuséatzlichen Verbraucher werden die Elektronen in den n-dotierten
Bereich gezogen, die Locher entsprechend in den p-dotierten Bereich, wodurch es zu einer
Ladungstragerakkumulation kommt und sich die sogenannte offene Klemmspannung Uoc (engl.
open circuit) bildet. Werden n- und p-dotierte Bereiche kurzgeschlossen, flieRt der maximale
Strom, der auch als Kurzschlussstrom lsc (engl. short circuit) bezeichnet wird. Fir eine effiziente
Stromerzeugung ist es notwendig die Absorption der Photonen zu maximieren. Dies kann durch
dickere Schichten gewahrleistet werden, oder durch zusatzliche Konversionsschichten, die die
Energie der Photonen von ineffizienten Bereichen zu effizienteren Bereichen konvertieren
kénnen. Der erzeugte Photostrom wird dabei durch Storstellen wie Fremdatome, Gitter- und

Kristallfehler oder anderen Fallenzustianden reduziert.

Charakterisierung von Solarzellen

Im Allgemeinen lasst sich der Ladungstagertransport und Charakterisierung einer Solarzelle mit

Hilfe einer idealen Diode beschreiben, wobei in dieser theoretischen Beschreibung der Einfluss
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von thermischen Rauschen vernachldssigt wird. Der verfligbare Gesamtstrom setzt sich in
diesem Fall aus dem generierten Photostrom |, dem Dioden-/Dunkel-strom Ip und dem an dem
seriellen und parallelen Widerstand abfallenden Strom Iz zusammen. Das entsprechende
Ersatzschaubild ist in Abbildung 2.26 a) dargestellt. Durch Verwenden der zweiten
Kirchhoffschen Regel sowie einer exponentiell abhdngigen Beschreibung des Diodenstroms wird

der Gesamtstrom entsprechend Gleichung (2.39) ausgedrickt werden.

V+IRg V+1-Rg
I=1,—1,- (e"‘kB'T -~ 1) -
P

(2.39)
In diesem Ausdruck wird die angelegte Spannung V, der Serien- und Parallelwiderstand Rs bzw.
Rp, sowie die Boltzmannkonstante ks, die Temperatur T und der Idealitatsfaktor n, der den
dominierenden Rekombinationsprozess darstellt, berlicksichtig. Rs ist dabei Abhdngig von der
elektrischen Leitfahigkeit des Halbleiters, den Kontakten und den Kontaktwiderstanden der
einzelnen Grenzflaichen. Der Parallelwiderstand Rp spiegelt weiterhin Beitrage aus
Rekombinationsprozessen wider. Fiir eine ideale Solarzelle ergibt sich in unbeleuchteten
Zustand ein typisches Diodenverhalten der sich unter Beleuchtung entsprechend des
Photostroms entlang der y-Achse verschiebt. Aus der so entstanden IV-Kennlinie [siehe

Abbildung 2.26 b)] lassen sich dann die wichtigsten Bauteilparameter extrahieren. 174!

a) b)'_| Y
<
1lo 5 R,
n
R Rs 0 Unirp
I I ]
O 2o [J= v =[] /o
P
oS
hiee MPP
tse Rp R
ov Spannung V [V]

Abbildung 2.26: Ersatzschaubild und IV-Kennlinien einer Solarzelle: a) Idealisierte Darstellung entsprechend
des Ein-Dioden-Modells. b) Bestimmung der Bauteilparameter einer realen Solarzelle unter
Beleuchtung mit Kurzschlussstrom Isc und offener Klemmspannung Ugc, sowie dem Punkt
maximaler Leistung (MPP), der graphischen Darstellung des Fillfaktors (blaues Rechteck)
und der Extraktion des seriellen und parallelen Widerstands Rs bzw. Rp.

Aus dem y-Achsenabschnitt (U=0V) ergibt sich der Kurzschlussstrom Isc und fiir den
Nulldurchgang (I=0A) die offene Klemmspannung Uoc. Der Arbeitspunkt, d.h. der Punkt

maximaler Leistung (engl. maximum power point, MPP) ergibt sich fir das groBtmogliche
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Produkt aus Strom und Spannung, fiir lyee-Umee. Weiterhin lasst sich der Wirkungsgrad der
Solarzelle (engl. power conversion efficiency, PCE) durch das Verhaltnis aus maximaler Leistung
Pwer und Eingangsleistung Py berechnen. Letztere wird durch eine kalibrierte

Standardbeleuchtung ermittelt. Es folgt der entsprechende Zusammenhang:
_ Pypp _ Ivpp *Uupp _ Uoc " Isc " FF

PCE = = = :
CE =5 7 7 (2.40)

In Gleichung (2.40) beschreibt der sogenannte geometrische Fillfaktor (engl. fill factor, FF) die
Abweichung der Kennlinie von einem idealen Rechteck entsprechend Gleichung (2.41), und ist

in Abbildung 2.26 b) als blaues Rechteck dargestellt:

_ Iypp " Uupp

FF (2.41)

Isc - Upc
Weiterhin lassen sich aus den Steigungen der Kennlinie flr lsc und Uoc der serielle und parallele
Widerstand ermitteln, so dass gilt:
al 1 al 1

bzw.—

_ ~— ~— 2.42
o0l "Ry "7 3ulyey Ry (242)
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3 Materialien, Herstellung- und
Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien und Chemikalien in
Abschnitt 3.1 beschrieben. Auf die Herstellung der Oberfldchenmodifikation und Bauteile wird
anschliefSend in Abschnitt 3.2 eingegangen. Das Kapitel schliefst mit der Beschreibung der
Analyse-und Charakterisierungsmethoden der Schichten und Bauteile in Abschnitt 3.3. Sofern
nicht angegeben wurde die experimentelle Arbeit in einem Klasse ISO-8 Reinraum sowie weiteren

Laboren am InnovationLab in Heidelberg durchgefiihrt.

3.1 Verwendete Materialien

In dieser Arbeit wird die Modifikation der Substrateigenschaften im Hinblick auf
tintenstrahlgedruckte (opto-)elektronischen Bauteile untersucht. Dementsprechend bilden das
Substrat, sowie die zusatzlichen Modifikationsschichten die zentrale Rolle in der vorliegenden
Arbeit. Diese werden in den nachfolgenden Abschnitten tiefergehend beschrieben. Der Einfluss
der Modifikation auf die Bauteilleistung wurde anschlieRend mit Hilfe von literaturbekannten
OFET und Perowskit Solarzellen untersucht. Diese Bauteile und Beschichtungsparameter
wurden im Zuge dieser Arbeit nicht weitergehend optimiert, weshalb der Leser in den

entsprechenden Ergebniskapiteln an die Referenzliteratur verwiesen wird.

3.1.1 Substrate

Die Verwendung des digitalen Tintenstrahldrucks hat den Vorteil, dass dieser
substratunabhangig ist. Dies spiegelt sich auch in der Vielzahl der in dieser Arbeit verwendeten
Substrate wieder. Als Standardsubstrat zur Untersuchung der Oberflaichenmodifikation wurde
Glas (Borofloat 33, Schott) verwendet. Zusitzlich wurde die Anderung der Oberflichenenergie
mittels Silanisierung auf Indium-Zinn-Oxid (ITO, Kintec), n-dotierte Silicium (Si)-Wafer mit
nativem Siliciumdioxid (SiO,)-Schicht (ABC GmbH), Kupferfolie, Polyethylenterephthalat (PET,
Piitz Folien GmbH) und Kalk-Natron-Glas (engl. soda-lime glass, VWR) untersucht. Des Weiteren
wurde fir die additive Fertigung farbiger Perowskit-Solarzellen die Riickseite strukturierter ITO-
Substrate (Kintec) verwendet. An dieser Stelle sei, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, angemerkt,

dass es sich bei dem Begriff ,Substrat“ um die Gesamtheit, der auf der Trdgerschicht
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abgeschiedenen Schichten handelt, bzw. um die Oberflache der zuletzt abgeschiedenen Schicht.
Alle Substrate wurden, sofern nicht abweichend beschrieben, vor der Verwendung der

nachfolgend beschriebenen Reinigungsroutine unterzogen.

Die Substrate wurden in einem Ultraschallbad in Isopropanol und Aceton fiir 10 min gereinigt
und nach jedem Reinigungsschritt unter Stickstoff getrocknet. Um weitere (an-)organische
Anhaftung zu entfernen und eine konstant hohe Oberflichenenergie zu erhalten, d.h. gute
Benetzung, wurden die Substrate anschlieBend fiir 5 min einer Sauerstoffplasma-Behandlung

(Diener, Tetra 30) unterzogen.

3.1.2 Siloxane

Zur Herstellung der selbst-organisierenden Monolagen wurden die folgenden Siloxan-
Monomere verwendet: 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) (Acros Organics 99%),
Triethoxyphenylsilan (TEPS) (Sigma-Aldrich >98%), Pentafluorophenyltriethoxysilan (PFPTS)
(Sigma-Aldrich 97%), Trimethoxy-(3,3,3 trifluoropropyl)silan (TTFPS) (Alfa Aesar 97%),
Triethoxyoctylsilan (TEQS) (Sigma-Aldrich 98%) und 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltriethoxysilan
(PFDTS) (Alfa Aesar 97%). Die entsprechenden Strukturformeln sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
Alle Siloxane verfligen Uber jeweils drei Abgangsgruppen, entweder Ethoxy- oder Methoxy-
Gruppen, und Uber eine funktionelle Seitenkette. Um eine groBtmogliche Oberflaichenanderung
zu erhalten wurden die Siloxane entsprechend ihrer funktionellen Gruppe ausgewahlt. Die
Bandbreite reicht von Aminoalkylketten iber fluorinierte und nicht-fluorinierte Phenylgruppen,
bis hin zu lang- und kurzkettigen fluorinierten und nicht-fluorinierten Alkylketten. Auf zuséatzlich
reaktive Seitengruppen, wie z.B. Epoxy- oder Carboxyl-Gruppen wurde bewusst verzichtet um
einen moglichen Einfluss einer chemischen Reaktion auf die Oberflichenenergie
auszuschlielen. Alle Siloxane sind bei Raumtemperatur fllissig und lassen sich problemlos,
nahezu unbegrenzt in polaren Losemitteln mischen und verdiinnen. Die Siloxane wurden
unmittelbar vor der Abscheidung in verschiedenen Volumen-Konzentrationen mit Ethanol
(EtOH) (Merck 99%) gemischt und durch Rotationsbeschichtung auf die Substrate abgeschieden.
Die Silanmischungen wurden stets unmittelbar vor der Abscheidung hergestellt, da die
Abgangsgruppen sensitiv auf Luftsauerstoff und Luftfeuchte reagieren und in der Ethanol-
Mischung, die in Abschnitt 2.4 ndher beschriebene, Selbsthydrolyse einsetzt. Hierdurch kénnen
die Abgangsgruppen abreagieren, so dass die Siloxane keine kovalenten Bindungen mit dem

Substrat eingehen kénnen.
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Abbildung 3.1: Die in dieser Arbeit verwendeten Siloxan Monomere: a) 3-Aminopropyltriethoxysilan
(APTES), b) Triethoxyphenylsilan (TEPS), c) Trimethoxy-(3,3,3 trifluoropropyl)silan (TTFPS), d)
Pentafluorophenyltriethoxysilan (PFPTS), e) Triethoxyoctylsilan (TEQS) und f) 1H,1H,2H,2H-
Perfluorodecyltriethoxysilan (PFDTS).

3.1.3 Organische Halbleiter

Zur Herstellung der Transistoren in Abschnitt 6.2 wurden Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT,
Sigma- Aldrich M,, 54 000, 75 000) verwendet. Dies wurde mit einer Konzentration von 8 g/l aus
Chlorbenzol mittels Rotationsbeschichtung auf dem Substrat abgeschieden und anschlieSend
bei 100 °Cfir 5 min in inerter Stickstoffatmosphare ausgeheizt. Fir die Transistoren in Abschnitt
6.3 wurde XPRDO1B06 (BASF SE) mit einer Konzentration von 0,75 %gew. in einer Mischung aus

Mesitylen, o-Xylol und Tetralin gel6st und mittels Tintenstrahldruck abgeschieden.

3.1.4 Lumineszenz-Abwartskonversion

Zur Herstellung der lumineszenten Farbschichten wurde auf die kommerziell erhaltlichen
fluoreszenten Farbstoffe der LumogenF-Reihe (BASF SE) zuriickgegriffen. Diese Farbstoffe sind
meist Perylen oder Naphtalimid-Derrivate. In dieser Arbeit wurden die Farbstoffe LumogenF
R300, LumogenF 0240, LumogenF Y083 und LumogenF V570 untersucht. Die molekularen
Strukturen der Farbstoffe LumogenF R300 sowie LumogenF V570 sind in Abbildung 3.2

dargestellt. Diese Farbstoffe besitzen eine hervorragende Lichtstabilitdit sowie starke
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Farbgebung und hohe Lumineszenz. Zusatzlich wurden diese in der Literatur bereits ausgiebig

charakterisiert und vielfach untersucht.6%172174]

a) LumogenF R300 b) LumogenF V057

Q

~

/O

Abbildung 3.2:  Chemische Struktur der fluoreszenten Farbstoffe: a) Der perylenbasierte Farbstoff LumogenF
R300 (BASF)731 und b) der napthalimidbasierte Farbstoff LumogenF V570 (BASF SE).11761

Diese Farbstoffe werden (iberwiegend in einem Host-Guest-System eingesetzt. Als Host-
Polymer hat sich Polymethylmethacrylat (PMMA) in der Literatur als vorteilhaft erwiesen.!*”?! Im
Zuge dieser Arbeit wurde dementsprechend ebenfalls hoch transparentes PMMA

unterschiedlicher Molekulargewichte als Wirtspolymer eingesetzt.

3.1.5 Tinten

Zur Herstellung der gedruckten elektrischen Bauteile und zur Untersuchung des Einflusses der
Oberflachenenergie auf die Druckauflésung wurden kommerziell erhéltliche Tinten verwendet.
Dies hat den Vorteil, dass diese in gleichbleibender Qualitdt und in ausreichender Menge zur
Verfiigung stehen, um die Anderung der Oberflichenbeschaffenheit konsistent beurteilen zu
kénnen. Es wurde die nanopartikulare Silber-Tinte ANP-DGP 40LT 15C ,Silverjet” (Sigma-Aldrich)
im Tintenstrahldruckverfahren sowie beim Rakeln eingesetzt. Weiterhin wurde die
nanopartikulare Gold-Tinte DryCure Au-J-1010B (C-Inks) verwendet. Die entsprechenden
fluidphysikalischen Eigenschaften der Tinte sind im WeRe-Diagramm in Abbildung 3.3
dargestellt.
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Abbildung 3.3:  Auftragung der Reynolds (Re) und Weber (We)-Zahl der kommerziell erhaltlichen
nanopartikuldren Silber- (+) und Gold-Tinte (X).

Zusatzlich wurden eigen entwickelte Tinten zur Herstellung der (opto-)elektronischen Bauteile

verwendet. Diese sind in den entsprechenden Ergebniskapiteln (Kapitel 7) ndher beschrieben.

3.2 Herstellungsmethoden

3.2.1 Tintenstrahldruck

Den Einfluss der Substratmodifikation auf die Substrat-Tinten-Interaktion wurde mittels
Tintenstrahldruck untersucht. Die Grundlagen und Funktionsprinzipien kénnen dem Abschnitt
2.1.1 entnommen werden. In dieser Arbeit wurden die Drucksysteme Dimatix DMP 2850
(FujiFilm) sowie PixDro LP50 (MeyerBurger) eingesetzt. Insbesondere letzteres zeichnet sich
durch eine grolle Freiheit in der Wahl der Prozessparameter aus, bei dem beispielsweise die
Druckauflésung, -geschwindigkeit oder —-richtung frei gewahlt werden. Unabhangig vom
Drucksystem wurden Dimatix DMC 16110 Druckkopfe eingesetzt. Diese besitzen 16 individuell
ansteuerbare Disen mit einem Durchmesser von 21 um und einem nominellen Tropfenvolumen
von 10 pl. Die entsprechenden Prozessparameter, wie Substrat- und Druckkopftemperatur und

die verwendete Druck-Auflésung sind detailliert in den Ergebniskapiteln beschrieben.

Sofern nicht anders angegeben wurden die gedruckten Silber und Gold-Strukturen in

Umgebungsatmosphare auf einer Heizplatte bei 120 °C fiir 10 min ausgeheizt.
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Abbildung 3.4:  Fotografien der in dieser Arbeit verwendeten Tintenstrahldrucksysteme: a) Dimatix DMP
2831 und b) PixDro LP50, sowie des verwendeten Druckkopfes DMC 16110 mit 10 pL
Tropfenvolumen (c).[177:178

3.2.2 Rotationsbeschichtung

Ein Standardprozess zur Herstellung diinner Schichten ist die Rotationsbeschichtung (engl.
spincoating). Hierbei werden die Substrate auf einer drehbaren Halterung platziert.
AnschlieBend wird eine definierte Menge Flissigkeit bzw. Tinte aufgebracht. Der Probenhalter
wird in Rotation versetzt und erreicht typischerweise 500 — 5000 Umdrehungen pro Minute
(engl. revolutions per minute, rpm). Uber die Beschleunigung lassen sich die anliegenden
Scherkrafte und damit die Verteilung der Fliissigkeit beeinflussen. Uber Konzentration des
gelosten Stoffs, Viskositdt des Losungsmittels und der Rotationsgeschwindigkeit lassen sich
homogene und reproduzierbare Schichtdicken > 10 nm erreichen. Die Rotationsbeschichtung
wird Gberwiegend im Labormalstab eingesetzt, da dieser Prozess nur bedingt skalierbar und vor

allem durch einen hohen Materialverlust gekennzeichnet ist.

3.2.3 Thermische und chemische Gasphasenabscheidung

Thermische Gasphasenabscheidung

Eine sowohl im Labor- als auch Industriemalistab verwendbare Standardmethode zur
Herstellung hochreiner und diinner Schichten ist die physikalische Gasphasenabscheidung (engl.
physical vapor deposition, PVD). Hier werden im Hochvakuum (p < 10® mbar) Metalle,
Metalloxide aber auch organische Molekiile sublimiert und auf Substraten abgeschieden. Die
Materialien werden in Quarztiegeln oder Wolfram-Behaltern platziert und als Quellen
bezeichnet. Durch eine elektrische Beheizung gehen die Materialien in die Gasphase lber. Der
so entstandene Dampf kondensiert auf den unbeheizten Substraten wodurch eine Schicht
entsteht. Die Schicht ldsst sich durch die Platzierung der Substrate auf einer Schattenmaske
strukturieren, so dass sich beispielsweise Elektroden herstellen lassen. Die Qualitat der

hergestellten Schicht ldsst sich Gber die Abscheidungsrate und den Druck beeinflussen, wobei
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die Rate mithilfe einer Quarzwaage gemessen und Uber die angelegte elektrische Leistung
gesteuert werden kann. Da nach dem Einbauen der Substrate das Vakuum erzeugt werden
muss, ist dieser Prozess sehr zeitaufwendig und nicht fir die groRindustrielle Beschichtung in
einem Rolle-zu-Rolle Prozess geeignet. Ein weiterer Nachteil ist, dass ein GroRteil des Materials
im Laufe des Prozesses an den Wanden der Kammer und nicht auf dem Substrat abgeschieden
wird. Dies ist insbesondere bei der Verwendung von Edelmetallen wie Gold sehr kostenintensiv.
Bei der in dieser Arbeit verwendeten Aufdampfanlage handelt es sich um eine MB-ProVap 3G

von M.Braun.

Chemische Gasphasenabscheidung

Fir die dielektrische Schicht fiir Teile der hergestellten Transistoren wurde in dieser Arbeit
Parlyene C verwendet (Speciality Coating Systems™) [siehe Abbildung 3.5 I)]. Die Abscheidung
dieser Schicht wurde mithilfe der chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapour
deposition, CVD) im Hochvakuum durchgefiihrt. Das Ausgangsmaterial bildet dabei das
Monomer, das zunachst bei 200 °C verdampft wird, wodurch sich ein Dimer bildet. Dieses
zerfallt bei 650 °C und polymerisiert auf dem Substrat zu einer geschlossenen Schicht (Abbildung
3.5).1279I Dje Schichtdicke wird in diesem Fall durch die in den Reaktor eingebrachte Menge des
Monomers eingestellt. Vergleichbar mit der thermischen Gasphasenabscheidung ist auch dieser

Prozess nur bedingt fiir einen Rolle-zu-Rolle Prozess in einer groRtechnischen Anwendung

anwendbar.
0 . an
cl
250 °C cl : 650 °C
2 - HiC Hs;C —Hl-— 2 ——
=2
any (V) cl
cl
cl
2 - H,C H,C — 1

Abbildung 3.5:  Strukturformel und Reaktionsmechanismus des Parylene C Monomers zur Herstellung
dielektrischer Schichten: Die Monomere (1) reagieren unter Abspaltung von Wasserstoff zu

Dimeren (Il). Diese spalten sich auf (Ill) und polymerisieren auf der Substratoberflache
(Iv).tr71
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3.2.4 Plasmastrukturierung

Zur Reinigung der Substrate sowie zur Strukturierung der Oberflachenenergie wurde fiir diese
Arbeit Sauerstoff- bzw. Argon-Plasma verwendet. Dieses wurde bei einem Basisdruck von
0,3 mbar mit einem hochfrequenten Wechselfeld in einem Diener Tetra 30 erzeugt. Zur
Reinigung der Substrate und zur Erzeugung der Hydroxylgruppen vor der Herstellung der SAM
auf den verschiedenen Substraten wurde ein Sauerstoffplasma verwendet, dem die Substrate
flr 5 min ausgesetzt sind. Bei der Strukturierung der Oberflachenenergie wurden die Substrate
fir variable Zeiten entweder Sauerstoff- oder Argon-Plasma ausgesetzt. Die Strukturierung

erfolgte mit Hilfe konventioneller Schattenmasken.

3.3 Charakterisierung

3.3.1 Tropfenkonturanalyse

Die Tropfenkonturanalyse, oftmals auch als Kontaktwinkelmessung bezeichnet, wird
hauptsachlich dafiir verwendet Grenzflaichenspannungen zu bestimmen. Dies kann zum einen
die Grenzflache eines Feststoffes mit der umgebenden Atmosphére sein und zum anderen die
Grenzflache zwischen Flussigkeit und umgebender Atmosphéare. Hierzu kommen verschiedene
Verfahren der Kontaktwinkelbestimmung zum Einsatz. Bei Feststoffen werden zum Beispiel
liegende Tropfen bestimmter Testfliissigkeiten verwendet, wohingegen bei der Bestimmung der
Grenzflachenspannung von Flissigkeiten hangende Tropfen verwendet werden. Weiterhin kann
zwischen dynamischer und statischer Kontaktwinkelmessung unterschieden werden. Die
Bestimmung der Kontaktwinkel im Zuge dieser Arbeit wurde, unabhangig von der Methode,
mittels eines Tropfenkonturanalyse-Aufbaus DSA 100 (Kriiss) durchgefihrt (siehe Abbildung
3.6).

Abbildung 3.6:  Darstellung des Tropfenkonturanalyse-Systems Kriiss DSA 100. Entnommen von [180],
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Generell werden bei der Kontaktwinkelmessung lediglich die Konturen einzelner, liegender oder
hiangender Tropfen ermittelt. Bei der Untersuchung liegender Tropfen kann durch eine
zusatzliche Ermittlung der Substratoberflache der entsprechende Kontaktwinkel errechnet
werden, oder bei hangenden Tropfen durch Ermittlung der Kanilenoffnung die Tropfenkontur
und damit das Tropfenvolumen bestimmt werden. In beiden Fallen werden die Tropfen
zwischen einer Lichtquelle und einer hochauflésenden Kamera platziert. Bei der Analyse der
liegenden Tropfen wurde die Kamera um 2° geschwenkt um die Triplepunkte besser darstellen
zu koénnen. Bei der Untersuchung hangender Tropfen wurde die Kamera horizontal, d.h. 0°
Neigung, zu den Tropfen ausgerichtet um die Tropfenkontur nicht zu verzerren. Siehe hierzu
Abbildung 3.7. Mittels Videoaufnahmen und der Hilfe einer Software lasst sich nun die Kontur

des Tropfens bestimmen.

Lichtquelle Tropfen Kamera

Abbildung 3.7:  Positionen der Lichtquelle, des Tropfen und der Kamera bei der Bestimmung der
Kontaktwinkel: a) Fir liegende Tropfen mit geschwenkter Kamera um a=2° und b) fir
hangende Tropfen mit horizontal ausgerichteter Kamera.

Liegender Tropfen:

Bei der Untersuchung der Oberflacheneigenschaften eines Substrats bzw. SAM wurden die
TestflUssigkeiten Wasser, Diiodmethan und Ethylenglycol verwendet. Hierzu wurden jeweils
mindestens drei Tropfen einer Flissigkeit mit einem nominellen Volumen von 0,75 ul auf dem
Substrat abgesetzt und anschlieRend mit Hilfe der Software die entsprechenden statischen
Kontaktwinkel mit dem Substrat bestimmt. Zur Untersuchung des dynamischen
Benetzungsverhaltens der sogenannten Kontaktlinien-Fixierung (engl. pinning) wurden
zusatzlich die dynamischen Kontaktwinkel ermittelt. Mit Hilfe dieser dynamischen
Kontaktwinkel kann der Fortschrittwinkel (FW) und der Rickschrittwinkel (RW) bestimmt
werden. Im ersten Fall wird das Volumen des Tropfens kontinuierlich erhéht und die Anderung
des Kontaktwinkels ermittelt. Dies hat den Vorteil, dass immer an einer frisch benetzten

Oberflache gemessen und Verdunstungseffekte vernachlassigt werden kénnen [Abbildung
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3.8 a)]. Im zweiten Fall wird das Tropfenvolumen kontinuierlich verringert und bietet den Vorteil
das Entnetzungsverhalten auf einer Oberfliche zu ermitteln [Abbildung 3.8 b)]. Diese
Messmethode erlaubt zudem Riickschliisse auf die Rauheit des Substrats. Diese ergibt sich aus
dem Verhaltnis zwischen Fortschritt- und Rickschrittwinkel entsprechend Gleichung (3.1).

_FW

P =——
RW

(3.1)

Andern sich sowohl der Fortschrittwinkel als auch der Riickschrittwinkel wihrend der Messung
nicht, so liegt eine ideal flache Oberflaiche ohne Pinning vor. Bei einem idealen Pinning waren
die Triple-Linien gepinnt und der Rickschrittwinkel wiirde sich mit kleinerem Tropfenvolumen
0° annahern. Dieser Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 3.8 b) dargestellt. Im Zuge
dieser Arbeit wurden zur Bestimmung der dynamischen Kontaktwinkel jeweils ein Tropfen
(0,75 pl) der Testfllssigkeit auf dem Substrat abgesetzt, das Tropfenvolumen kontinuierlich auf
2,75 pl erhéht und anschlieBend mit derselben Rate auf 0,25 ul verringert. Durch entsprechende
Auswertung der Videoaufnahmen wurden die maximalen und minimalen Kontaktwinkel

bestimmt und diese zur Berechnung des Pinnings herangezogen.

a) Nadel b) Nadel

V4 V3

Abbildung 3.8:  Schematische Darstellung der dynamischen Kontaktwinkel: a) Fortschrittwinkel bei
kontinuierlicher Erhohung des Tropfenvolumens (Vi<<V,) ohne Pinning (81 =6,) und b)
Rickschrittwinkel bei kontinuierlicher Verringerung des Tropfenvolumens (Vi >>V,) mit
Pinning (6, >> 6,).

Die Werte der Oberflachenspannungen, sowie deren polarer und dispersiver Anteil, fir die

verwendeten Testfllssigkeiten wurden der Software entnommen und basieren auf Werten aus

der Literatur. Diese sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Oberflachenspannung der Testfllssigkeiten

Oberflaichenspannung Polarer Anteil Dispersiver Anteil
[mN/m] [mN/m] [mN/m]
Diiodmethan 50,8 50,8 0,0
Ethylenglycol 47,7 30,9 16,8
Wasser 72,8 21,8 51,0
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Hangender Tropfen:

Fir die Bestimmung der Oberflichenspannung einer Tinte bzw. TestflUssigkeit mittels
hiangendem Tropfen wurde das Kamerabild mit Hilfe der auch spater verwendeten
Spritzenkaniile kalibriert. Die Kanile hatte einen nominellen Durchmesser von 2 mm. Das
Volumen des hangenden Tropfens wird kontinuierlich erhoht, bis sich der Tropfen von der
Kaniile ablost. Das Tropfenvolumen und die Kontur wurden unmittelbar vor dem Abreisen des
Tropfens mit Hilfe der Kamera bestimmt. Die Berechnung der Oberflachenspannung wurde

durch die Software durchgefiihrt.

3.3.2 Optische Mikroskopie

Die hergestellten Schichten und Strukturen wurden mit einem optischen Mikroskop untersucht.
Das verwendete Mikroskop Eclipse 80i (Nikon) ist mit einer 5,0-Megapixel Kamera im optischen
Strahlengang ausgestattet, so dass Bilder aufgenommen werden kénnen und mit einer Software
(Nikon Basic Research) Abstandsmessungen durchgefiihrt oder StrukturgréoBen bestimmt
werden kdnnen. Zusatzlich lassen sich durch entsprechende Filter Fluoreszenzaufnahmen, Hell-

oder Dunkelfeld Aufnahmen, sowie Differentialinterferenzkontrast-Darstellungen aufnehmen.

3.3.3 Profilometrie

Taktile Profilometrie

Aufgrund der in der gedruckten (organischen) Elektronik typischerweise geringen Schichtdicken
im Bereich von zehn bis hundert Nanometer, werden Messmethoden mit entsprechenden
Auflésungsgrenzen bendtigt. Hierzu wird ein taktiles Profilometer verwendet werden, bei dem
eine Diamantnadel mit einer vorgegebenen Kraft und Geschwindigkeit Uber die
Probenoberflache gerastert wird. Die Nadel befindet sich dabei in direktem Kontakt mit der
Oberflache. Die Auslenkung wird als Hohenprofil aufgenommen. Durch die Hohendifferenz an
einer Kante oder einem Kratzer in der Schicht kann die absolute Schichtdicke bestimmt werden.
Das in dieser Arbeit verwendete Profilometer DEKTAK 150 (Bruker Veeco) besitzt eine
Diamantnadel mit einem Spitzendurchmesser von 12,5 um mit einer einstellbaren Kontakt-Kraft

von 1 bis 15 mg. Die Auflésung in z-Richtung liegt dabei >10 nm.

Weillicht-Interferometer

Gegeniber der taktilen und  zweidimensionalen  Profilometrie  bietet die
WeiRlichtinterferometrie den Vorteil einer dreidimensionalen Profilometrie, basierend auf

kontaktloser Lichtinterferometrie und konfokaler Mikroskopie. Das in dieser Arbeit verwendetet
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Interferometer Sensofar PLu neox (Newport) verwendet unterschiedliche optische Pfadlangen
zwischen einer als Referenz dienenden Flache und der untersuchten Oberflache, was zu einem
raumlichen Interferenzmuster fiihrt. Dieses Muster enthalt Hoheninformationen der Probe und
kann durch abtasten in z-Richtung ermittelt werden. Zusatzlich kann ein konfokales
Rasterverfahren genutzt werden in dem eine Blende in der konfokalen Ebene des Objektivs
lediglich fokussiertes Licht passieren lasst. Auf diese Weise lassen sich sowohl zweidimensionale
als auch dreidimensionale Bilder aufnehmen, in dem die Blende verschiedene Ebenen scannt.
Mit dieser Technik kdnnen Strukturen mit einer lateralen Auflésung von etwa 5 um und einer
vertikalen Auflésung von 1 nm aufgel6st werden. Zusatzlich ermdéglicht ein motorisierter

Probentisch die Untersuchung von grof3flachigen Schichten im mm und cm-Bereich.

3.3.4 Rasterkraftmikroskopie

Um die Topographie der Oberflache im Detail zu untersuchen kann ein Rasterkraftmikroskop,
(engl. atomic/scanning force microscope, AFM), verwendet werden. Hierbei wird eine
(Metall-)spitze (iber die Oberflache einer Probe gerastert. Die Topographie wird dabei Gber die
Interaktion der Metallspitze mit der Probenoberflaiche ermittelt. Die laterale Auflésung wird
hauptsachlich durch die abgetastete Probenflache und den Radius der Spitze selbst bestimmt.

Lateral kann eine Auflésung von 1 nm und vertikal von <1 nm erreicht werden.!*81

Im Zuge dieser Arbeit wurde ein DualScopeTM 95 (Micro Engineering A/S) verwendet um die
Oberflachentopographie zu ermitteln. Die Untersuchungen wurden in Umgebungsatmosphare
und in kontaktlosem Tapping-Modus durchgefiihrt. Dabei wurden AFM-Spitzen mit einem
Spitzenradius von <10 nm verwendet. Der entsprechende schematische Aufbau ist in Abbildung
3.9 dargestellt. Die Messnadel (engl. cantilever) rastert die zu untersuchende Proben in x- und
y-Richtung parallel zur Oberflache ab. Durch Interaktionen mit der Oberflachenstruktur erfahrt
die Messnadel eine Ablenkung die mit Hilfe eines Lasers sowie eines Photodetektors erfasst
wird. Ein Rasterkraftmikroskop kann dabei in verschiedenen Modi betrieben werden. Es wird
grundsatzlich zwischen i) Kontakt-, ii) Nicht-Kontakt und iii) Intermittierender-Modus
unterschieden [siehe Abbildung 3.9 b)]. Im ersten Fall stehen die Messnadel und die
Probenoberflache permanent in Kontakt, was zu hohen Belastungen der Oberflache und der
Messnadel fiihrt. Beim Nicht-Kontakt-Modus wird die Messnadel extern zu einer Schwingung
angeregt. Durch Interaktion mit der Probenoberfliche dndert sich die Schwingungsfrequenz,
worlber auf die Topografie riickgeschlossen werden kann. Beim intermittierenden Modus (engl.
tapping mode) wird die Messnadel extern bei einer Frequenz nahe der Resonanzfrequenz

angeregt. Wie beim Nicht-Kontakt-Modus andert sich durch eine Wechselwirkung mit der
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Probenoberflache die Amplitude und wird hierdurch meist abgedampft. Die Steuerelektronik
versucht die Amplitude konstant zu halten und regelt die Anregung entsprechend nach. Dieses
Regelsignal wird dazu verwendet die Topografie zu ermitteln. Die Amplituden-Dampfung ist
dabei anndhernd linear abhangig von der Entfernung der Messspitze zur Probenoberflache, so

dass die Topografie der Probenoberflache prazise bestimmt werden kann.

’ :!‘.-
Laser (i) Kontakt-Modus

......................................... (") Nlcht_Kontakt_
A ad o Modus

a) Photodetektor

< e, (i) Intermittierender-
Modus

Motorisierter Tisch

Abbildung 3.9:  Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines Rasterkraft-Mikroskops:
a) Messaufbau mit motorisiertem Tisch und Steuerelektronik und b) Darstellung der
verschiedenen Mess-Modi mit i) Kontakt-, ii) Nicht-Kontakt und iii) Intermittierender-Modus.

Das Regelsignal kann mithilfe einer Software graphisch dargestellt werden. Weiterhin kann auch
Gber die Datenpunkte des Héhenprofils das quadratische Mittel (engl. root-mean square, rms)
gebildet werden. Dieser Wert ist ein MaR fiir die Rauheit einer Oberflache und entspricht der
Abweichung des Hohenprofils. Hier gilt der folgende Zusammenhang mit n als Gesamtheit der
Datenpunkte und z als Differenz des i-ten Datenpunkts vom Mittelwert der Hohe aller

Datenpunkte. Zusatzlich stell der Wert Zo den maximal Wert des Hohenprofils dar.

1 n
RMS = —Z z? (3.2)
n i=1

3.3.5 Rheometrie

Zur Bestimmung der dynamischen Viskositdat werden die in dieser Arbeit entwickelten Tinten mit
Hilfe zweier Rheometer untersucht. Dies ist zum einen ein Rotations-Rheometer (HAAKE Mars)
und zum anderen ein Mikrofluidik-Rheometer (Rheosense mVroc). Der Aufbau und die
individuellen Besonderheiten werden in den nachfolgenden Abschnitten detailliert beschrieben.

Bei einem Rotations-Rheometer befindet sich die untersuchte Tinte in einem Spalt zwischen
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zwei Kérpern, wovon einer stationar ist und der andere in Rotation versetzt werden kann. Durch
Messen der Drehzahl und des Drehmoments und bei bekannter Geometrie, kann die anliegende
Schubspannung ermittelt werden, aus der die Viskositat entsprechend Gleichung (2.7) errechnet
werden kann. Bei der Bestimmung der Viskositat mittels Rotations-Rheometer wurde im Zuge
dieser Arbeit eine Kegel-Platte-Geometrie gewahlt, bei der aufgrund der koaxialen Platte eine
homogene Schergeschwindigkeitsverteilung gewahrleistet wird. Der Aufbau ist schematisch in
Abbildung 3.10 a) dargestellt. Da es sich bei diesem System um ein offenes System handelt, kann
zum einen Losemittel wahrend der Messung verdampfen, wodurch sich die
Tintenzusammensetzung dndert und sich die Viskositat erhoht und zum anderen bei hohen
Scherraten Tinte an den Seiten austreten, wodurch die Messung ebenfalls verfalscht wird.
Deshalb eignet sich diese Messmethode meist zur Bestimmung der Viskositat bei Scherraten bis
1000 1/s.

Bei einem Mikrofluidik-Rheometer handelt es sich hingegen um ein geschlossenes System mit
einem Sensor-Chip auf dem sich ein Mikrofluidik-Kanal mit definierter Geometrie und
entsprechenden Drucksensoren befindet. Der schematische Aufbau eines derartigen
Sensorchips ist in Abbildung 3.10 b) dargestellt. Durch einen definierten Volumenstrom und
dem gemessenen Druckabfall im Kanal ldsst sich dann entsprechend des Hagen-Poiseuille-

Gesetz (siehe Gleichung (3.3)) die dynamische Viskositat des untersuchten Fluids bestimmen.

V=—= — 3.3)

Hierbei entspricht V dem Volumenstrom, r dem Innenradius und | der Linge des Kanals, n
entspricht der dynamischen Viskositat und Ap der Druckdifferenz zwischen Anfang und Ende des
Kanals. Der hier dargestellte Zusammenhang gilt flr kreisformige Kanalquerschnitte, kann aber
auch durch entsprechende Annahmen auf rechteckige Kanile iibertragen werden.[*82183 per
Vorteil dieser Methode liegt darin, dass sehr hohe Scherraten mit bis zu 1,3-10° slerreicht
werden kdnnen. Da es sich zudem um ein geschlossenes System handelt, kann ein Verdampfen
des Losemittels ausgeschlossen werden. Dies ist insbesondere bei der Messung bei erhohten
Temperaturen ein entscheidender Vorteil gegeniiber offenen Systemen, wie dem Rotations-

Rheometer.
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a) b)

Drucksensoren

1° Kegel

Tinte

? ? ; ‘? Beheizbare Platte

Abbildung 3.10: Bestimmung der Viskositdt: Schematische Darstellung der a) Kegel-Platte-Geometrie des
verwendeten Rotations-Rheometers und b) des Messsensors fiir Mikrofluidik-Viskosimetrie.

3.3.6 Optische Spektroskopie

Zur Charakterisierung organischer Halbleiter und Materialien kann die optische Spektroskopie
verwendet werden. Die optische Bandliicke dieser Materialien liegt meist zwischen 1 und 3,6 eV
und damit im sichtbaren und ultravioletten Bereich. Werden diinne Schichten oder Lésungen
der Materialien optisch angeregt so werden Photonen einer bestimmten Wellenlange
absorbiert. Wird diese Absorption wellenlangenspektral aufgelost, ergeben sich hieraus
Informationen liber die optische Bandliicke, elektronische Struktur und Morphologie. Im Zuge
dieser Arbeit wurde ein Avantes UV-Vis Absorptionsspektrometer mit einer Deuterium-Halogen-
Lampe (Avalight-DH-S-BAL) und einem Spektrometer (AvaSpex-ULS3648) verwendet. Die
Absorption der Schichten wurde in Transmission und auRerhalb einer Ulbricht-Kugel gemessen,
d.h. die Probe wurde zwischen Glasfasern positioniert und gestreutes Licht wurde nicht

detektiert. Es konnte ein Spektralbereich von 200 bis 1100 nm gemessen werden.

Weiterhin wurden Fluoreszenzspektren in einem speziell angefertigten optischen System
gemessen, das Uber eine Ulbrichtkugel (Labsphere) mit einem Durchmesser von 15 cm verfligt.
Der Aufbau beinhaltet einen 532 nm Diodenlaser (Thorlabs DJ532-40), der in einer
temperaturstabilisierten Halterung (Thorlabs TCLDM9) montiert ist, und die Proben
entsprechend anregt. Der Laser wird Uber einen Laserdiodencontroller (Thorlabs ITC4001)
angesteuert. Zur Einstellung der Laserleistung wurde ein computergesteuerter, drehbarer
Neutraldichtefilter (ThorlabsNDC-100C-2) verwendet. Die absoluten Photolumineszenz-
guantenausbeute (engl. photolouminescent quantum yield, PLQY)-Werte wurden nach dem in
der Literatur angegebenen 3M-Verfahren berechnet.!®*!%] Eine 1-mm-Faser (Thorlabs
FP1000URT) wurde verwendet, um die Emission in der Ulbricht-Kugel aufzufangen und
anschliefend in ein CCD-Spektrometer (Avantes AvaSpec-ULS2048X64TEC) zu (ibertragen. Die

ermittelten Rohspektren wurden mit dem Wert der Integrationszeit korrigiert, wobei die
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Linearitat des Signals gegeniliber der CCD-Integrationszeit experimentell bestatigt wurde. Mit
einer Kalibrierlampe (Ocean Optics HL-3plus-INT-CAL) wurde die spektrale Empfindlichkeit des
gesamten Detektionssystems kalibriert und dieser Korrekturfaktor dann auf die
Leistungsspektren angewendet. Zur Korrektur eines in der Ulbricht-Kugel stark ausgepragten
Reabsorptionseffektes wurde das Emissionsspektrum der Proben auch auBerhalb der Ulbricht-
Kugel mit einer Barefiber und dem gleichen Spektrometer gemessen. Mit diesen Spektren wurde
der Korrekturfaktor auf die geschatzten PLQY-Werte in der Ulbricht-Kugel nach Wiirth et al.

bestimmt. 18!

AulRerdem wurden die Farbwahrnehmung einzelner gedruckten Schichten unter AM1.5G
simuliertem Sonnenlicht mit einem Farbmessgerat (KonicaMinolta Chroma Meter CS-200)

gemessen.

3.3.7 Elektrische Charakterisierung

Organische Feldeffekt-Transistoren

Die elektrische Charakterisierung der in Kapitel 6.2 hergestellten OFETs wurden mit einem
Agilent 4156C Semiconductor  Parameter Analyzer  durchgefiihrt. Die  Strom-
Spannungskennlinien wurden unmittelbar nach der Herstellung der Transistoren an Luft
aufgenommen. Fir die Bestimmung der Ausgangskennlinien wurde die Drain-Spannung (Vp) von
0 bis -100 V variiert und die Gate-Spannungen Vi von 0 bis -80 V in 10 V Schritten gedndert. Die
Transferkennlinien wurden bei einer konstanten Drain-Spannung von -60V aufgenommen,
wobei Vg in 1V Schritten von 20 auf -100 V abgetastet wurde. Die Sattigungsmobilitat psa: und
die Schwellenspannung Vi, wurden direkt aus der Transferkennlinie abgeleitet. Der
Kontaktwiderstand Rc sowie der Kanalwiderstand Rcy wurde mittels Transmissionslinie-Methode
aus den Ausgangskennlinien bestimmt. Rc ergibt sich hierbei aus dem y-Achsenabschnitt der
linearen Anpassung von des Gesamtwiderstands R::W aufgetragen gegeniiber der Kanallange
L:-Rcn ergibt sich aus der Steigung dieser linearen Anpassung. Weiterhin entspricht der

x-Abschnitt der linearen Anpassung der Transferlidnge.”

Von den Transistoren, die im Verlauf von Kapitel 6.3 hergestellt wurden, wurde fir die
Bestimmung der Ausgangskennlinien die Drain-Spannung von 5 bis -30V variiert und Gate-
Spannungen von 5 bis -30V in 7V Schritten gedndert. Fir die Bestimmung der Transfer-

kennlinien wurde die Gate-Spannung von 30 bis -30 V variiert wobei Vp bei -5 und -30 V konstant

* Die Transistoren wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Martin Held (LTI) ausgewertet.
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gehalten wurde. Die Auswertung und Bestimmung der Bauteilparameter erfolgte automatisiert

durch eine Software.”

Vier-Punkt-Methode

Der Flachenwiderstand elektrisch leitfahiger Bauteile wurde in dieser Arbeit auf Basis der Vier-
Punkt-Methode ermittelt. Hierbei werden vier linear angeordnete Messspitzen auf die
Oberflache des Substrats gebracht. Fliet liber die beiden duReren Elektroden ein bekannter
Strom, kann an den beiden inneren Elektroden eine Spannung gemessen werden. Bei diesem
Verfahren spielt der Ubergangswiderstand zwischen Elektrode und Substrat nahezu keine Rolle.
Ist die Schichtdicke deutlich kleiner und die Gesamtflache deutlich groRer als der Abstand der
Messspitzen zueinander so ergibt sich fiir Messspitzen mit gleichem Abstand der
Flachenwiderstand R entsprechend Gleichung (3.4):

n U U
— Z_ i 3.4
R, 7T 4,5321 (3.4)

Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 3.11 dargestellt.

Abbildung 3.11: Schematischer Messaufbau der Vier-Punkt-Methode.

Solarzellen

Die Solarzellen wurden unter Umgebungsbedingungen charakterisiert. Die Stromdichte-
Spannungs-(1V) Messungen wurden mit einem Sourcemeter (Keithley 2601B) durchgefiihrt. Der
Solarsimulator (gefilterte 1000 W Xenon Lampe) wurde auf 100 mW cm? unter 1,5-fachen

globalen (AM 1,5G) Luftmassen-Solarbedingungen kalibriert.

* Die Transistoren wurden in Zusammenarbeit mit Sebastian Raths (BASF SE) charakterisiert.
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4 Siloxan basierte, substratunabhangige
Modifikation der Oberflachenenergie

Im folgenden Kapitel wird die gezielte Anderung der Oberflichenenergie eines Substrats und
deren Einfluss auf die Benetzung einer Fliissigkeit untersucht. Nach einer kurzen Einleitung und
der Formulierung der Zielsetzung in Abschnitt 4.1 wird im Abschnitt 4.2 die Anderung der
Oberflichenenergie mittels selbst-organisierender Monolagen bestehend aus Siloxan-
Verbindungen mit verschiedenen Seitengruppen untersucht. Durch die Mischung von Siloxanen
wird in Abschnitt 4.3 untersucht, ob sich Oberfldchenenergien frei gestalten lassen. In Abschnitt
4.4 wird die Anpassung der Oberfldchenenergie verschiedener Substrate untersucht. Der
Zusammenhang zwischen Oberfléichenenergie und StrukturgréfSe wird in Abschnitt 4.5
untersucht. Das Kapitel schliefst mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse in Abschnitt 4.6. Die

Ergebnisse dieses Kapitels wurden 2018 in éhnlicher Form in Langmuir veréffentlicht. 18]

4.1 Einleitung

Die Interaktion zwischen Substrat und Tinte spielt eine zentrale Rolle in der gedruckten
Elektronik. Die Kombination aus Oberflachenspannung der Tinte und Oberflachenenergie des
Substrats nimmt maRgeblich Einfluss auf die Ausbreitung und Fluss der Tinte auf dem Substrat
und damit auch auf die minimal mégliche StrukturgréRe.[242627.72188 Ein kontrollier- und
einstellbares Benetzungsverhalten einer Tinte auf einem Substrat ist daher wiinschenswert um
die BauteilgroBe und Funktionalitdt der gedruckten Struktur zu beeinflussen. Aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften verschiedener Substrate, wie Kunststoff, Glas oder
Metall, mlssen Tinte und Substrat meist aufwendig aufeinander abgestimmt werden, was die
Ubertragung von Ergebnissen auf andere Materialsysteme nahezu unméglich macht und so den

Druckprozess verkompliziert.

Neben dem bekannten Beispiel des Lotus-Effektes, bei dem eine Mikrostruktur zu
superhydrophoben Oberflichen fiihrt/***?, wurden in der Vergangenheit auch Plasma-
BehandlungenB®3”! oder die Erzeugung von selbst-organisierten Monolagen®“% dazu
verwendet die Benetzungseigenschaften von Substraten gezielt zu beeinflussen oder

aneinander anzupassen. Diese Modifikationen sind aber nur bedingt Ubertragbar, da
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beispielsweise die Herstellung einer Mikrostruktur auf Glassubstraten komplex ist oder die

Schichtbildung in Diinnschichtbauteilen negativ beeinflussen kann.

Im Zuge dieses Kapitels wird daher die Verwendung einer Siloxan basierten, selbst-
organisierenden Monolage zur Kontrolle der Oberflachenenergie untersucht. Die grofSe Auswahl
an verfligbaren Siloxanen bietet die Moglichkeit die Oberflaichenenergie eines Substrats auf
definierte Werte einzustellen und die von verschiedenen Substraten aneinander
anzugleichen.*® Durch das Mischen zweier unterschiedlicher Siloxane soll zusatzlich eine frei
einstellbare Oberflachenenergie erhalten werden. Durch ein neu entwickeltes Verfahren
wurden die Siloxan-Monolagen aus einer Losung abgeschieden, was eine schnelle und
kosteneffiziente Herstellungsweise ermdoglicht. In einem weiteren Schritt wird der Einfluss der
Oberflachenenergie auf die GroRe tintenstrahlgedruckter Teststrukturen untersucht, so dass
durch eine Optimierung der Oberflachenenergie eine Maximierung der Druckaufldsung erreicht
werden kann. Die Abscheidung von Siloxanen erfolgt mit dem Ziel die Oberflaichenenergie eines
beliebigen Substrats so anzupassen, dass der Druckprozess von den chemischen Eigenschaften
des Substrats entkoppelt und damit der Gesamtprozess vereinfacht wird. Kern dieses Kapitels

ist daher, die Funktionalisierung des Substrats zur Kontrolle der Benetzungseigenschaften.

4.2 Anpassung der Oberflachenenergie

Zur Anderung der Oberflichenenergie von Glassubstraten wurden die in Abschnitt 3.1.2
vorgestellten Siloxane verwendet. Diese wurden aus einer Ethanol-Losung durch
Rotationsbeschichtung auf Glas abgeschieden. Als reproduzierbar und verlasslich erwies sich die
Verwendung einer 5 %... Siloxan-Losung in Ethanol mit einer thermischen Nachbehandlung bei
95 °C. Die Oberflachenenergie der so hergestellten SAMs wurde mittels Messung der
Kontaktwinkel verschiedener TestflUssigkeiten untersucht, wobei zur Berechnung der
Oberflachenenergie das OWRK-Model herangezogen wurde (vgl. Abschnitt 2.2.1.1). Die
Ergebnisse der statischen Kontaktwinkel-Messung von silanisiertem Borofloat-Glas mit den drei
Testflussigkeiten Wasser, Diiodmethan und Ethylenglycol sind in Tabelle 3 dargestellt. Hierbei
ist ersichtlich, dass die verschiedenen Siloxan-Monolagen abhangig von der Seitengruppe einen
erheblichen Einfluss auf die Kontaktwinkel der verwendeten TestflUssigkeiten nehmen. So
andert sich der Kontaktwinkel von Wasser von 60,3° + 2,1° auf einem einer APTES Monolage auf
bis 104,2° + 4,0 auf einem mit PFDTS behandelten Substrat. Die Kontaktwinkel der anderen

Testflussigkeiten dndern sich ebenfalls.
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Tabelle 3: Statische Kontaktwinkel der Testflissigkeiten auf verschiedenen Siloxan-Monolagen auf Glas

Kontaktwinkel

Substrat .
Wasser [°] Diiodmethan [°] Ethylenglycol [°]

Glas 634+21 46,3+2,0 453+1,6
APTES 60,3+2,1 38,3122 41,6+2,2
TEPS 63,1+1,6 47,0+£0,5 449+0,4
PFPTS 72,7+t1,4 61,1+1,2 56,7+t1,4
TTFPS 87,2+t4,3 72,1+£0,5 71,5+1,5
TEOS 84,3+3,4 74,5+2,7 74,1+£2,3
PFDTS 104,2+4,0 93,3+1,8 90,2+4,3

Die Kontaktwinkelaufnahmen von Wasser sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Die ermittelten
Werte sind vergleichbar mit Werten aus der Literatur, die fir die gleichen Siloxane erhalten
wurden. Dies spricht dafiir, dass das hier vorgestellte Verfahren zu einer, makroskopisch
betrachtet, vollstandig ausgebildeten Monolage fiihrt. Das heil’t alle etwaigen Inhomogenitaten
sind deutlich kleiner als der Durchmesser der Tropfen der Testfllissigkeiten. Jedoch kann Gber
eine mikroskopische Ordnung durch die alleinige Messung des Kontaktwinkels keine Aussage

getroffen werden.

Glas APTES TEPS PFPTS TIERS TEOS

I OEt
I OEt si O OFEt H H OFEt
HaN sil | ,{/\l\/ F 5 “OEt
N o ©/ F Foc” " Yot 6 o F FH H

Abbildung 4.1:  Darstellung der Kontaktwinkel von Wasser auf unbehandeltem Glas und silanisiertem Glas.

Zusatzlich sind die chemischen Strukturformeln der verwendeten Siloxan-Monomere
dargestellt. Adaptiert mit Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21,5964-5970. ©2018 American
Chemical Society.

Entsprechend der Anderung der Kontaktwinkel, ldsst sich auch eine Anderung des
Benetzungsverhaltens der Substrate ableiten. Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben dndert sich
das Benetzungsverhalten fiir mit PFDTS behandelte Substrate von partieller Benetzung zu
partieller Entnetzung, was Rickschlisse auf die Oberflaichenenergie zu lasst. So deuten die
hohen Kontaktwinkel, wie beispielsweise bei einer PFDTS Monolage, auf eine geringe
Oberflachenenergie hin. Basierend auf den in Tabelle 3 dargestellten Kontaktwinkeln wurden
mit Hilfe des OWRK-Models die entsprechenden Oberflachenenergien berechnet. Diese sind mit

den entsprechenden dispersiven und polaren Beitrdgen nachfolgend in Tabelle 4 dargestellt.
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Tabelle 4: Oberflachenenergie ermittelt entsprechend des OWRK-Modells

Oberflichenenergie [MN/m] Polarer Anteil [MN/m] Dispersiver Anteil [mN/m]
Glass 43.3 £0.6 12.0+£0.2 31.3+£0.3
APTES 46.6 £0.7 12.4+£0.3 342104
TEPS 39.3+0.2 5910.1 33.4+0.1
PFPTS 34.6 0.3 10.1+£0.1 24.5+0.2
TTFPS 24.8 £0.2 5.31£0.1 19.5+0.1
TEOS 23.5+0.7 6.4+0.3 17.1+£0.4
PFDTS 13.4+£0.4 2.7+0.2 10.6 £0.2

Deutlich zu erkennen ist, dass die Oberflachenenergie von unbehandeltem Glas mit 43 mN/m
auf 47 mN/m bei einer Behandlung mit APTES ansteigt und auf 13 mN/m bei einer Behandlung
mit PFDTS sinkt. An dieser Stelle sei angemerkt, dass das weit verbreitete Teflon eine
Oberflichenenergie von etwa 18 mN/m besitzt.!2%>1%! Djese deutlichen Anderungen spiegeln
eine grofle Bandbreite der Anpassbarkeit der Oberflachenenergie wider. Weiterhin wird
deutlich, dass die Anderung der Oberflichenenergie und damit des Kontaktwinkels stark von der
chemischen Struktur der Siloxan-Seitenketten abhingig ist.[*®” So neigen polare Seitenketten,
wie z.B. Aminoalkylgruppen (bei bspw. APTES) dazu, kleinere Kontaktwinkel fir polare
Flissigkeiten zu verursachen, wahrend fluorierte Seitenketten zu groBeren Kontaktwinkeln flr

polare Fliissigkeiten fiihren, die dann zusatzlich ein Entnetzungsverhalten zeigen. 120189

Durch die Wahl eines bestimmten Siloxans lassen sich nun Glassubstrate mit hydrophilem oder
hydrophoben Eigenschaften herstellen. Entsprechend des verwendeten OWRK-Modells erhoht
sich der Kontaktwinkel polarer Fliissigkeiten bei der Abnahme des polaren Anteils der
Oberflachenenergie des Substrats deutlich, wodurch sich fiir die verschiedenen Oberflachen das
Benetzungsverhalten von Tinten abschitzen l3sst.!?”) Das Benetzungsverhalten lasst sich
weiterhin durch die Berechnung sogenannter Benetzungseinhiillenden (engl. wetting envelope)
graphisch darstellen. Die Berechnung erfolgt wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben. Die ermittelten
Benetzungseinhiillenden fiir die verschiedenen Siloxane sowie Glassubstrate sind in Abbildung
4.2 dargestellt. Die graphische Darstellung der Oberflichenenergie durch die
Benetzungseinhiillenden verdeutlicht die deutliche Anderung der Oberflichenenergie durch die
entsprechende Silanisierung. Der zusatzliche Auftrag der Oberflaichenspannungen einiger
typischer Losemittel zeigt zudem, dass fiir die meisten niederenergetischen Siloxane ein partiell
entnetzendes Verhalten erwartet werden kann. Das heiRt die Bildung eines definierten
Kontaktwinkels, da sich die Lésemittel auRerhalb der entsprechenden Benetzungseinhillenden
befinden. Gleichzeitig wird auch deutlich, dass das verwendete Sauerstoffplasma zur Aktivierung

der Oberflache, die Oberflachenenergie auf >70 mN/m erhoht. Durch Spilen der so aktivierten
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4.2 Anpassung der Oberflachenenergie

Glasoberfliche mit reinem Ethanol verringert sich die Oberflichenenergie auf 62 mN/m, das
heillt die GroRe der Benetzungseinhillenden sinkt. Basierend auf diesen Ergebnissen kann
geschlussfolgert werden, dass die Anderung der Oberflichenenergie nach der
Rotationsbeschichtung mit Siloxan-Losung auf eine erfolgreiche Silanisierung der Oberflache

und SAM-Bildung zurlickzufiihren ist.
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Abbildung 4.2:  Darstellung der Benetzungseinhiillenden: Von Glas (schwarz), O,-Plasma behandeltem Glas
vor (gestrichelt) und nach spllen mit Ethanol (gepunktet) sowie nach erfolgter Silanisierung
(Die Farben entsprechen denen, der anderen Abbildungen). Zuséatzlich sind zum Vergleich die
Oberflachenspannungen einiger im funktionellen Druck verwendeter Lésemittel und der in
dieser Arbeit verwendeten Silber-Tinte (schwarzer Stern) dargestellt. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Standardabweichung verzichtet. Adaptiert
mit Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018 American Chemical Society.

Zusatzlich zur Bestimmung der statischen Kontaktwinkel wurden ebenfalls die dynamischen
Kontaktwinkel der Testfllssigkeiten untersucht. Hierdurch kann das Pinning von Tinten
abgeschatzt werden. Ein erhéhtes Pinning kann dabei ein Indiz fir eine topographische
Anderung der Oberfliche durch die Silanisierung sein. Letzteres wurde mittels
Rasterkraftmikroskopie untersucht. Beides dient dazu abzuschatzen, ob die verschiedenen
Seitenketten unterschiedlich stark mit den TestflUssigkeiten wechselwirken und ob die
Silanisierung zu einer inhomogenen Monolage flihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind

in den nachfolgenden Abschnitten dargestellt.
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4.2.1 Dynamische Kontaktwinkel

Die dynamischen Kontaktwinkel wurden, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, an liegenden
Tropfen untersucht. Das Tropfenvolumen der Testfllssigkeiten wurde dabei kontinuierlich
erhoht und anschlieRend wieder verringert. Hierdurch ergeben sich der Fortschreitwinkel (FW)
und bei Verringerung des Volumens der sogenannte Riickschreitwinkel (RW). Da die absoluten
Werte der einzelnen Kontaktwinkel von der Oberflachenenergie abhdangen, wurde zur besseren
Vergleichbarkeit das Verhaltnis zwischen Fortschreitwinkel und Riickschreitwinkel ermittelt und
dargestellt. Hierbei entspricht ein Wert von 1 einer Oberflache ohne Kontaktwinkel-Hysterese,
d.h. ohne Pinning. Je groRer dieser Wert wird, desto starker ist die Kontaktwinkelhysterese und
damit auch das Pinning des Tropfens. Die ermittelten Ergebnisse sind in der nachfolgenden

Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Dynamische Kontaktwinkel der Testfllssigkeiten auf verschiedenen Substraten

Wasser Diiodmethan Ethylenglycol

o o FW o o FwW o 0 FwW

FW[] RW]J[°] W FW[] RW]J°] RW FW[] RW]J[?] RW

Glas 72,7 34,1 2,1 44,4 37,5 1,2 45,7 22,5 2,0
APTES 41,5 8,4 4,9 39,0 22,4 1,7 40,9 22,5 1,8
TEPS 73,5 48,6 1,5 63,5 59,0 1,1 72,4 55,7 1,3
TEOS 91,3 62,0 1,5 50,9 45,9 1,1 55,5 32,2 1,7
PFPTS 99,0 73,9 1,3 99,3 85,3 1,2 94,4 73,7 1,3
TTFTS 91,4 67,0 1,4 73,6 64,2 1,1 70,8 43,5 1,6
PFDTS 78,7 53,4 1,5 58,7 44,9 1,3 48,7 28,0 1,7

Fir die unterschiedlichen TestflUssigkeiten ergeben sich auf den unterschiedlichen Oberflachen
z.T. deutliche Unterschiede in der Kontaktwinkelhysterese. Es zeigt sich, dass die polaren
TestflUssigkeiten meist eine etwas stdrker ausgepradgte Hysterese zeigen als Diiodmethan.
Jedoch ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. Die Hysterese ist weder bei langeren
Seitenketten starker ausgeprdgt, noch zeigt sich ein Trend zu geringer Hysterese bei
fluorinierten Seitenketten. Bis auf APTES zeigen alle silanisierten Glaser eine geringe Hysterese
im Vergleich zum unbehandelten Glas. Durch die Plasma-Behandlung konnen etwaige Adsorbate
oder Unreinheiten auf der Glasoberfliche entfernt werden was zu einer homogeneren
Oberflache fihrt. Jedoch muss hier auch angemerkt werden, dass die Tropfen einen

Durchmesser von =1 mm besitzen wodurch lediglich makroskopische Einfliisse untersucht
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4.2 Anpassung der Oberfldchenenergie

werden konnen. Um eine mikroskopische Inhomogenitat in der GréBenordnung von wenigen

Nanometern zu evaluieren wurden rasterkraftmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.

4.2.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Glassubstrate wurden vor und nach erfolgreicher Silanisierung mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie charakterisiert. Zusatzlich wurde ein Glassubstrat direkt nach der
Aktivierung mit Sauerstoffplasma (O, Plasma) untersucht. Diese Untersuchung erlaubt
Rickschlisse dariiber, ob sich ein homogener Film bildet und ob dieser zu einer erhéhten

Rauheit der Glasoberflache fiihrt. Die entsprechenden AFM Aufnahmen sind in Abbildung 4.3

dargestellt.”

Glas (O, Plasma) Zy
Z,=70 nm : Zo=22 nm
ms=0.74nm 5 pum rms= 0.40 nm
P a— PRI
sl rms= 0.40 nm | .rms= 0.72 nm i 5um 0

Abbildung 4.3:  Exemplarische AFM Aufnahmen von Glasoberflachen: Vor und nach erfolgter Silanisierung
mit einer Flache von 20x20 um?. Zusatzlich sind die ermittelten Werte fiir die Rauheit (rms)
und Z, dargestellt. Nachgedruckt mit Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21, 5964-5970.
©2018 American Chemical Society.

Zunéchst wird deutlich, dass alle Substrate jeweils eine rms Rauheit von unter 1 nm aufweisen.
Das unbehandelte Glassubstrat besitzt im Vergleich die hochste Rauheit mit rms = 0,74 nm und
zeigt diverse kleinere Anlagerungen auf der Oberflache. Diese Adsorbate konnten durch die
Exposition mit Sauerstoffplasma entfernt werden. Hierdurch verringerte sich sowohl Z, auf
55 nm als auch der rms-Wert auf 0,47 nm. Weiterhin ist ersichtlich, dass sich die Rauheit des
Substrats durch Abscheiden der Siloxane und der damit verbundenen SAM-Bildung in einer

dhnlichen GréRenordnung andert. Vielmehr verbleiben die Werte fir Zo sowie fiir rms immer

* Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen entstanden in Zusammenarbeit mit Dr. Marta Ruscello (IHF TU Braunschweig)
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unterhalb derer, die fiir unbehandeltes Glas ermittelt wurden. Bis auf die TEOS-Schicht bewegt
sich Zop fur die Ubrigen Substrate unterhalb 30 nm und fiir rms unterhalb 0,57 nm. Diese
Ergebnisse, zusammen mit den Ergebnissen der dynamischen Kontaktwinkelmessung, erlauben
daher den Riickschluss, dass die Silanisierung keinen Einfluss auf die Rauheit nimmt und sich
homogene und geschlossene Filme bilden. Es wird deutlich, dass die Silanisierung mit
unterschiedlichen Siloxanen die Oberflachentopographie des Substrats nicht beeinflusst und
damit eine Anderung der Benetzung lediglich auf die Anderung der Oberflichenenergie
zuriickzufithren ist.['Y Zusatzlich |3sst sich sagen, dass die Bestimmung der Oberflichenenergie
mittels Kontaktwinkelmessung zumindest im Rahmen des angewendeten OWRK-Modells, valide
Ergebnisse liefert und angewendet werden kann, da die Bildung des Kontaktwinkels nicht durch

eine, die Oberflachenenergie iberlagernde Rauheit, beeinflusst wird.

4.3 Design der Oberflachenenergie

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dass durch die Herstellung einer Siloxan-Monolage die
Oberflachenenergie gezielt gedndert werden kann, wobei der resultierende Wert abhangig von
der Seitengruppe des Siloxans ist. Mit dem so entwickelten Ansatz ist es jedoch nur moglich
diskrete Anderungen der Oberflichenenergie, basierend auf der Seitenkette des verwendeten
Siloxans, zu erhalten. Im Folgenden wird deshalb untersucht in wie weit sich durch Mischen
zweier unterschiedlicher Siloxane die Oberflichenenergie beliebig einstellen lasst. Dieser Ansatz
wurde in dhnlicher Weise durch Bulliard et al. dazu verwendet, die Austrittsarbeit von
Elektroden fiir Solarzellen einzustellen.®® Um einen méglichst groRen Bereich der
Oberflachenenergie abzudecken, wurden jeweils zwei deutlich unterschiedliche Siloxan-
Monomere verwendet um bindre Mischungen herzustellen. Hierbei handelt es sich um die zwei
niederenergetischen Siloxane PFDTS (13,4 mN/m) und TEOS (23,5 mN/m) sowie um die zwei
hoherenergetischen Siloxane TEPS (39,3 mN/m) und APTES (46,6 mN/m). Mischungen aus TEPS
und TEOS und Mischungen aus APTES und PFDTS wurden hergestellt und abgeschieden. Diese
Mischungen wurden ausgewahlt, da bei den homogenen SAMs nicht nur die gesamten
Oberflachenenergien sehr unterschiedlich sind, sondern auch die individuellen polaren und

dispersiven Beitrdage zur Gesamtoberflachenenergie Unterschiede aufweisen.

Die Oberflachenenergie dieser bindren Monolagen wurde Uber die Kontaktwinkel der
TestflUssigkeiten errechnet. Die entsprechenden dispersiven und polaren Anteile der
Oberflachenenergie der Siloxan-Mischungen sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Fir die

Darstellung wurde der Anteil der Siloxane in molaren Verhaltnissen angegeben. In beiden Fallen
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4.3 Design der Oberflachenenergie

ist ein direkt proportionales Verhalten der Oberflachenenergie in Abhangigkeit zum
Mischungsverhaltnis erkennbar, so dass mit steigendem Anteil des hoherenergetischen Siloxans

auch die Oberflachenenergie ansteigt.
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Abbildung 4.4:  Anderung der Oberflichenenergie durch Siloxanmischungen: Fiir Mischungen aus a) TEOS
und TEPS bzw. b) PFDTS und APTES. Zusatzlich dargestellt sind die Durchmesser von
tintenstrahlgedruckten Silber Einzeltropfen (rot). Die Fehlerbalken reprasentieren die
ermittelte Standardabweichung. Nachgedruckt mit Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21,
5964-5970. ©2018 American Chemical Society.

Fir die Benetzung einer chemisch anisotropen Oberflache wird entsprechend der Cassie-Baxter-
Benetzung und Gleichung (2.21) ein linearer Zusammenhang der Flichenanteile zur Anderung
des Kontaktwinkels vorausgesagt. Jedoch lasst sich bei beiden Mischungen im Bereich zwischen
60 und 90 %mo. des hoher energetischen Siloxans eine Abweichung von der erwarteten

Linearitat erkennen.

Diese Abweichung ist insbesondere fiir die Mischung aus APTES und PFDTS sehr deutlich.
Aufgrund der Tatsache, dass die Kontaktwinkelmessung an verschiedenen Stellen auf dem
Substrat durchgefiihrt wurde und hier keine eindeutige Abweichung auftrat (siehe Anhang),
kann eine makroskopische Phasentrennung ausgeschlossen werden. Jeder aufgetragene
Tropfen der Testfllssigkeiten zeigte eine homogene Form auf der mit der Mischung behandelten
Oberflache, daher konnen Inhomogenitit in der Oberflichenenergie Uber 1 mm
(Tropfendurchmesser der Testfliissigkeiten) ausgeschlossen werden. Die starke Abweichung von
der erwarteten Linearitat bei der APTES/PFDTS-Mischung kann sich darauf zurlickfiihren lassen,
dass im Falle von APTES sowohl die Ethoxy-Ankergruppen als auch die Amino-Gruppe mit der
Oberflache reagieren kénnen. Hierdurch ergeben sich unterschiedliche Oberflachenenergien,

die die Abweichung erkldren kénnen.5%1%%
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Die mikroskopische Ordnung der einzelnen Siloxan-Molekiile und der Molekiile bei den
Mischungen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Die Bildung von Cluster oder dem
Auftreten lokaler Entmischung sollte weitergehend untersucht werden. Diese hypothetischen,
nanoskaligen Defekte oder Inhomogenitdten sollten jedoch fir Anwendungen im
makroskopischen Bereich keinen Einfluss haben, da die Kontaktwinkelmessung in derselben
makroskopischen GroRenordnung liegt und hier keine Inhomogenitdt festgestellt werden
konnte. Mit dem hier gezeigten Ansatz ist es nun moglich, die Oberflachenenergie von Borofloat-
Glas auf einen definierten Wert mit frei einstellbarem dispersiven und polaren Beitrag zur

gesamt Oberflachenenergie einzustellen.

4.4 Angleichung der Oberflachenenergie verschiedener
Substrate

Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, ist eine grundlegende Voraussetzung fiir die
Silanisierungsreaktion und der damit verbundenen Bildung einer SAM, die Prdsenz einer
ausreichenden Anzahl an Hydroxygruppen auf einer Substratoberflache. Im Folgenden wurde
nun versucht, die in Abschnitt 4.2 gewonnenen Erkenntnisse zur Silanisierung von Glas auf
weitere Substrate zu Gibertragen. Das Ziel bestand darin, herauszufinden ob die Verwendung der
gleichen Siloxan-Monomere auf unterschiedlichen Substraten zu gleichen Oberflachenenergien
flhrt. Hierzu wurden die in der gedruckten Elektronik typischerweise verwendeten Substrate
ITO, Kupfer, PET, Kalk-Natron-Glas (engl. soda-lime) und n-dotiertes Silizium verwendet. Die
Silanisierung wurde unverdndert durch Rotationsbeschichtung durchgefiihrt und nach erfolgter
Beschichtung die Oberflachenenergie durch Kontaktwinkelmessung bestimmt. Die Ergebnisse
der Kontaktwinkelmessung sind dem Anhang (Abschnitt 10.1.1) zu entnehmen. * Die gesamt
Oberflachenenergie der verschiedenen Substrate vor und nach erfolgter Silanisierung sind in der
nachfolgenden Abbildung 4.5 dargestellt. Die unterschiedlichen Oberflachenenergien der
unbehandelten Substrate, sind auf die unterschiedliche chemische Natur der Substrate selbst
zurickzufihren. Diese wird durch die Oberflachenaktivierung mit Sauerstoffplasma jeweils
deutlich erhéht, so dass eine Bildung von Hydoxygruppen erwartbar ist. Durch die Behandlung
der verschiedenen Substrate mit den Siloxanen ist ebenfalls eine Anderung der
Oberflachenenergie beobachtbar. Durch Behandlung mit den gleichen Monomeren kommt es
zusatzlich zu einer deutlichen Angleichung der Oberflichenenergie der verschiedenen

Substrate. Zu erkennen ist weiterhin, dass insbesondere die Silanisierung mit APTES zu zwei

* Die Kontaktwinkelmessung wurde durch M.Sc. Kathleen Fuchs durchgefiihrt.
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unterschiedliche Oberflachenenergien fihrt. Ein Grund hierfir ist die chemische Struktur des
Siloxan-Monomers, die es, wie zuvor beschrieben ermoglicht, sowohl durch die Ethoxy-Gruppen

an die Oberflache zu binden aber auch durch die Amino-Gruppe.%*%%
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Abbildung 4.5:  Anpassung der Oberflachenenergie: Auftragung der gesamt Oberflachenenergie von
Borofloat Glas (schwarz), ITO-Glas (griin), Kalk-Natron-Glas (hellgriin), Kupfer (orange),
Silicium (braun) und PET-Folie (rot) vor und nach O,-Plasma Behandlung sowie nach der
Silanisierung mit verschiedenen SAMs. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der
Messwerte dar. Adaptiert mit Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018
American Chemical Society.

Hierdurch ergeben sich zwei mogliche Zustande, die sich durch die zwei verschiedenen
Oberflachenenergien darstellen. Weiterhin sind bei den silanisierten PET-Substraten z.T.
deutliche Abweichungen der Oberflachenenergien erkennbar. Ein Grund hierfiir kénnte die
geringe Anzahl an Hydroxy-Gruppen sein, die durch die initiale Sauerstoff-Plasma Aktivierung
auf die Substratoberfliche aufgebracht werden kdénnen. Weiterhin ist an dieser Stelle auch
anzumerken, dass auch die umgebende Atmosphare die Bestimmung der Oberflachenenergie,
aber auch die Bildung der SAM, beeinflussen kann. So haben insbesondere die Luftfeuchte einen
teils erheblichen Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften.!3°* Trotz Reinraumbedingungen

kénnen bspw. Schwankungen in der Luftfeuchte nicht ausgeschlossen werden.

Mit diesem Ansatz ist es nun moglich, die Oberflaichenenergie unterschiedlichster Substrate
durch einen einmal etablierten Prozess anzugleichen. Dies wird auch in Abbildung 4.6
verdeutlicht. Vor der Silanisierung durch PFDTS zeigt das Glas- bzw. Kupfer-Substrat deutlich
unterschiedliche Wasser-Kontaktwinkel von 43° bzw. 89°, die sich nach der Silanisierung auf

denselben Wert, in diesem Fall 111°, angleichen.
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Glas mit PFDTS Kupfer

Abbildung 4.6:  Repréasentative Darstellung des Angleichs der Oberflaichenenergie von Glas und Kupfer nach
Behandlung mit PFDTS: Die Kontaktwinkel von Wasser erhéhen sich nach der Silanisierung
von 43° auf Glas bzw. 89° auf Kupfer auf in beiden Fallen 111° Nachgedruckt mit Erlaubnis
aus Langmuir 2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018 American Chemical Society.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zusammengenommen lassen den Riickschluss zu, dass durch den
eingefiihrten Silanisierungsprozess zu einem makroskopisch homogenen und geschlossenen
Film flhrt. AuBerdem kann durch den Vergleich mit Werten aus der Literatur auf die Bildung

einer Monolage geschlossen werden.

Der hier beschriebene Ansatz ermdoglicht durch die groRe Anzahl an kommerziell erhéltlichen
Siloxanen, die Oberflachenenergie unterschiedlicher Substrate, dauerhaft und chemisch robust
gezielt zu verandern. Basierend auf dem vorgestellten Prozess lassen sich auch weitere Siloxane,
die dieselbe Ankergruppe besitzen auf Substraten abscheiden. Mit der Anderung der
Oberflachenenergie eines Substrats, andert sich offensichtlich auch das Benetzungsverhalten.
Dies kann nun dazu verwendet werden, die Bedruckbarkeit eines Substrats mit einer Tinte
gezielt einzustellen. Der Einfluss dieses gednderten Benetzungsverhalten auf die Bedruckbarkeit

und StrukturgrofRe wird in dem nachfolgenden Abschnitt untersucht.

4.5 Beeinflussung der Strukturgrofe

In einem weiteren Schritt wurde der Einfluss der Oberflachenenergie auf die Bedruckbarkeit
eines Substrats durch tintenstrahlgedruckte Teststrukturen untersucht. Hierzu wurde eine
kommerziell erhéltliche nanopartikulare Silber-Tinte verwendet, da hier gréBere Mengen
(>50 ml) in gleichbleibender Qualitdt und Zusammensetzung zur Verfligung stehen. Die
Oberflachenspannung der Silber-Tinte wurde durch Eckstein et al.*** bestimmt (siehe Abschnitt
3.1.5). Wie in Abbildung 5.4 dargestellt, befindet sich diese Tinte innerhalb der
Benetzungseinhiillenden von Glas, APTES und TEPS, jedoch auRerhalb der
Benetzungseinhillenden von PFPTS, TTFPS, TEOS und PFDTS. Hierdurch kann fir die ersten

beiden Siloxane ein benetzendes Verhalten erwartet werden und fir die letzten vier ein
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entnetzendes Verhalten, d.h. die Bildung eines diskreten Kontaktwinkels. Als Teststrukturen zur
Untersuchung des Einflusses der Oberflichenenergie bieten sich eine Anordnung von
Einzeltropfen sowie Linien aus Einzeltropfen an (siehe Abschnitt 2.3). Auf Rechtecke und
beliebige Freiformen wurde an dieser Stelle bewusst verzichtet, da hier weitere
Prozessoptimierungen notwendig sind, die einen direkten Vergleich schwierig machen. Die
Prozessparameter, wie Auflosung, Druckgeschwindigkeit, Substrat- und Druckkopftemperatur
wurden fiir diese Teststrukturen konstant gehalten und nicht an die individuellen Substrate
angepasst, so dass durch eine Anderung der Tropfendurchmesser oder Linienbreite direkt auf

den Einfluss der Oberflachenenergie geschlossen werden kann.

Length = 89,78 ym

Length = 101,37 ym

500 ym

{75777 FPros
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Abbildung 4.7:  Einfluss der Oberflachenenergie auf gedruckte Strukturen: a-f) Mikroskopaufnahmen der
gedruckten Einzeltropfen, 1-7) Aufnahmen mit dem WeiRlichtinterferometer der gedruckten
Einzeltropfen und I-VIl) Mikroskopaufnahmen der gedruckten Linien. Die Rahmenfarben
entsprechen den Farben aus Abbildung 4.1 und 4.2. Adaptiert mit Erlaubnis aus Langmuir
2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018 American Chemical Society.

Fir die Untersuchung des Einflusses der Oberflachenenergie auf die StrukturgréRe wurden die
Teststrukturen mittels Tintenstrahldruck auf den Substraten abgesetzt. Dies bietet den Vorteil,
dass bei gleichbleibenden Druckparametern die abgesetzten Tropfen stets das gleiche Volumen
haben und bei gleicher Geschwindigkeit gedruckt werden. Auftretende Unterschiede des
Durchmessers und der Linienbreite kénnen dann mit einer Anderung der Oberflichenenergie
korreliert werden. In Abbildung 4.7 a-g) sind lichtmikroskopische Aufnahmen der gedruckten
Einzeltropfen und Einzellinien, sowie in Abbildung 4.7 1-7) WeiRlichtinterferogramm-
darstellungen der Einzeltropfen zu sehen. Hierbei wird deutlich, dass sich der Durchmesser der

Einzeltropfen abhdngig vom verwendeten Siloxan-Monomer dndert. Der Durchmesser der
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Tropfen variiert zwischen 71,3 £ 2 um auf einer APTES-Monolage und 22 £+ 2 um bei mit PFDTS
behandelten Glassubstraten. Gleichzeitig steigt mit der Reduktion des Durchmessers, wie in den
Aufnahmen mit dem Weilllichtinterferometer zu erkennen, die Hohe der Punkte an, da das
Volumen der abgeschiedenen Tropfen konstant bleibt. Zusatzlich wurden, wie in Abbildung
4.7 I-VIl) gezeigt, mit konstanten Druckparametern Linien mit einer Gesamtlange von 2 mm
erzeugt. Diese bestehen aus Einzeltropfen mit einem jeweiligen Tropfenabstand von 25 um, was
einer Auflésung von 1016 dpi entspricht. Es ist deutlich zu erkennen, dass die erhaltene
Linienbreite auf den verschiedenen Substraten variiert, mit der Anderung des
Tropfendurchmessers korreliert und damit ebenfalls von der Oberflachenenergie abhangt. Die
Linienbreite reduziert sich 132 + 18 um auf einem unbehandelten Substrat auf 51,3 £ 20 um auf
einer PFPTS-Monolage. Dies entspricht einer Reduktion von mehr als 61 %. Zusatzlich ist zu
erkennen, dass es auf den Substraten mit TEOS- oder PFDTS-Monolagen nicht mehr zu einer
Linienbildung kommt. In diesen beiden Fallen ist die energetische Differenz zwischen
Oberflachenspannung und Oberflichenenergie mit 12 mN/m bzw. 22,1 mN/m am groRten.
Zusatzlich besitzt die Oberflachenenergie beider SAMs nahezu keinen polaren Beitrag,
wohingegen die Oberflachenspannung der Silber-Tinte einen polaren Anteil von 6,8 mN/m
besitzt. Der energetische Unterschied zwischen Tinte und Substrat ist in diesen Fallen so grof3,
dass ein entnetzendes Verhalten beobachtet werden kann und es, wie erwartet, energetisch

nicht mehr moglich ist, eine geschlossene Linie zu bilden.

Wie in nachfolgender Abbildung 5.4 a) zu sehen ist, nimmt im Falle von silanisiertem Borofloat-
Glas, in allen Fallen der Durchmesser der Einzeltropfen mit sinkender Oberflachenenergie ab, so
dass bei der Auftragung des Tropfendurchmessers (iber der Gesamtoberflachenenergie ein
direkt proportionaler Zusammenhang zwischen diesen beiden Parametern erkennbar ist.
Abweichungen konnen ergeben sich aus den unterschiedlichen dispersiven und polaren
Beitrdgen zur Gesamtoberflachenspannung. Dieser Trend ist, bis auf PET, auch auf allen anderen
Substraten zu erkennen [siehe Abbildung 5.4 b)]. Bei den unbehandelten Substraten, d.h. bei
hohen Oberflachenenergien, ergeben sich aufgrund der unterschiedlichen polaren und
dispersiven Beitrage die groRten Abweichungen. Die Abweichung bei PET kdnnte aus der, oben
beschriebenen, nicht vollstandigen Silanisierung resultieren. Diese unvollstandige Silanisierung
und damit energetisch anisotrope Oberflache spiegeln auch die groRen Fehlerbalken wider.
Durch die Angleichung der Oberflachenenergie und der damit verbundenen Angleichung der
Durchmesser der Einzeltropfen kénnten somit Druckprozesse einfacher auf andere Substrate
Ubertragen werden, ohne die Prozessparameter und Tintenzusammensetzung aufwendig

anpassen zu mussen.
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Abbildung 4.8: Anderung des Durchmessers tintenstrahlgedruckter Silber-Tropfen in Abhingigkeit der

Gesamt-Oberflachenenergie: Auf a) Borofloat-Glas und b) auf den Gbrigen Substraten.

Da durch die dynamischen Kontaktwinkelmessungen und AFM-Untersuchungen (siehe
Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2) keine eindeutigen Unterschiede fir die verschiedenen Siloxane
ermittelt wurden, kann die Anderung der Tropfendurchmesser und Linienbreite auf die
Anderung der Oberflichenenergie zuriickgefiihrt werden. Dieses Verhalten wird auch vom
OWRK-Model vorausgesagt, da bei gleichbleibendem Volumen und sinkender
Oberflachenenergie der Kontaktwinkel zunimmt, wodurch sich die Kontaktflache des Tropfens
auf dem Substrat ebenfalls verringert. Der zugrundeliegende Effekt in dieser Beziehung ist dabei
das unterschiedliche Benetzungsverhalten: Wie vom WE erwartet, benetzt und bildet Silverjet
eine geschlossene Linie auf unbehandeltem Glas, APTES- und TEPS-Monolagen, da die
Oberflachenenergien 46,6 bzw. 39,3 mN/m und die Oberflachenspannung der Tinte 35,5 mN/m
betragen. Aufgrund der geringen Oberflachenenergie von TEOS und PFDTS mit <23,5 mN/m ist
es nicht mehr moglich, geschlossene Linien fir diese Oberflachen zu erhalten. Durch die
energetisch priorisierte Entnetzung bleiben stattdessen einzelne Tropfen zuriick, die auf eine

Diskrepanz zwischen der Tinte und der Oberflachenenergie des Substrats zuriickzufihren ist.

Uberraschenderweise sind die gedruckten Linien auf PFPTS- und TTFPS-Oberflichen
geschlossen, obwohl der entsprechende WE eine partielle Entnetzung vorhergesagt. Sie zeigen
jedoch einige tropfenférmige Fehler, die aufgrund eines Uberschusses an Tinte bei zu geringem
Tropfenabstand entstehen kénnen.[**® Dieses Verhalten kénnte sich durch das Pinning der Tinte
auf dem Substrat erklaren.['%! Allerdings zeigte sich bei der Untersuchung des Pinnings, wie
zuvor beschrieben, kein erhdhtes Pinning auf mit Siloxanen behandelten Substraten. Dies
konnte bedeuten, dass die Benetzung der gedruckten Silberlinien auf diesen beiden SAMs nur

auf einen metastabilen Zustand zurilickzufiihren ist, in dem die Tinte vor der vollstdndigen
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Entnetzung trocknet und damit immobil wird. Die in Abbildung 4.2 dargestellten
Benetzungseinhillenden zeigen den Zustand fiir eine vollstindige Benetzung, d.h. ein
Kontaktwinkel von 0°. Eine Positionierung der Tinte auRerhalb der Benetzungseinhiillenden
besagt, dass diese Tinte mit dem gegebenen Substrat einen Kontaktwinkel von >0° ausbildet und

damit noch als druckbar gilt.

Dies trifft auch fiir die Falle Glas, APTES und TEPS zu, in denen die Positionierung der Silber-Tinte
in den Benetzungseinhillenden einen erwartbaren Kontaktwinkel von 0° voraussagt. Die
ermittelten StrukturgréBen @ndern sich jedoch mit sinkender Oberflachenenergie. Dies spiegelt
die Grenzen der Anwendbarkeit des OWRK-Models wieder. So werden bei kommerziellen Tinten
oft Benetzungsmittel (engl. surfactants) hinzugefiigt, deren Einfluss in dieser theoretischen
Modellbetrachtung nicht exakt abgebildet werden konnen, so dass die Darstellung von
Benetzungseinhiillenden nur als Unterstiitzung bei der Abschatzung der Benetzbarkeit und

Druckbarkeit betrachtet werden kann.

Trotzdem lasst sich sagen, dass die StrukturgrofRe systematisch von der Oberflachenenergie des
Substrats abhangt, die Uber die Einzel-TropfengrofRe der Tinte auf dem behandelten oder
unbehandelten Substrat definiert wird. Dieser hier beobachteter Zusammenhang gilt fir jedes
in Abschnitt 4.4 verwendete Substrat. Im Bereich des statistischen Fehlers ist meist eine nahezu
lineare Beziehung zwischen Oberflachenenergie und Tropfendurchmesser zu sehen, wobei die
Abnahme des Durchmessers der Einzeltropfen mit abnehmender Oberflichenenergie in
direktem Zusammenhang mit der Young’schen Gleichung (2.9) steht. Durch eine weitere
Optimierung  der  Druckparameter, d.h. Auflosung, Substrattemperatur  oder
Druckgeschwindigkeit konnte die Qualitdit der gedruckten Linien deutlich verbessert
werden.#41%61971 Ayf diese individuelle Optimierung der Druckparameter wurde an dieser Stelle
bewusst verzichtet, da hierdurch der alleinige Einfluss der Oberflachenenergie auf die
StrukturgroRe Uberlagert wiirde und sich somit eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse

untereinander als schwierig erwiesen hatte.

Da sich beim digitalen Tintenstrahldruck die Strukturen aus Einzeltropfen zusammensetzen (vgl.
Abschnitt 2.3), definiert der Durchmesser dieser Einzeltropfen auch die kleinstmogliche
Ausdehnung und damit die kleinstmogliche gedruckte Struktur. Um eine héhere Auflésung fur
gedruckte Strukturen zu erreichen ist es daher notwendig auf niederenergetische Substrate
zuriickzugreifen. Dies sind meist Kunststofffolien, die jedoch tiber eine geringere thermische und

chemische Stabilitat als z.B. Glas verfiigen. Dementsprechend bietet der in dieser Arbeit
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vorgestellte Ansatz zur Erzeugung einer niederenergetischen SAM eine weitere Moglichkeit zur

Erhohung der Druckauflosung bei gleichbleibender thermischer und chemischer Stabilitat.

4.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Anderung der Oberflichenenergie durch Abscheiden verschiedener
Siloxan-Monolagen und deren Einfluss auf die StrukturgréBe untersucht. So konnte gezeigt
werden, dass sich die Oberflachenenergie von Glas mit Hilfe der Siloxane gezielt auf definierte
Werte einstellen ldsst, ohne dabei die Oberflachentopografie zu beeinflussen. Durch diese
Substratfunktionalisierung ergibt sich die Moglichkeit fiir eine weitgehende Kontrolle der
Benetzungs- und Entnetzungseigenschaften von Tinten in digitalen Druckprozessen. Mit diesem
Ansatz konnte gezeigt werden, dass die GréRe von tintenstrahlgedruckten Strukturen, basierend
auf einer nanopartikuldren Silber-Tinte, um bis zu 70 % reduziert werden kann. Durch den
Transfer dieses Ansatzes auf weitere Substrate, die typischerweise in der gedruckten Elektronik
eingesetzt werden, konnte eine Anpassung der Oberflaichenenergie und damit der
Benetzungseigenschaften von chemisch unterschiedlichsten Substraten erreicht werden. Durch
die Mischung von Siloxanen besteht weiterhin die Moglichkeit, die Oberflachenenergie nahezu
beliebig, mit frei gewlinschten polaren und dispersiven Anteilen, einzustellen und damit auch
die Strukturgrofle. So ist es nun moglich ein Substrat an die fluid-physikalischen Eigenschaften
einer beliebigen Tinte anzupassen, ohne dabei die mechanischen oder physikalischen
Eigenschaften des Substrats selbst zu verandern. Mit dem in diesem Kapitel entwickelten Ansatz
der Substratfunktionalisierung, konnte durch die Optimierung der Oberflichenenergie die

Druckauflésung verbessert und damit die Bauteildichte gesteigert werden.

Dieser Ansatz lasst sich auf beliebige andere Materialkombinationen aus Substrat und Tinte
Gbertragen, wobei die individuelle StrukturgréRe von der Substrat-Tinten-Interaktion abhangt.
Basierend auf den allgemeinen Regeln der Benetzung und der Hilfe von Benetzungseinhiillenden
lassen sich geeignete Siloxane auswahlen, wobei diese in einem iterativen Prozess optimiert
werden missen. Ist ein geeignetes Siloxan gefunden, lasst sich die Oberflachenenergie
substratunabhangig anpassen und die StrukturgréRe minimieren und damit die Druckauflosung

maximieren.
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5 Zweidimensionale Strukturierung der
Oberflachenenergie zur Verbesserung
des Tintenstrahldrucks

In diesem Kapitel werden die im vorhergehenden Kapitel 4 gewonnen Erkenntnisse zur
Beeinflussung und Strukturierung der Oberfldchenenergie dazu genutzt, den Einfluss auf die
Druckqualitdt zu untersuchen. Nach einer Einleitung und der Zielsetzung in Abschnitt 5.1, wird in
Abschnitt 5.2 die Erzeugung von Entnetzungsstrukturen untersucht. Die Oberfldchenenergie-
getriebene Entnetzung der so hergestellten Strukturen wird in Abschnitt 5.3 untersucht. In einem
weiteren Ansatz werden diese zwei-dimensionalen Entnetzungsstrukturen in Abschnitt 5.4 dazu
verwendet, gezielt die Druckauflésung sowie Strukturtreue eines Tintenstrahldruckprozesses zu
verbessern. Das Kapitel schliefst mit einer kurzen Zusammenfassung in Abschnitt 5.5. Die
Ergebnisse dieses Kapitels wurden in dhnlicher Form 2021 in IOP Printed and Flexible Electronics

verdffentlicht.!*%!

5.1 Einleitung

Durch die siloxanbasierte, flachige Oberflichenmodifikation, die im vorhergegangen Kapitel
eingefiihrt wurde, konnte die Oberflachenenergie mehrerer Substrate gezielt beeinflusst und
gedndert werden. Dies flhrte zu einer optimierten Substrat-Tinten-Interaktion und damit zu
einer Steigerung der Druckauflésung. Obwohl diese isotrope Oberflachenbehandlung
reproduzierbare Oberflichenbedingungen unabhdngig vom Substrat ermoglicht, ist die
Druckauflésung immer noch an die physikalischen Prozesse zwischen der ,neuen’, beschichteten
Substratoberfliche und der Tinte gekoppelt.'” Dies hat die Entwicklung von
Substratmodifikationsprozessen gefordert, die die Oberflache mit einer lateralen Information
Gberlagern, so dass die erreichbare Auflosung durch einen lokalen Oberflachenenergie-
Unterschied weiter erhoht werden kann. In der Literatur wurden dazu beispielsweise die
Verwendung physikalischer Barrieren?42>1951%91 gder so genannter Entnetzungsstrukturen!?°®-
2021 yntersucht. Die Verwendung derartiger Strukturen fiihrt zu einer energetisch anisotropen
Oberflache, die die Ausbreitung der abgeschiedenen Tinte lber hydrophile und hydrophobe
Bereiche oder durch Kapillareffekte begrenzt und steuert.?°>! Ein Nachteil dieser physikalischen

Barrieren ist jedoch, dass die Barrieren Héhen im Bereich von mehreren Mikrometern erreichen
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kénnen, was die Herstellung von Mehrschichtbauelementen komplizierter gestalten kann.
Alternativ wurde in der Literatur die Strukturierung von SAMs diskutiert, um zweidimensionale
Entnetzungsstrukturen ohne eine solche iUberlagerte Hoheninformation zu erhalten. Diese
Ansdtze wurden in letzter Zeit zur Unterstltzung der Herstellung von lésemittelbasierten
organischen Feldeffekttransistoren (OFET) verwendet.[2°0204204] | diesen Beispielen benetzt die
Tinte vorzugsweise Bereiche mit einer passenden Oberflachenenergie und wird an anderer
Stelle abgestoRen, wodurch die verwendeten Beschichtungsprozesse eine zweidimensionale
Strukturierungsfahigkeit erhalten. Die diskutierten Ansatze erfordern jedoch meist eine
Anpassung des Abscheideprozesses, der Tintenzusammensetzung oder der Struktur selbst.
Insbesondere ist es (blich, Tinten auf der Basis von Losungsmitteln mit hoher
Oberflachenspannung zu verwenden, um die Benetzungs-/Entnetzungseffekte zu maximieren.
Dies ist jedoch bei der Verwendung kommerziell erhiltlicher Tintenstrahltinten nicht in vollem
Umfang anwendbar, da eine Anderung ihrer Formulierung die Stabilitat der Tropfenbildung oder

die Materialfunktionalitit im getrockneten Film veridndern kénnte.12920!

In diesem Kapitel dieser Arbeit wird eine Substratfunktionalisierung durch die Strukturierung
von SAMs untersucht. Dies soll die Herstellung von Elektrodenstrukturen durch Rakeln
ermoglichen. Weiterhin wurde die Kombination der Substratfunktionalisierung mit der Prazision
des Tintenstrahldrucks untersucht um damit die strukturelle Integritdt und Qualitat gedruckter
Strukturen zu verbessern. Ein Hauptaugenmerkt liegt dabei auf der universellen Einsetzbarkeit
des entwickelten Prozesses, d.h. dass weder die kommerziellen Tinten, noch die gewlinschten

Strukturen an den Abscheideprozess angepasst werden miissen.

5.2  Erzeugung von Entnetzungsstrukturen

Zur Herstellung von Entnetzungsstrukturen muss die Oberflachenenergie zweier benachbarter
Bereiche eine gewisse energetische Differenz aufweisen, so dass eine Tinte vorzugsweise einen
der beiden Bereiche priorisiert benetzt. Eine solche bevorzugte Benetzung auf einer bestimmten
Flache wurde in vergleichbaren Studien in der Literatur gefunden, wenn der Kontaktwinkel der
Tinte eine Differenz von >30° zwischen den beiden Flichen aufweist.[*°>2922% Dje notwendige
energetische Differenz hdngt jedoch auch weiterhin von etwaigen topographischen
Unterschieden zwischen den beiden Flachen ab, so dass eine geeignete Oberflichenbehandlung
meist in einem iterativen Prozess gefunden werden muss. Die fluidphysikalischen Eigenschaften
der im Zuge dieses Kapitels untersuchten Silbernanopartikel- und Goldnanopartikel-Tinten sind

flr die Verwendung im Tintenstrahldruck optimiert und zur Benetzung auf niederenergetischen
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Substraten vorgesehen, was sich auch in der Oberflachenspannung der Tinten widerspiegelt. So
besitzt die Silber-Tinte eine Oberflichenspannung von 35,5 mN/m mit einem polaren Beitrag
von 6,8 mN/m und einem dispersiven Beitrag von 28,7 mN/m!***! und die Gold-Tinte 32,6 mN/m
mit einem polaren Beitrag von 28,4 mN/m und einem dispersiven Beitrag von 4,2 mN/m. Somit
ist weiterhin eine schlechte Benetzung auf polaren Substraten, wie beispielsweise Glas zu
erwarten.['931% Daher sollte bei der Abscheidung der Tinte auf Glassubstraten die
Oberflachenenergie des abstoRenden, niederenergetischen Bereichs eine geringe
Oberflachenenergie mit kleinen dispersiven und polaren Beitragen besitzen, um damit die
notwendige Kontaktwinkeldifferenz zwischen den verschiedenen Bereichen zu erreichen. Um
die optimale Substratbehandlung fiir diesen Zweck zu finden, wurde zundchst das
Benetzungsverhalten der Tinten auf Glas untersucht, das mit drei verschiedenen SAMs auf
Siloxanbasis behandelt wurde. Die SAMs wurden aufgrund ihrer funktionellen Gruppen
ausgewahlt, die zu einer niedrigen gesamt Oberflachenenergie fihren: I) Trimethoxy-(3,3,3-
Trifluorpropyl)-silan ~ (TTFPS),  Il)  Triethoxyoctylsilan ~ (TEOS), Ill)  1H,1H,2H,2H-
Perfluordecyltriethoxysilan (PFDTS). Die Auswahl basierte auf den Ergebnissen des
vorhergehenden Kapitels 4. Zur besseren Ubersicht sind die polaren und dispersiven Beitrage

zur Oberflachenenergie nochmals in nachfolgender Tabelle 6 dargestellt.
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Abbildung 5.1:  Benetzungseinhillenden, Kontaktwinkel und Strukturierungsprozess: a)
Benetzungseinhillenden von Glas (schwarz), TTFPS (gelb), TEOS (griin) und PFDTS-SAMs
(rot). Die Ar-Plasma behandelten SAMs sind gestrichelt dargestellt. b) Fotografien der
Kontaktwinkel der Silber- und Gold-Tinte auf strukturiertem PFDTS-Glas (weiler Balken
entspricht 5 mm) c) Schematische Darstellung des Strukturierungsprozesses: i) Herstellung
der flachigen SAM, ii) Strukturierung durch Exposition gegeniiber Ar-Plasma durch eine
Schattenmaske, iii) Anisotrope energetische Oberfliche mit hydrophilen (griin) und
hydrophoben (orange) Bereichen. Adaptiert mit Erlaubnis aus IOP Printed and Flexible
Electronics 2021, 6, 1, 015002. © IOP Publishing. Alle Rechte vorbehalten.
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Um das Benetzungsverhalten der Tinten abzuschatzen zu kénnen, wurden nun nochmals die
Oberflachenspannung der Tinten mit den Benetzungseinhillenden der drei verschiedenen
Glas-/SAM-Substrate verglichen. Zur Berechnung der Benetzungseinhiillenden ist an dieser
Stelle auf Abschnitt 2.2.3 dieser Arbeit verwiesen. Die so ermittelten Benetzungseinhillenden
sind in Abbildung 5.1 a) dargestellt und beschreiben die polaren und dispersiven Komponenten
einer Tinte, die einen Kontaktwinkel von 0° relativ zur Substratoberflache ergeben wiirden.
Qualitativ gesehen, kann eine gute Benetzung erwartet werden, wenn die Tinte aufgrund ihrer
Oberflachenspannung innerhalb einer Benetzungseinhiillenden zu finden ist. Befindet sich die
Tinte dagegen aullerhalb der Benetzungseinhiillenden, bildet sie einen deutlichen

Kontaktwinkel: je weiter auBerhalb, desto groRer ist der Kontaktwinkel.

Wie aus Abbildung 5.1 a) hervorgeht, befinden sich beide Tinten auBerhalb der Benetzungs-
einhillenden der SAM-behandelten Substrate, so dass die Bildung eines deutlichen
Kontaktwinkels zu erwarten ist. Um nun eine laterale Strukturierung der Oberflachenenergie zu
erhalten, wurde weitergehend die Entfernung der SAMs durch das Einwirken von Plasma
untersucht. Dies ist in der Literatur ein gingiger und beschriebener Prozess.?°%?%4 Dije
vollstandig und flachig silanisierten Glassubstrate wurden durch konventionelle
Schattenmasken einem Ar-Plasma ausgesetzt. Wie in Abbildung 5.1 b) exemplarisch zu sehen
ist, nimmt der Kontaktwinkel der Ag- bzw. Au-Tinte deutlich ab, nachdem das mit PFDTS-
behandelte Substrat dem Ar-Plasma ausgesetzt wurde. Die Optimierung des
Strukturierungsprozess kann zusatzlich dem Anhang entnommen werden (Tabelle 16 in
Abschnitt 10.1.2). Hier hat sich gezeigt, dass eine Expositionszeit von mindestens 15 s mit Ar-
Plasma ausreicht, um den Kontaktwinkel der Testfllssigkeit — in diesem Fall Wasser — konstant
unter 10° zu halten. Diese Verringerung des Kontaktwinkels wird durch einen deutlichen Anstieg
des polaren Beitrags der Oberflaichenenergie nach der Entfernung der SAM mit Ar-Plasma

verursacht. Dies spiegelt sich auch in den Benetzungseinhiillenden in Abbildung 5.1 a) wieder.

Die resultierenden Kontaktwinkel, sowie deren Differenz, sind fur beide Tinten auf den drei
verwendeten SAMs sowie nach deren Entfernung mit Ar-Plasma sind in Tabelle 6 dargestellt.
Fir die unbehandelten SAMs nehmen die Kontaktwinkel mit abnehmender Oberflachenenergie
erwartungsgemall ab und erreichen auf den PFDTS-behandelten Substraten ein Maximum von
63,7° fur die Silber-Tinte und von 71,4° fur die Gold-Tinte. In allen Fallen sinken die
Kontaktwinkel auf unter 20°, nachdem das Substrat mit Ar-Plasma behandelt wurde. Das heiRRt
auBer der Kombination von TTFPS und Ag-Tinte, weisen alle Substrat/Tinten-Kombinationen im

Vergleich mit und ohne Ar-Plasmabehandlung eine Kontaktwinkeldifferenz von >30° auf.
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Tabelle 6: Kontaktwinkel der Silber- und Gold-Tinte auf strukturierten und unstrukturierten SAMs

SAM OFE [mMN/m] Kontaktwinkel Ag-Tinte [°] Kontaktwinkel Au-Tinte [°]
dispersiv polar aufSAM + Ar-Plasma ACA  aufSAM + Ar-Plasma ACA

TTFPS 19.5+0.1 5.3+0.1 35403 13.6%0.2 21.8 49.4+0.2 <10 39.4

TEOS 17.1+0.4 6.4+03 43.2+0.1 13904 29.3 57.9+0.1 <10 47.9

PFDTS 10.6+0.2 2.7+0.2 63.7+0.2 189*04 448 71.3+0.2 10.0%0.89 61.3

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Exposition von mit SAM-behandelten Substraten gegentiber
Ar-Plasma die Herstellung von Bereichen mit deutlich unterschiedlicher Oberflachenenergie
ermoglicht und damit die Herstellung von 2D-Entnetzungsstrukturen mit hinreichend groRem

energetischen Kontrast erlaubt.

5.3 Oberflachenenergiegetriebene Entnetzung gerakelter
Silber-Tinte

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde eine Untersuchung zur Verbesserung der Druckaufldsung von
Silber-Strukturen gemaR des in Abbildung 5.1 c) dargestellten Schemas durchgefihrt. Fir alle
weiteren Experimente wurde aufgrund des grofSten Kontaktwinkel- bzw. Oberflachenenergie-

Unterschieds PFDTS-behandelte Substrate verwendet.

Zunéachst wurden die im vorgehenden Abschnitt hergestellten funktionalisierten Substrate dazu
verwendet, mittels einer einfachen, unstrukturierenden Beschichtungsmethode qualitativ
hochwertige Elektrodenstrukturen zu erzeugen. Hierzu wurde Silber-Tinte mittels Rakeln auf
den Substraten abgeschieden. Dieser Abscheidungs- und Entnetzungsprozess wurde auf Basis
der Kapillar-Zahl (Ca) optimiert. Diese dimensionslose Kennzahl wird entsprechend Gleichung
(2.8) berechnet und verkniipft dabei die Viskositat mit der Abscheidegeschwindigkeit und
Oberflachenspannung. Sie stellt damit das Verhéltnis der viskosen Krafte zur
Oberflachenenergie dar und beschreibt die Neigung einer FlUssigkeit, aufgrund der
Oberflachenspannung eine moglichst kleine Oberflaiche zu bilden, was jedoch durch die
Viskositat der FlUssigkeit unterdrickt wird (siehe Abschnitt 2.1.2). Um eine gute Entnetzung zu
erreichen, wird eine Tinte und Beschichtungsprozess mit niedriger Ca bendtigt, damit die
viskosen Krafte den Entnetzungsvorgang nicht unterdriicken kénnen.?%2%! Dies wird meist
durch eine Anderung der Tintenzusammensetzung, z.B. durch Erhdéhung der
Oberflichenspannung, oder aber durch Anderung der Abscheideparameter erreicht. Da in

diesem Fall eine kommerzielle Tinte verwendet wurde, wurden lediglich die
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5 Zweidimensionale Strukturierung der Oberflachenenergie zur Verbesserung des Tintenstrahldrucks

Abscheideparameter optimiert, um die Stabilitit und Funktionalitdt der Tinte durch Andern der

Zusammensetzung nicht zu beeintrachtigen.

So wurden unterschiedliche Rakelgeschwindigkeiten und Rakelspalten getestet, wobei die
besten Ergebnisse mit der geringsten Rakelgeschwindigkeit von 1 mm/s erreicht wurden. Dies
fiihrte ebenfalls zur geringsten Ca mit CA=4,3-10*. Wie in Abbildung 5.2 a) zu sehen ist,
kénnen durch die Substratfunktionalisierung und die oberflaichenspannungsgesteuerte
Selbstausrichtung der Silber-Tinte Fingerstrukturen mit Linienbreiten von nur 59,3 + 3,7 um mit
einem Abstand von 100 um gebildet werden. Die Qualitdt und Strukturtreue der Strukturen ist
dabei unabhéngig von der Orientierung in Bezug auf die Beschichtungsrichtung (dargestellt
durch weiBe Pfeile). Allerdings ist auch zu erkennen, dass trotz der niedrigen Kapillarzahl nicht
alle Strukturen gebildet wurden und dass sich miteinander verbundene Elektroden und zufillig
verteilte Silber-Rickstande entstanden [siehe Abbildung 5.2 b,c), rote Kreise]. Bei der
Verkleinerung des Linienabstands auf unter 50 um [siehe Abbildung 5.2 d,e)] konnte zusatzlich
beobachtet werden, dass diese Instabilitditen in einigen Fallen die Bildung von definierten
Elektroden verhindern. Diese beiden Artefakte — Riickstdnde und verbundene Linien — hatten
sicherlich einen negativen Einfluss auf die Bauteilleistung im Falle der Herstellung von
Transistoren, so dass dieser Prozess nicht fir die Fertigung von Elektroden verwendet werden
kann. Die Entstehung dieser Artefakte kann vermutlich auf die geringe Oberflaichenspannung
der Silber-Tinte zuriickgefiihrt werden, die eine optimale Entnetzung unterdriickt. So ist diese
z.T. deutlich geringer als die der wasserbasierten Tinten vergleichbarer Studien aus der
Literatur.[?#25200 Weiterhin kénnten aber auch die nicht-optimierten Strukturen die vollstandige
Entnetzung behindern, da die Tinte im ersten Beispiel in Abbildung 5.2 a) auf >80 % der Flache

nicht benetzen darf.

Die Menge der Artefakte und Qualitdt der Strukturen kénnte durch eine Erhéhung der
Oberflachenspannung der Tinte verringert werden. So erzielten beispielsweise Pierre et al. gute
Ergebnisse und optimierten die Ausbeute ihrer Strukturen durch Verringerung von Ca, indem sie
die Tintenzusammensetzung durch Zugabe von Losungsmittelzusatzen mit hoher
Oberflichenspannung anpassten.!?°! Eine Anderung der Tintenzusammensetzung ist jedoch aus
unterschiedlichen Griinden nicht immer anwendbar, da dies einen negativen Einfluss auf die
Stabilitat der Tinte oder die Funktionalitdt des getrockneten Films haben kénnte. Auch in dieser
Arbeit wurde, wie bereits erwdhnt, hierauf verzichtet. Da die verwendeten Tinten urspringlich
fir Tintenstrahlanwendungen optimiert wurden, wurde weitergehend die Abscheidung mittels
Tintenstrahldruck untersucht. Dies birgt den Vorteil, dass die Tinte lediglich in den hydrophilen

Bereichen abgesetzt werden kann um so die Briicken- und Fleckbildung aktiv zu unterdriicken.
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5.4 Optimierung des Tintenstrahldrucks durch Strukturierung der Oberflachenenergie

Abbildung 5.2:  Fotografien der durch Rakeln erzeugten Strukturen: a) Transistor-Elektroden, b)
Kurzgeschlossene-Elektroden, c) Silber Rickstdnde in den Transistor-Kanélen, d und e)
Verringerung  der  Strukturgréfe. Die  weilen  Pfeile  reprdsentieren  die
Beschichtungsrichtung. Adaptiert mit Erlaubnis aus IOP Printed and Flexible Electronics 2021,
6, 1, 015002. © IOP Publishing. Alle Rechte vorbehalten.

5.4 Optimierung des Tintenstrahldrucks durch Strukturierung
der Oberflachenenergie

Zwar bietet der digitale Tintenstrahldruck die Moglichkeit der strukturierten Beschichtung,
besitzt aber im Vergleich zu anderen Drucktechniken eine vergleichsweise geringe Auflésung, da
die einzeln abgesetzten Tropfen nach der Abscheidung auf dem Substrat zerflieen und sich
verbinden kénnen.®5271 pyrch die Nutzung der Substratfunktionalisierung durch eine
strukturierte Oberflachenenergie wurde nun untersucht, ob die Ausbreitung der Tinte im
Vergleich zu einer nicht strukturierten Oberflache aktiv unterdriickt und ob dieser Ansatz zur
weiteren Erhéhung der Auflésung genutzt werden kann. Hierzu wurde die technische Zeichnung
der Schattenmaske, die zur Strukturierung der Oberflachenenergie verwendet wurde, in ein
Druckmuster Ubertragen. Damit soll die Tinte gezielt innerhalb der hoéher-energetischen
Bereichen abgesetzt werden, so dass eine Briicken- und Fleckbildung ausgeschlossen werden
kann. Zusatzlich kann somit sichergestellt werden, dass die Auflésung der gedruckten Linien auf

die GroRe der Oberflachenenergie-Kontrastbereiche beschrankt ist.

Wie in Abbildung 5.3 zu sehen ist, ist der Vorteil eines vorstrukturierten und funktionalisierten

Substrats immens. So betrigt die Offnung in der Schattenmaske 50,99 + 0,95 um. Durch
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Vorstrukturierung der SAM und dem Drucken der Silber-Tinte in die Bereiche mit hoher
Oberflachenenergie konnten diese MaRe anndhernd reproduziert werden. Dies fiihrt im Fall der
Silber-Tinte zu Linienbreiten von 53,2 £ 0,63 um. Bei den Ergebnissen fir die wasserbasierte
Gold-Tinte wurden Linienbreiten von bis zu 50,9+ 1,37 um erreicht. Im Vergleich zu
unbehandeltem Glas konnte die Linienbreite der gedruckten Strukturen um 117 % fiir gedruckte
Silber- und um 72 % fir die gedruckten Goldlinien reduziert werden. Im Vergleich zu den
gedruckten Linien auf Ar-Plasma-behandeltem Glas konnte die Linienbreite durch die

Substratfunktionalisierung bei Silber um 67 % und bei Gold um 256 % verringert werden.

PFDTS + Ar-PIasn]a

Abbildung 5.3:  Einfluss der Strukturierung auf die Qualitat der Linien: Auf PFDTS-strukturierten Substraten
(Links), Ar-Plasma behandeltem Glas (Mitte) und unbehandeltem Glas (Rechts). Der weille
Pfeil reprasentiert die Druckrichtung. Adaptiert mit Erlaubnis aus IOP Printed and Flexible
Electronics 2021, 6, 1, 015002. © 10P Publishing. Alle Rechte vorbehalten.

Ein Vergleich der Linienbreiten ist in Tabelle 7 dargestellt. Weiterhin ist erkennbar, dass bei den
gedruckten Linien auf den mit Ar-Plasma strukturierten PFDTS-Substraten die Variation der
Linienbreiten entlang der Elektrode nur 1,2 % bzw. 2,7 % fir die Silber- und Gold-Tinte betragt.
In den anderen Fallen weichen die Linienbreiten um bis zu 17 % ab. Meist ist diese Abweichung
bei herkémmlichen Substraten am Ende von Linien bzw. Elektroden besonders ausgepragt wo
meist eine typische Wélbung entsteht.** Diese Ergebnisse zeigen also, dass durch die
Substratfunktionalisierung die Ausbreitung der Tinte unterdriickt und damit die strukturelle

Integritdt von gedruckten Strukturen erhoht werden kann.

Tabelle 7: Vergleich der Maskeno6ffnung und erreichten Linienbreite auf strukturierten und unstrukturierten

Substraten
Linienbreite [um] Maskeno6ffnung [um]
PFDTS + Ar-Plasma  Glas + Ar-Plasma  Glas unstrukturiert
Ag-Tinte 53,20+ 0,63 89,32 + 0,53 115,73 +19,21
. 50,99 + 0,95
Au-Tinte 50,90 + 1,37 181,53 + 2,98 87,61 + 4,85
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Beim Vergleich der Linienbreite mit dem Durchmesser gedruckter Einzeltropfen wird
verdeutlicht das Potential des eingefiihrten Strukturierungsprozesses. Auf den
plasmabehandelten Flachen betragt der Durchmesser eines Einzeltropfen der Silber-Tinte
64,39 + 0,85 um und 67,17 * 1,07 um fir die Gold-Tinte [siehe Abbildung 5.4 a,b)]. In beiden
Fallen ist der Durchmesser des einzelnen Tropfens hoher als die erhaltene Linienbreite auf den
SAM-strukturierten Substraten (siehe Abbildung 5.3). Die SAM begrenzt die Spreitung der Tinte,
so dass sich diese nur innerhalb der schmalen Bereiche mit hoher Oberflachenenergie
ausbreiten kann, die durch die Plasmabehandlung hergestellt wurden. Dieses Verfahren erlaubt
demnach die Herstellung von Strukturen unterhalb der nativen Auflésung. Aufgrund der
geringen Oberflachenenergie auf der PFDTS-SAM selbst, werden zwar Tropfendurchmesser von
37,48 £ 0,48 um fiir die Silber-Tinte bzw. 7,24 + 0,48 um fiir die Gold Tinte erhalten, jedoch wird
basierend auf den Ergebnissen aus Abschnitt 4.5 ein entnetzendes Verhalten erwartet, so dass

keine Linienbildung maoglich ist.

a) Silber-Tinte b) Gold-Tinte c)
\F PFDTS .  +Ar-Plasma + Ar-Plas

I = . o an
~ 37,48%0,48um .64‘39%0,8.551!1.:

3
7,2440,48 pm

. . - - . ) ° o L L
. - . . . n @& © & °
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Abbildung 5.4:  Mikroskopaufnahmen von Einzeltropfen auf PFDTS-SAM vor und nach Ar-Plasma
Behandlung: a) Silber-Tinte, b) Gold-Tinte und c) VergroRerte Darstellung eines Gold-
Einzeltropfens auf einer PFDTS-SAM. Adaptiert mit Erlaubnis aus IOP Printed and Flexible
Electronics 2021, 6, 1, 015002. © 10P Publishing. Alle Rechte vorbehalten.

Untersuchung der Strukturtreue

Wie zuvor gezeigt wurde, kann durch die Kombination des Tintenstrahldrucks und der SAM-
Strukturierung eine verbesserte Strukturtreue erreicht werden und Schattenmasken nahezu 1:1
reproduziert werden. Dieser Ansatz kann auch dazu verwendet werden beliebige Freiformen zu
erzeugen. Wie in Abbildung 5.5 a) zu sehen ist, lassen sich derartige Strukturen, die nicht parallel
oder senkrecht zur Druckrichtung ausgerichtet sind, normalerweise nur schwer herstellen und
zeigen haufig sdgezahnartige Kanten, die aus der Erstellung der Druckvorlage resultieren (siehe
hierzu Abschnitt 2.3.1 und Abbildung 2.14). Durch die Verwendung einer Schattenmaske
konnen jedoch scharfe Kanten erzeugt werde. Die bevorzugte Benetzung der Tinte in den

hochenergetischen Bereichen, hilft dabei die Bildung dieser sdgezahnartigen Strukturen zu
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unterdriicken. Dies flihrte zu glatten und definierten Konturen und Kanten, da der Fluss der Tinte
durch den Oberflachenenergie-Kontrast gezielt gestoppt wird. Auch die Herstellung von runden

Strukturen ist mit diesem Ansatz moglich. Dies ist exemplarisch in Abbildung 5.5 b) dargestellt.

Abbildung 5.5: Exemplarische Fotographien zur Darstellung der verbesserten Strukturtreue: a)
Sagezahnartige Kanten bei nicht optimierten Strukturen; b) Halbrunde Fingerstrukturen und
c) Fingerstrukturen fir Transistoren auf strukturierten Substraten. Minimierung der
Elektrodenabstdnde auf oberflachenenergie-strukturierten Substraten mit d) Silber- und e)
Gold-Tinte. Adaptiert mit Erlaubnis aus /IOP Printed and Flexible Electronics 2021, 6, 1,
015002. © I0P Publishing. Alle Rechte vorbehalten.

Diese verbesserte Strukturtreue wirkt sich insbesondere bei der Herstellung von
Fingerstrukturen von Transistoren vorteilhaft aus. Durch die Unterdriickung der Ausbeulung und
der Herstellung von glatten Strukturen, besitzen auf diese Weise hergestellte Transistoren eine
definierte Kanalgeometrie, die Gber die gesamte Kanallange konstant bleibt [siehe Abbildung
5.5 c)]. Ausbeulungen und lokale Abweichungen in der Kanalgeometrie kdnnen zu einer
inhomogenen Verteilung des elektrischen Feldes fihren und im schlimmsten Fall zu einem
Kurzschluss. An dieser Stelle muss jedoch auch angemerkt werden, dass die Qualitat der mit
diesem Verfahren hergestellten Strukturen auch mafRgeblich von der Qualitat der verwendeten
Schattenmaske abhangt. So ist die Ausbeulung am Ende der Elektrode in Abbildung 5.5 b) auf

eine Abweichung in der Maskenoffnung zurickzufihren.
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5.5 Zusammenfassung

Durch die Verwendung der strukturierten SAMs in Kombination mit dem Tintenstrahldruck von
nanopartikularer Silber- und Gold-Tinte konnten hochgradig strukturtreue und definierte
Strukturen erzeugt werden. In einem weiteren Ansatz wurde nun untersucht ob dieser Ansatz
auch dazu verwendet werden kann die BauteilgrofRe zu verringern. Technisch kdnnen Tropfen
zwar mit weniger als 20 um Abstand voneinander platziert werden!??®!, diese flieRen aber
zuweilen aufgrund des Aufpralls und der Substrat-Tinten-Interaktion zusammen, wodurch
getrennte Linien in einem derartigen GréRBenmalstab nur schwer in einem einzelnen
Druckprozess realisiert werden kénnen. Zusatzlich betragt die Linienbreite des Nassfilms oftmals
ein Vielfaches der getrockneten Line.?®”! Mit dem hier vorgestellten Ansatz war es méglich
Elektroden mit einem Abstand von 25 um in einem einzigen Druckdurchgang herzustellen. Dies
war bis jetzt weder in einem fir die industrielle Fertigung relevanten Prozess, noch durch die
Verwendung von physikalischen Barrieren oder anderer vorteilhafter Effekte, wie dem Coffee-
Stain-Effekt moglich. In der gangigen Literatur wurden Transistoren mit solchen Kanalldngen

bislang noch nicht beschrieben. 2419519

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Verwendung eines SAM-strukturierten Substrats fir
den Tintenstrahldruck von Funktionsmaterialien vorteilhaft ist, um insbesondere die strukturelle
Integritdt und die Auflésung der gedruckten Strukturen zu verbessern. Strukturen, die
Ublicherweise durch thermische Verdampfung oder Lithographie hergestellt werden, kénnen
jetzt durch Tintenstrahldruck hergestellt werden, ohne dass aufwendige Vakuumanlagen oder
mehrere sequentielle, materialaufwendige Schritte erforderlich sind. Bei der Herstellung von
Elektroden fiir z.B. Transistoren kénnen die glatten Kanten zu einer homogenen Feldverteilung
innerhalb des schmalen Kanals und damit zu besseren, vollflachig gedruckten Transistoren

fuhren.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Substratfunktionalisierung durch die Strukturierung von SAMs
untersucht. Eine derartige zweidimensionale Oberflachenstrukturierung kann bei einer lateral
unstrukturierten Beschichtungsmethode wie dem Rakeln, gezielt definierte Strukturen
erzeugen, deren Qualitdt unabhangig von der Beschichtungsrichtung ist. Durch die Kombination
der Oberflachenenergie-Strukturierung mit digitalen Abscheidungstechniken kénnen qualitativ
hochwertige Strukturen hergestellt werden, die typischerweise unter der bisherigen
Auflésungsgrenze liegen. Diese Strukturen kdnnen sogar kleiner als die Durchmesser der

Einzeltropfen der entsprechenden Tinte sein. Die energetischen Unterschiede benachbarter
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Bereiche helfen dabei die Ausbreitung der Tinte zu unterdriicken und verbessern damit die
strukturelle Integritdt. Durch die Verwendung konventioneller Lithographiemasken konnte in
einem einzelnen Druckvorgang StrukturgroRen von <25 um erreicht werden, ohne dass
aufwendige Vakuumaufbauten, mehrere Lithographieschritte oder die Optimierung der Struktur
selbst erforderlich waren. Das entwickelte Verfahren ist nahezu unabhdngig von den
fluidphysikalischen Eigenschaften der Tinte, was insbesondere bei der Verwendung kommerziell
erhaltlicher Tintenstrahltinten von Vorteil ist. Die Kombination einer vorstrukturierten quasi-2D-
Oberflache mit der Tintenstrahltechnologie ist von besonderer Bedeutung, da dies die
Herstellung beliebiger Formen ermdoglicht, ohne die negativen Auswirkungen berticksichtigen zu
missen, die sich aus dem Design, den Abscheidungsparametern oder der Substrat-Tinten-

Wechselwirkung ergeben.

Da die Bildung von Siloxan-basierten SAMs substratunabhangig ist, kann dieser Prozess nach der
Entwicklung leicht auf andere Tintensysteme, Substrate oder Layouts (ibertragen werden, ohne
dass eine Optimierung der Druckparameter oder der Tinte erforderlich ist, was zu einer
verkirzten  Entwicklungszeit fihrt. Flr  zuklnftige Anwendungen koénnte die
Oberflachenenergie-Strukturierung mit einem digitalen Verfahren wie der LASER-Ablation
helfen, vollstandig digital verarbeitete Strukturen herzustellen und die Auflésungsgrenzen der

gedruckten Elektronik weiter nach unten zu verschieben.
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6 Einfluss der Oberflachenmodifikation
auf die elektrische Bauteilleistung

Basierend auf den Ergebnissen der vorrangegangen Kapitel 4 und 5 wird in diesem Kapitel der
Einfluss der Substratfunktionalisierung auf die elektrische Bauteilleistung untersucht. Hierzu
werden organische Feldeffekttransistoren auf den strukturierten und unstrukturierten Siloxan-
SAMs hergestellt und vollstéindig elektrisch charakterisiert. Nach einer kurzen Einleitung in
Abschnitt 6.1 werden die Transistoren auf den unstrukturierten SAMs in Abschnitt 6.2 untersucht.
Anschliefsend folgt die Herstellung der Transistoren auf den zweidimensional-strukturierten
SAMs in Abschnitt 6.3. Das Kapitel schliefst mit einer Zusammenfassung in Abschnitt 6.4. Die
Ergebnisse aus Abschnitt 6.2 wurden in éhnlicher Form 2018 in Langmuir veréffentlicht®”! und
die Ergebnisse aus Abschnitt 6.3 wurden in dhnlicher Form 2021 in IOP Printed and Flexible

Electronics veréffentlicht. %!

6.1 Einleitung

Durch die in den vorhergehenden Kapiteln 4 und 5 eingefiihrten Methoden zur Substrat-
funktionalisierung  und zur Kontrolle der Benetzungseigenschaften, konnten die
Oberflacheneigenschaften unterschiedlicher Substrate gezielt angeglichen, die Auflésung
gesteigert werden. Durch die Einfiihrung zweidimensionaler Entnetzungsstrukturen konnte der
Fluss der Tinte auf dem Substrat beeinflusst werden, wodurch ebenfalls die erreichbare
Druckauflésung erhoht werden. Die gezielte Reduzierung der StrukturgroRe spielt gerade beim
funktionellen Druck von beispielsweise organischen Feldeffekttransistoren eine wichtige Rolle.
So kann hier durch die Verkleinerung der Elektrodenbreite die Anzahl der Elektroden pro Flache
erhoht und damit auch die Bauteildichte gesteigert werden. Dies ermdglicht vor allem die
Herstellung von Fingerstrukturen und kann die Bauteilleistung verbessern. Typischerweise wird
die Abscheidung von selbst-organisierenden Monolagen in der Mikroelektronik zur Anderung
der Austrittsarbeiten von Elektroden, Anpassung der Grenzflichen oder Beeinflussung des
Schichtwachstums verwendet.521162%! Diese Modifikationen haben meist einen nicht
unerheblichen Einfluss auf die Ladungstragerbeweglichkeit, -injektion oder -extraktion und

sollten gegebenenfalls vermieden werden.
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6 Einfluss der Oberflachenmodifikation auf die elektrische Bauteilleistung

Um einen Einfluss der SAM auf die elektrischen Eigenschaften auszuschlieRen, werden im Laufe
dieses Kapitels funktionsfahige Diinnschichtfeldeffekttransistoren hergestellt und entsprechend
der in Abschnitt 2.5.3 beschriebenen elektrischen Charakterisierung untersucht. Mit Hilfe der
Transfer- und Ausgangskennlinien wurden die Bauteileigenschaften extrahiert und auf einen

moglichen Einfluss der SAM auf die elektrischen Bauteileigenschaften hin untersucht.

6.2 Minimierung der Elektrodenbreite auf flachigen SAMs

Basierend auf den Ergebnissen aus Abschnitt 4.5 wurde fiir die Herstellung von Transistoren auf
unstrukturierten SAMs ein mit PFPTS behandeltes Glassubstrat verwendet um die
Elektrodenbreite fir OFETs gezielt zu optimieren. Unbehandelte Glassubstrate dienen als
Referenz. Um einen mdglichen Einfluss der Siloxan-Monolage auf die elektrische Bauteilleistung
zu untersuchen, wurden weiterhin OFETs mit konventionell aufgedampften Elektroden
hergestellt. Die Bauteilarchitektur ist schematisch in nachfolgender Abbildung 6.1 a) dargestellt
und entspricht dem Bottom-Contact-Top-Gate Aufbau, d.h. die Source- und Drain-Elektroden
werden als erstes direkt auf das Substrat gedruckt, danach der Halbleiter und das Dielektrikum
abgeschieden und abschlieBend die Gate-Elektrode aufgebracht. Als organischer Halbleiter
wurde in diesem Fall P3HT verwendet, das durch Rotationsbeschichtung abgeschieden wurde.
Als Dielektrikum wurde Parylene C verwendet, das durch chemische Gasphasenabscheidung
abgeschieden wurde. Die Silber-Gate-Elektroden wurden bei den Referenz-Bauteilen mittels
thermischer Gasphasenabscheidung hergestellt und fir die partiell gedruckten Bauteile mittels

Tintenstrahldruck.

a _ b) EE
) Silber Barlene 1%
k‘;“‘ Gate \ /_'gm)?_ ;km:a_‘

%' Auf PFPTS

Elektrode

Abbildung 6.1:  Aufbau des Transistors und Fotografien der Elektroden: a) Schematische Darstellung des
hergestellten Bottom-Contact-Top-Gate Transistors. Mikroskopaufnahmen der auf
unbehandeltem Glas (b) und PFPTS behandelten Glas (c) hergestellten Elektroden sowie
Darstellung der Erhéhung der Elektrodendichte durch die Silanisierung (d, e). Adaptiert mit
Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018 American Chemical Society.
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6.2 Minimierung der Elektrodenbreite auf flachigen SAMs

Ein wichtiger Unterschied im Vergleich zu literaturbekannten SAM-Modifikationen bei
Transistoren ist die Tatsache, dass sich die in diesem Fall verwendete SAM unterhalb der
Elektroden befindet und nicht dazu verwendet wird, die Austrittsarbeit der Elektroden zu
beeinflussen. Durch Optimierung der Druckparameter ergibt sich eine Elektrodenbreite von
81,0 £ 18,3 um auf unbehandeltem Glas sowie von 42,9 + 2 um auf der PFPTS-Monolage [siehe
Abbildung 6.1 b,c)]. Diese Reduktion der Elektrodenbreite um 47 % fiihrt zu einer Verringerung
der Substratabdeckung, d.h. die Flache der gedruckten Silberlinien pro Gesamtflache von 33 %
auf Glas hin zu 23 % auf der PFPTS-Monolage [siehe Abbildung 6.1 d,e)]. Hierdurch kénnen mehr
Linien, d.h. mehr Elektroden pro Quadratmillimeter gedruckt werden, was die PFPTS-
Behandlung besonders bei der Herstellung von Fingerstrukturen vorteilhaft macht. Zudem fiihrt
die Siloxan-Vorbehandlung zu einer verbesserten Strukturtreue und Kantenqualitit der
Elektroden. Dies spiegelt sich beispielsweise in der Abweichung der Linienbreite wider. Die
PFPTS-Behandlung flihrt hierdurch zu homogenen elektrischen Feldern innerhalb der
Transistoren und einer zuverladssig kontrollierbaren Kanalgeometrie, wodurch die Streuung der

Bauteilleistung verringert werden kann.

Das Verhalten eines Transistors und damit die Bestimmung der Bauteilparameter hangt wie in
Abschnitt 2.5.3 beschrieben, wesentlich von der Kanallange L, der Kanalbreite W und der Dicke
des Dielektrikums ab. Da das Dielektrikum fiir alle Transistoren gleichzeitig abgeschieden wurde,
ergibt sich hier keine Abweichung zwischen den Transistoren. Allerdings zeigen die Elektroden
der Transistoren in Abbildung 6.1 b,c) lokale Ausbeulungen, die die Kanallange lokal verringern.
Dies hat aber im Vergleich zur Gesamtabweichung der Kanalgeometrie nur eine untergeordnete
Bedeutung. Der ideale Kanal, d.h. ohne Ausbeulung und Artefakte, hat eine ideale Breite von
Wigeal = 1100 pm und eine ideale Linge Ligeas = 50 um, dementsprechend also ein (W/\)igea = 22.
Die Ausbeulungen konnen auf einer Breite von AW =50 um die Kanalldnge auf 30 um
verringern. Hierdurch ergibt sich (W/U)imperfekt = 1050/50 + 50/30 = 1133/50. Daher (ibersteigt
(W/L)imperfect (W/L)igeat um 3,3 %, d.h. die Ausbeulung fihrt zu einem Fehler von 3,3 %. Diese
Abschatzung wurde zusatzlich fir alle Bauteile durchgefiihrt, die fur die Transferlinienmethode
verwendet wurden. Hierzu wurden die Kanallangen und —breiten an drei Punkten gemessen,
wodurch sich in allen Fallen vergleichbare relative Standardabweichungen von (W/L = 12,2 +
3,65 %, 12,3+5,06 %, 13,7 £ 2,82 %, 22,8 +3,13 %, 25,4 + 2,22 %, 27,5 £ 4,28 %) ergaben. Diese
Abweichungen der Werte flir W bzw. L wurden bei der linearen Anpassung von Rl gegen W
beriicksichtigt, wodurch eine zuséatzliche Berlicksichtigung von (W/L)imperfeke durch
Fehlerfortpflanzung keinen Einfluss auf die weiteren, aus den IV-Kennlinien extrahierten

Parametern Re, Re, 1 und Vi hat.
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6 Einfluss der Oberflaichenmodifikation auf die elektrische Bauteilleistung

Die hergestellten Transistoren wurden wie in Abschnitt 3.3.7 elektrisch charakterisiert um zum
Einen die Funktionalitit und zum Anderen den Einfluss der Siloxan-Behandlung zu untersuchen.”
Zur Charakterisierung der Transistoren wurden zundchst Ausgangskennlinien aufgenommen.
Alle Transistoren zeigten typisches Verhalten mit Ohm’schen Kontakten, d.h. der Drain-Strom
zeigt einen deutlichen linearen Bereich und einen Nulldurchgang bei 0 V. Exemplarisch sind die
Geometrie-korrigierten Ausgangskennlinien in Abbildung 6.2 a,b) dargestellt. Weiterhin ist zu
erkennen, dass bei den Drain-Strémen kein deutlicher Unterschied zwischen den Transistoren

mit auf silanisiertem und unbehandeltem Glas hergestellten Elektroden zu erkennen ist.
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Abbildung 6.2:  Ausgangskennlinien der Transistoren: a) Mit gedruckten Elektroden und b) aufgedampften
Elektroden auf silanisiertem Glas (oben) und unbehandelten Glas (unten). Adaptiert mit
Erlaubnis aus Langmuir 2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018 American Chemical Society.

Dieses Verhalten ist auch in den Transfer-Kennlinien deutlich zu erkennen. Beim Vergleich der
Transferkennlinien in Abbildung 6.3 fillt auf, dass bei hohen Gate-Spannungen trotz dhnlicher
Einschaltstrome die Ausschaltstrome bei den Transistoren mit gedruckten Elektroden hoher
sind. Hierdurch ergib sich bei den gedruckten Elektroden ein Ein/Aus-Verhaltnis = 50 und bei
verdampften Elektroden von Ein/Aus-Verhiltnis = 3-10°. Dies kann auf das Drucken der Gate-
Elektrode in Umgebungsatmosphare zuriickgefiihrt werden, in der der Halbleiter mit Sauerstoff
und Wasser in Kontakt kommen kann. Dies kann dann zu unbeabsichtigter Dotierung des
Halbleiters fihren, durch die sich die héheren Ausschaltstrome fiur die gedruckten Elektroden
ergeben. Die geringeren Ausschaltstrome fir die aufgedampften Elektroden fiihren weiterhin

auch zu einer hoheren Steigung der Transferkurve. Aus diesem Grund Ubersteigt die

* Die Transistoren wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Martin Held (LTI) ausgewertet.
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6.2 Minimierung der Elektrodenbreite auf flachigen SAMs

Sattigungsmobilitit von psar = 0.15 cm?/Vs fur die aufgedampften Elektroden die der gedruckten
Elektroden-Transistoren mit psa: = 0.05 cm?/Vs. Hier ist zu beachten, dass beide Werte nicht um
den Kontaktwiderstand korrigiert sind. Dies deutet im Wesentlichen auf dotierungsinduzierte
Fallen im Halbleiter hin. Die unbeabsichtigte Dotierung senkt die Schwellenspannung Vi

zusatzlich von -20 V auf -4 V fiir die gedruckten Elektroden.
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Abbildung 6.3:  Transferkurven und errechnete Sattigungsmobilitdit der Transistoren: Mit gedruckten
Elektroden (griin) und aufgedampften Elektroden (rot). Die Transferkennlinie der Elektroden

auf unbehandeltem Glas sind gestrichelt dargestellt. Adaptiert mit Erlaubnis aus Langmuir
2018, 34, 21, 5964-5970. ©2018 American Chemical Society.

Um mogliche Auswirkungen der Elektrodengrenzfliche auf die Beweglichkeit und die
Schwellenspannung auszuschlieRen, wurde das lineare Regime der Ausgangskennlinien
Abbildung 6.2 a,b) zur Berechnung des kanalldngenabhangigen Gesamtwiderstandes R, des
Kanalwiderstandes R« und des Kontaktwiderstandes Rc nach der Transferlinien-Methode
verwendet. Die ermittelten Kontakt- und Kanalwiderstande sind in Abbildung 6.4 dargestellt.
Auch hier zeigt sich, dass die Widerstande durch die Siloxan-Behandlung nicht wesentlich
beeinflusst werden, bzw. in der Messunsicherheit untergehen. Durch die Geometrie des
Transistors und den ~100 nm dicken Elektroden wird ein mogliches Dipolmoment der Siloxan-
Molekiile nachhaltig abgeschirmt, wodurch der Kanalwiderstand durch die Siloxan-Behandlung

ebenfalls nicht beeinflusst wird.
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6 Einfluss der Oberflaichenmodifikation auf die elektrische Bauteilleistung
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Abbildung 6.4:  Berechnete und Extrahierte Bauteilparameter: a) Kontakt- und Kanalwiderstiande, b) An-Aus-
Verhiltnis, c) Saturationsmobilitdt und d) Schwellenspannung. Adaptiert mit Erlaubnis aus
Langmuir 2018, 34, 21, 5964—-5970. ©2018 American Chemical Society.

Beim Vergleich der Kontaktwiderstande der gedruckten und aufgedampften Elektroden wird
deutlich, dass diese nicht durch die Herstellungsmethode der Elektroden beeinflusst werden.
Beide Herstellungsmethoden fiihren zu vergleichbaren Austrittsarbeiten des Silbers. So ergibt
sich eine Austrittsarbeit von W =4,63 eV fir gedrucktes Silber und von W =4,66¢eV fir
aufgedampftes Silber. Bei der Berechnung des Kanal-Widerstands zeigt sich, dass auch hier der
Ladungstragertransport in der Akkumulationszone an der Oberflache der halbleitenden Schicht
nicht durch die SAM unterhalb des Halbleiters beeinflusst wird. Dementsprechend lasst sich hier

sagen, dass die initiale SAM Behandlung keinen negativen Einfluss auf die Bauteilleistung hat.

6.3 Volistandig l6semittelbasierte Herstellung von
Transistoren

Auch bei der zweidimensionalen Substratfunktionalisierung wurden zur Demonstration der
Leistungsfahigkeit dieses Prozesses in einem finalen Schritt vollstandig druckbare Transistoren
hergestellt. Dies diente auch dazu einen Einfluss der zusatzlichen Siloxanbehandlung auf die
Bauteilleistung auszuschlieRen. Mit dem in Abschnitt 5.4 eingefiihrten Prozess konnten
Transistorstrukturen repliziert werden, die (blicherweise durch Lithographie und
Verdampfungstechniken hergestellt werden. Die Bottom-Source-Drain-Elektroden wurden, wie
zuvor beschrieben, mittels Tintenstrahldruck hergestellt. Aufgrund der geringen
Oberflachenenergie der SAM, die nach der Herstellung der Elektroden noch im Transistorkanal
vorhanden ist, konnte der Halbleiter zunachst nicht abgeschieden werden. Die verbleibende

SAM wurde ebenfalls mit einer 15 s Argon-Plasmabehandlung entfernt. Dieser Prozess wurde so
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6.3 Vollstandig l6semittelbasierte Herstellung von Transistoren

optimiert, dass er die Leitfahigkeit der Elektroden nicht beeintrachtigt, jedoch die erfolgreiche
Entfernung der SAM gewahrleistet. Das Ar-Plasma hat kaum Einfluss auf die Leitfahigkeit der
Elektroden. Der spezifische Widerstand blieb mit 25,1 + 2,6 uQ cm fir die Silberelektroden und
23,2+ 3,4 uQ cm nach der Exposition gegeniiber 15 s Ar-Plasma nahezu identisch. Dies wird
durch die Ergebnisse fiir den Schichtwiderstand bestatigt, die wahrend des

Optimierungsprozesses entstanden sind, die der Tabelle 16 aus dem Anhang zu entnehmen sind.

Der Herstellungsprozess fir die Bottom-Contact-Top-Gate-Transistoren ist in Abbildung 6.5 a)
schematisch dargestellt. Mit diesem Ansatz konnten vollstindig l|6semittelherstellbare
Transistoren mit Source- und Drain-Elektroden aus Gold und Silber realisiert werden, die aus
nicht fiir den Tintenstrahldruck optimierten Strukturen bestehen.” Wie aus dem Detailbild in
Abbildung 6.5 b) ersichtlich ist, eignet sich dieses Verfahren auch fir groRflachige Substrate mit
Flichen >25cm? Auch hier wurden Transistoren mit einer Kanallinge von bis zu 25 pum

hergestellt und untersucht [siehe Abbildung 6.5 c)].

a) Druckkopfrichtung

Abbildung 6.5:  Herstellungsprozess und Fotografien der Transistoren auf SAM-strukturierten Substraten:
a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses nach der Strukturierung der
Oberflachenenergie, b) Fotografie der Transistoren auf einem 5x5 cm? SAM-strukturierten
Glassubstrat und c) Mikroskopaufnahme eines Transistors mit 25 um Kanallange. Adaptiert
mit Erlaubnis aus IOP Printed and Flexible Electronics 2021, 6, 1, 015002. © IOP Publishing.
Alle Rechte vorbehalten.

Die auf diese Weise hergestellten Transistoren wurden elektrisch analysiert, indem die

Ausgangs- und Transferkennlinien bestimmt wurden. Bei allen Transistoren weisen die

" Halbleiter, Dielektrikum und Gate-Elektroden dieser Transistoren wurden von Sebastian Raths (BASF SE) abgeschieden.
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6 Einfluss der Oberflaichenmodifikation auf die elektrische Bauteilleistung

Ausgangskennlinien ein ohmsches Verhalten auf [siehe Abbildung 5.4 a)], so dass ein negativer
Einfluss der SAM- und Plasmabehandlung auf die elektrischen Eigenschaften ausgeschlossen
werden kann. Auch im Vergleich der Transferkennlinien in Abbildung 5.4 b) fallt auf, dass trotz
des héheren spezifischen Widerstands der gedruckten Elektroden (Silber: 2,5 107 Q m;
Gold: 1,0-10°Qm) im Vergleich zu Werten aus der Literatur (Silber: 1,6-10%Q m;
Gold: 2,4-10%Qm)?% jhre Gesamtleistung vergleichbar ist. Die extrahierten Bauteil-

eigenschaften sind in Tabelle 8 dargestellt.”
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Abbildung 6.6:  Elektrische Charakterisierung der Transistoren: a) Ausgangskennlinie der gedruckten Silber-
Elektroden und aufgedampften Gold-Elektroden (gestrichelt); b) Transfercharakteristik und
errechnete Mobilitdt des linearen (schwarz) und Sattigungs-Bereichs (rot) der gedruckten
Elektroden (zusammenhédngende Linie) und Referenzbauteile (gestrichelte Linie). Adaptiert
mit Erlaubnis aus IOP Printed and Flexible Electronics 2021, 6, 1, 015002. © IOP Publishing.
Alle Rechte vorbehalten.

Die Transistoren, die aus den gedruckten Elektroden bestehen, weisen eine etwas geringere
lineare und gesattigte Beweglichkeit und héhere Ein-/Aus-Strom-Verhaltnisse auf. Dies kann auf

den héheren spezifischen Widerstand der gedruckten Elektroden zuriickgefiihrt werden.

Tabelle 8: Zusammenfassung und Vergleich der Transistorkennzahlen

Win [cm?Vs?]  pee [cm?Vs?']  on/offlin.  on/offsat.  Vu'™[V] Vst [V]

Ag gedruckt 0.40+0.03 0.41+0.01 100 000 100 000 -2.12 2.07
Au gedruckt 0.10+0.1 0.10+0.01 50000 100 000 2.92 1.55
Au gedampft 0.47 £0.05 0.57+0.1 1 000 000 1 000 000 -4.85 -0.18

* Die elektrische Charakterisierung der Transistoren wurde in Zusammenarbeit mit Sebastian Raths (BASF SE) durchgefiihrt.
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6.4 Zusammenfassung

Nichtsdestotrotz fihrt der entwickelte Prozess zu funktionalen Bauelementen und die SAM-
Strukturierung hat keinen Einfluss auf die elektrische Leistung. Da sich auch in diesem Fall die
SAM bzw. die durch das Ar-Plasma zerstorte SAM, unterhalb der Elektroden befindet, wird wie
bei den Transistoren aus Abschnitt 6.2 ein eventuell entstandener Dipol erfolgreich durch den
organischen Halbleiter abgeschirmt. Einen Einfluss dieser Strukturierung bei anderen

(opto-)elektronischen Bauelementen muss weitergehend untersucht werden.

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde durch die Herstellung von Feldeffekttransistoren untersucht, ob die
Substratfunktionalisierung mittels strukturierter und unstrukturierter auf Siloxanen basierender
selbst-organisierender Monolagen einen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften hat. Durch
die elektrische Charakterisierung mittels Ausgangs- und Transferkennlinien konnten die
Bauteilparameter ermittelt werden. Sowohl im Fall der unstrukturierten und strukturierten
Substratfunktionalisierung konnte kein negativer Einfluss durch die Silanisierung beobachtet
werden. In beiden Fallen zeigten die Ausgangskennlinien Ohm’sches Verhalten und die
Transferkennlinien ein deutliches Ein- und Ausschaltverhalten. Durch die Herstellung von
Bottom-Contact-Top-Gate-Transistoren befindet sich die passive SAM unterhalb des Halbleiters.
Beim Betrieb des Transistors entsteht der leitfahige Kanal an Grenzflache zwischen Halbleiter
und Dielektrikum. Ein mogliches elektrisches Feld ausgeldst durch ein Dipolmoment der Siloxan-
Monolage wird somit durch den Bauteilaufbau erfolgreich abgeschirmt. Lediglich durch die
geringere elektrische Leitfahigkeit der gedruckten Elektroden zeigen die Transistoren eine

geringere Leistungsfahigkeit als die Transistoren mit aufgedampften Elektroden.

Sowohl die flachige als auch die strukturierte Modifikation der Oberflichenenergie, bieten die
Moglichkeit der Anpassung, Optimierung und Steigerung der Auflosung und vereinfachen somit
die Herstellung hochaufgel6ster funktioneller Bauteile. Gerade die Verwendung der
zweidimensionalen  Strukturierung bietet die Moglichkeit tintenunabhéangige, voll
funktionsfahige Transistoren herzustellen. Allerdings muss bei der Herstellung weiterer
organischer (opto-)elektronischer Bauteile, wie OLEDs oder Solarzellen, ein moglicher Einfluss
der Siloxan-Monolage auf die elektrischen Eigenschaften geprift werden. Sobald jedoch eine
ideale Funktionalisierung gefunden wurde, kann substrat- und tintenunabhangig die

Auflésungsgrenze in der gedruckten Elektronik weiter verringert werden.
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6 Einfluss der Oberflachenmodifikation auf die elektrische Bauteilleistung
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7 Substratfunktionalisierung zur
Farbgebung von tintenstrahl-
gedruckten Perowskit-Solarzellen

Dieses Kapitel behandelt die Substratfunktionalisierung von tintenstrahlgedruckten
Perowskitsolarzellen mit zusdtzlichen fluoreszenten Farbschichten und beschreibt die Vorteile
des digitalen Tintenstrahldrucks in Bezug auf Gestaltungsfreiheit und additiver Herstellung. Die
Motivation fiir dieses Kapitel wird in Abschnitt 7.1 beschrieben. Abschnitt 7.2 behandelt die
Herstellung einer hochkonzentrierten und druckbaren Tinte. Auf Basis dieser Stammtinte wird in
Abschnitt 7.3 der Einfluss der Farbstoffkonzentration auf Absorption und Quanteneffizient
untersucht. In Abschnitt 7.4 folgt eine Machbarkeitsstudie zur Herstellung von Perowskit-
Solarzellen  kombiniert mit fluoreszenten Farbschichten um eine gréfstmégliche
Gestaltungsfreiheit in Bezug auf Farbe und Form zu erhalten. Das Kapitel schliefst mit Abschnitt
7.5 mit einer Zusammenfassung. Die Ergebnisse dieses Kapitels sind in Zusammenarbeit mit Dr.
Florian Mathies (LTI) und Dr. Efthymios Klampaftis (IMT) entstanden und wurden 2019 in ACS
Applied Energy Materials veréffentlicht. Dr. Florian Mathies war hierbei fiir die Herstellung und

Charakterisierung der Perowskit-Solarzellen verantwortlich.'?*!!

7.1 Einleitung

Die installierte Jahreskapazitat von Photovoltaik (PV)-Modulen hat allein im Jahr 2019 mehr als
130 GW erreicht, mit einer geschitzten Produktionskapazitit von 200 GW.*'? Mit einer
beeindruckenden jahrlichen Gesamtwachstumsrate von fast 40 % seit 2006, Uberschritt die
kumulierte installierte Gesamtkapazitit im Jahr 2017 die Marke von 400 GW[22213! ynd kénnte
bereits 2022 das 1 TW-Niveau erreichen.?'* Die Fortsetzung dieses raschen Wachstums diirfte
die PV bis 2040 zur groRten kohlenstoffarmen Energiequelle machen.?* In diesem
Zusammenhang muss die PV-Industrie ihre Produktpalette diversifizieren, um den spezifischen
Bedirfnissen neuer, aufstrebender Markte gerecht zu werden. Hierzu gehéren unter anderem
die gebaudeintegrierte Photovoltaik sowie die fahrzeugintegrierte Photovoltaik sowie andere
Bereiche wie tragbare Elektronik. Fir diese Markte geht das Kriterium Uber die einfache

Verwendung eines dunkel gefarbten und sehr effizienten PV-Moduls hinaus. Benoétigt wird hier
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7 Substratfunktionalisierung zur Farbgebung von tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Solarzellen

eine breite Palette von Farben, verschiedenen Formen, variabler Lichtdurchlassigkeit und

flexiblen Designs.[60216:217]

Die Herausforderung, die Farbe von dunkel gefarbten PV-Modulen zu dandern, kann durch den
Einsatz geeigneter lumineszierender Materialien angegangen werden.®® Der Hauptvorteil
dieses Ansatzes ist das Potenzial, die elektrische Leistung von PV-Modulen durch eine
Lumineszenz-Abwartskonversion (engl. luminescent downshifting, LDS) der kiirzeren
Wellenldangen, die im einfallenden Sonnenspektrum enthalten sind, beizubehalten, oder in

giinstigen Fallen sogar zu erhéhen. [60/61,218]

Dies ist nicht moglich, wenn Techniken verwendet werden, die auf selektiver Absorption
und/oder Reflexion von Licht basieren, da diese intrinsisch mit einer Verringerung des
Photonenflusses in Richtung einer Solarzelle verbunden sind.”>°! LDS-Schichten funktionieren
Uber die Absorption von hochenergetischen Photonen im Sonnenspektrum. In diesem
ultravioletten/blauen Bereich ist der Quantenwirkungsgrad vieler Solarzellentechnologien
typischerweise deutlich niedriger als im sichtbaren Bereich. Daher fiihrt die LDS-Technologie
Uber die Emission von sichtbaren Photonen entweder i) zu einer Farbanderung des Bauelements
Uber die Lumineszenz, die aus dem Bauelement austritt und das menschliche Auge erreicht, oder
ii) zur Erzeugung von Photostrom Uber die Lumineszenz, der die darunterliegende Solarzelle
erreicht. FUr eine effiziente LDS-Schicht und damit zur Erhéhung der elektrischen
Gesamtleistung von PV-Modulen werden lumineszierende Materialien mit einer
hohen - idealerweise einheitlichen - Photolumineszenzquantenausbeute (engl. photo-
luminescent quantum yield, PLQY) bendtigt, die in geeigneter Weise in die Gesamtarchitektur
des PV-Moduls integriert sind. Das Potenzial der LDS-Technologie als Mittel zur Erzielung eines
hohen Energieumwandlungswirkungsgrades (engl. power conversion efficiency, PCE) und
groRRerer Gestaltungsmoglichkeiten bei der Farbgebung wurde fir eine breite Palette von PV-

Technologien einschlieRlich Perowskiten nachgewiesen, 60632191

Bei der Entwicklung von Solarzellen spielt neben einer optimierten Bauteilarchitektur und
effizienten Absorberschichten auch das Substrat eine zentrale Rolle. Um den Lichteinfall nicht
zu behindern, muss das Substrat transparent sein und Gber die notwendige Stabilitdt gegeniber
Umwelteinflissen verfligen. In einer Vielzahl an Studien wurde bereits gezeigt, dass eine
Substratfunktionalisierung durch das Aufbringen von Antireflexionsschichten oder durch eine

Oberflachenhydrophobisierung, zu einem gesteigerten Lichteinfall fithren kann.[220-223]

Im Zuge dieses Kapitels wird die Substratfunktionalisierung durch eine tintenstrahlgedruckte

LDS-Schicht fur Solarzellen untersucht. In dieser Machbarkeitsstudie wird ein
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7.2 Tintenentwicklung

Metallhalogenidperowskit als Absorbermaterial verwendet, das derzeit Gegenstand einer
Vielzahl an wissenschaftlicher Studien ist.??*2%¢! Dje Verwendung von Metallhalogenid-
perowskiten bietet die Moglichkeit hoch-effiziente Perowskit-Solarzellen (PSC) durch
[6sungsmittelbasierte Fabrikationsmethoden herzustellen, die Effizienzen von mehr als 20 %
erreichen.?77232 Durch die Verwendung von tintenstrahlgedruckten Absorberschichten und der
zusatzlichen LDS-Schicht soll so eine vollstandige Designfreiheit in Bezug auf Farbe und Form
erreicht werden, ohne dass dabei die Effizienz des Gesamtbauteils abnimmt. Hierzu werden
organische Fluoreszenzfarbstoffe in einer unabhangig von der Solarzelle entwickelten und
optimierten LDS-Schicht dazu verwendet den Farbeindruck der Solarzelle gezielt zu verandern.
Diese Farbstoffe kénnen ebenfalls aus Losungen abgeschieden werden und besitzen eine

Emission im sichtbaren Wellenldngenbereich. 23!

7.2 Tintenentwicklung

Basierend auf vorrangegangenen Untersuchungen durch Klampaftis et al.%6%21% wuyrde
basierend auf PMMA als Wirtspolymer eine druckbare Tinte entwickelt. Ziel war es hohe
Schichtdicken bei gleichzeitiger homogener Topografie zu erzielen, um damit einen moglichst
homogenen Farbeindruck zu erhalten. Hierzu wurde zunachst PMMA mit unterschiedlicher
Kettenldnge in 1,3-Dimethoxybenzol bei einer konstanten Konzentration von 150 g/L gel6st und
anschlieBend die Viskositat bestimmt. Diese ist in Abbildung 7.1 a) dargestellt. Mit steigender
Kettenliange steigt die Viskositit bei einer Scherrate von 11,6 s und einer Temperatur von 30 °C
von 9,1 mPa:-s fir PMMA mit einem Molekulargewicht (Mw) von My = 15 000, auf 368 mPa-s fir
Mw = 350 000. Deutlich zu erkennen ist auch, dass die Scherratenabhangigkeit der Viskositat mit
steigender Kettenlange zunimmt, was bei Tintenstrahl-Tinten unerwiinscht ist. Zur weiteren
Tintenoptimierung wurde dementsprechend das kurzkettige PMMA verwendet. Durch den
geringen Beitrag des PMMA zur Viskositat konnte die Konzentration weiter erhoht werden, um
dickere Schichten zu erhalten. Fiir eine maximale PMMA-Konzentration von 230 g/L ergab sich
bei 37 °C und relevanten Scherraten von >10° s eine Viskositit im Bereich 12,3 mPa-s (siehe
Tabelle 9). Die Temperatur wurde im Vergleich zur initial durchgefiihrten Untersuchung
gesteigert um bei hoherer Konzentration die Viskositdt zu verringern. Diese Tinte konnte
anschlieBend gedruckt werden. Wie In Abbildung 7.1b) zu sehen ist, kam es aufgrund
unvorteilhafter Trocknung zu einem ausgepragten Coffee-Stain-Effekt und damit zu einer
deutlichen Randiiberhohung. Dieser Effekt konnte durch die Zugabe Hexylbenzol von als
Losemitteladditiv, verringert werden. Die besten Ergebnisse wurden bei 5 %, erreicht, wobei

bereits bei 10 %..1. der gegenteilige Effekt auftritt und die Tinte zur Flachenmitte hin trocknet.
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Abbildung 7.1:  Tintenentwicklung fir die Herstellung der LDS-Schicht: a) Scherratenabhdngigkeit der

Viskositdt von PMMA mit verschiedenen Molekulargewichten in 1,3-Dimethoxybenzol:

My = 15 k (griin), 120 k (gelb) und 350 k (rot) bei 30 °C. b) Einfluss von Hexylbenzol auf die
Schichtbildung.

Fur die weiteren Untersuchungen wurde dementsprechend eine Stammtinte mit 230 g/L PMMA
in 1,3-Dimethoxybenzol + 5 %... Hexylbenzol verwendet. Die fluidphysikalischen Eigenschaften

dieser Tinte sind in Tabelle 9 dargestellt. Diese dnderten sich durch Hinzugabe des fluoreszenten

Farbstoffs LumogenF R300 nur unwesentlich.

Tabelle 9: Uberblick iiber die fluid-physikalischen Tinteneigenschaften

Stammldésung + LumogenF R300 5 %geuw.
Dichte [kg/m] 0,962 +£0,3 0,980 10,2
Oberflachenspannung [mMN/m] 329+1,4 31,3+0,8
Dyn. Viscosity [mPa-s] (37 °C)
y =10000 1/s 12,2+0,2 12,5+0,6
y = 50000 1/s 12,5+04 11,9+0,5
y =100 000 1/s 12,4+0,6 12,3+0,7

Wie in Abbildung 7.2 zu erkennen ist, befinden sich somit sowohl die Stammldsung, d.h. Tinte
ohne Farbstoff, als auch die finale Tinte mit Farbstoff im druckbaren Bereich. Als Referenz sind
ebenfalls die fluidphysikalischen Eigenschaften von 1,3-Dimethoxybenzol dargestellt.”3¥ Die
oberflaichenspannungsabhingige Weber-Zahl anderte sich nur unwesentlich durch die

Hinzugabe von PMMA, wohingegen die Viskositdt deutlich zunimmt, d.h. die Reynolds-Zahl
sinkt.
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Abbildung 7.2:  Darstellung des druckbaren Bereichs eines DIMATIX DMC Druckkopfes (griin) und der
verwendeten Tinte: Sowohl die Stammldsung (griines Quadrat) als auch nach Zugabe von
R300 (gelber Kreis) befinden sich die Tinten im druckbaren Bereich des Dimatix Druckkopfes.
Das reine Losemittel 1,3-Dimethoxybenzol (rotes Dreieck) ist aufgrund zu geringer Viskositat
aullerhalb des druckbaren Bereichs.

7.3  Schichtoptimierung

In einem weiteren Schritt wurden nun die Druck- und Prozessparameter optimiert um
geschlossene, homogene Schichten zu erhalten. Optimale Ergebnisse wurden bei einem
Tropfenabstand von 25 pum (1016 dpi), einer Substrattemperatur von 25°C und einer
anschliefenden Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur und 15 mbar erreicht. Dies fiihrte bei
einer Einzelschicht zu einer Schichtdicke von etwa 2 um [siehe hierzu Abbildung 7.1 b)]. Wie in
Abbildung 7.3 a) zu erkennen ist, ist es moglich durch das Drucken einer weiteren Lage auf eine
getrocknete Schicht die Dicke deutlich zu erhéhen. Durch viermaliges Drucken derselben Schicht
konnten Schichtdicken von bis zu 7,5 um erreicht werden, wobei jedoch auch die
Randiberhéhung durch das Anldsen der unterliegenden Schichten deutlich zunahm. Durch das
Drucken weiterer Lagen, lieRe sich die Gesamtdicke weiter steigern. Dies fiihrt jedoch zu einer
erhohten Prozesszeit, so dass auf diesen Ansatz fiir die weitere Untersuchung verzichtet wurde.
Wie in Abbildung 7.3 b) gezeigt, lassen sich hierdurch homogene Schichten und Strukturen
erzeugen, wobei sich durch den sequentiellen Druck ein Trocknungsgradient von oben nach

unten ergibt.
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Abbildung 7.3:  Multischichtdruck der LDS-Schicht: a) Schichtdicke in Abhéangigkeit der Anzahl der
abgesetzten Schichten und b) WeiBlichtinterferometer-Aufnahme einer einzelnen Schicht in
Freiform-Design. Adaptiert mit Erlaubnis aus ACS Appl. Energy Mater. 2019, 2, 1, 764-769.
©2018 American Chemical Society.

Mit den so optimierten Prozessparametern wurde in einem weiteren Schritt der Einfluss der
Konzentration des fluoreszierenden Farbstoffs untersucht. Hierzu wurden Tinten mit 7,0; 5,0;
2,5; 1,0 und 0,5 %gew. LumogenF R300 bezogen auf die Masse des gelésten PMMA in der
Stammlosung hergestellt. Auf Basis dieser Tinten wurden nun Quadrate mit jeweils
1 -4 Schichten hergestellt und deren Absorption und PLQY untersucht.” Abbildung 7.4 a) zeigt
hierbei die Teststrukturen unter UV-Beleuchtung. Deutlich zu erkennen ist, dass sich der
Farbeindruck sowohl mit steigender Schichtdicke als auch mit steigender Farbstoffkonzentration
dndert. Dies spiegelt sich in der Absorption und PLQY in Abbildung 7.4 b) wider. Aufgrund der
langeren optischen Pfadlange, nimmt die Absorption generell mit steigender Schichtdicke zu.
Zusatzlich sinkt die Absorption aber auch mit sinkender Farbstoffkonzentration. So wird bei
einer Farbstoff-Konzentration von 0,5 %gew. selbst bei 4 Schichten eine Absorption von weniger
als 20% erreicht, was geringer ist als fiir alle anderen Schichten héherer Konzentration.
Zeitgleich erreicht diese Schicht mit >80 % auch die héchste PLQY. Die Verluste, das heit die
Abweichung von 100% PLQY, sind zum einen auf Streuung aber auch auf
Fluoreszenzausléschung durch Farbstoff-Farbstoff-Wechselwirkungen zurlickzufihren, die
innerhalb des Wirtspolymers nicht vollstindig unterdriickt werden kénnen.?* Basierend auf
diesen Ergebnissen wurde fir die weitere Untersuchung eine Konzentration von 0,5 %gew.
beibehalten. Eine weitere Erhéhung der Konzentration um etwa eine stirkere Farbgebung zu

erzielen, fiihrt, deutlich erkennbar, zu einer deutlichen Reduktion der PLQY (< 25 %).

* Die Bestimmung der Absorption und Photolumineszenzquantenausbeute wurde durch Dr. Dmitry Busko (IMT) durchgefiihrt.
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Abbildung 7.4:  Einfluss der Konzentration des Farbstoffs: Fotografien von PMMA basierten LDS-Schichten
mit a) LumogenF R300 in verschiedenen Konzentrationen und Schichtdicken unter UV-Licht,
b) Messung der PLQY und der Absorption in Abhangigkeit der Schichtdicke und c) Fotografie
der fluoreszierenden Schichten mit 5 %gew. (links) und 0.5 %gew. (links) unter normaler
Beleuchtung. Der Malstab entspricht 1 cm. Adaptiert mit Erlaubnis aus ACS Appl. Energy
Mater. 2019, 2, 1, 764-769. ©2018 American Chemical Society.

oo

Dieses Verhalten lasst sich auch in Abbildung 7.4 c) deutlich erkennen. Die LDS-Schicht mit einer
Farbstoffkonzentration von 5 %gew. (links) weist sowohl eine geringere Emissionsintensitat als
auch einen deutlich unterschiedlichen Farbeindruck auf. Dies ist auf die hohe Lichtabsorption
innerhalb der schlecht emittierenden LDS-Schicht zurlickzufiihren und kann mit der niedrigsten
Farbstoffkonzentration von 0,5 %gew. kontrastiert werden [siehe Abbildung 7.4 c) rechts]. An
dieser Stelle muss angemerkt werden, dass dies bereits etwa das Dreifache der hdchsten

Konzentration ist, die in vergleichbarer Literatur verwendet wurde.l?'>?3 Dije
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7 Substratfunktionalisierung zur Farbgebung von tintenstrahl-gedruckten Perowskit-Solarzellen

Fluoreszenzléschung bei LDS-Schichten mit Schichtdicken >500 um fiir beispielsweise Silizium-
Solarzellen kann durch eine hinreichend niedrige Farbstoffkonzentration vernachlassigt
werden.!®¥ Geringer konzentriertere LDS-Schichten, d.h. mit einer Farbstoffkonzentration unter
0,5 %gew. Wurden in dieser Arbeit nicht untersucht, da der Zeitaufwand fiir die Erreichung einer
hohen Farbgebung, mit steigender Anzahl von gedruckten Schichten zunimmt. Vergleichbares
Verhalten lasst sich auch bei den weiteren untersuchten Farbstoffen der LumogenF-Serie
beobachten. Die Absorption ist bei allen Farbstoffen fiir Konzentrationen von 0,5 %gew. durchweg
geringer als bei 1 %gew. [siehe Abbildung 7.5a)]. Auch die PLQY zeigt ein konzentrations-
abhangiges Verhalten. Wie in Abbildung 7.5 b) zu sehen ist, ergeben sich die héchsten PLQY fir
Farbstoffkonzentrationen von 0,5 %gew.. Allerdings zeigt sich auch im direkten Vergleich mit den
Ergebnissen fir LumogenF R300, dass die Absorption bei den anderen Farbstoffen zwar

durchgehend geringer ist, jedoch die PLQY ebenfalls z.T. geringer ausfallt als bei LumogenF R300.
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Abbildung 7.5:  Charakterisierung der weiteren Farbstoffe: Abhangigkeit der a) Absorption und b) der PLQY
von der Farbstoffkonzentration und der Anzahl der Schichten.

Dieses Verhalten ist wiederum in der in Abbildung 5.4 dargestellten Fotografie zu erkennen.
Schichten mit geringer PLQY zeigen eine deutlich geringere Helligkeit. An dieser Stelle, sei
angemerkt, dass die Absorption und PLQY der Farbstoffe nicht nur von der Konzentration und
Schichtdicke abhangt, sondern auch von der Qualitat der Schichten und der chemischen Struktur

des Wirtpolymers. [172:219:235]
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Abbildung 7.6:  Fotografie der fluoreszierenden Farbschichten der LDS-Schichten mit verschiedenen
Farbstoffen der LumogenF Serie unter UV-Licht. Die Skala reprasentiert 1 cm.

7.4 Implementierung im Bauteil

Auf Basis dieser vorangegangenen Schichtoptimierung wurden nun in einem finalen Schritt diese
LDS-Schichten mit tintenstrahlgedruckten Perowskit-Solarzellen kombiniert um so eine
grolRtmogliche Farb- und Gestaltungsfreiheit zu erlangen. Das schematische Funktionsprinzip ist
dabei in Abbildung 7.7 a) dargestellt. Die LDS-Schicht wird dabei auf die Riickseite des
Glassubstrats der Perowskit-Solarzelle abgeschieden. Hierbei gelangt Licht mit Wellenlangen
auBerhalb der Absorptionsbereichs des Farbstoffes direkt zur Solarzelle (1) und Licht im
Absorptionsbereich des Farbstoffes wird absorbiert und bei geringeren Energien entsprechend
der Stokes-Verschiebung remittiert (2). Durch vollstandige Absorption (3) oder durch Streuung

(4) kommt es zu Verlusten.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden zunachst Perowskit-Solarzellen mit einer rechteckigen
Fliche von 9 mm? hergestellt und mit den LDS-Schichten kombiniert.” Fiir Details zum
Herstellungsprozess und Optimierung der tintenstrahlgedruckten Perowskit-Solarzellen ist der
Leser an die original Publikation von Mathies et al. (2018)23Y verwiesen. Weiterhin wurden die
LDS-Schichten, mit unterschiedlicher Anzahl an Schichten, auf jeweils einem separaten Substrat

hergestellt. Dies ermdglicht den Einfluss der LDS-Schicht auf die Bauteilleistung zu untersuchen,

* Die Perowskit-Solarzellen wurden von Dr. Florian Mathies (LTI) hergestellt und charakterisiert.
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ohne dabei die natiirliche Streuung der Leistung der Solarzellen selbst zu bertiicksichtigen. D.h.
der Einfluss der unterschiedlichen LDS-Schichten wurde an einer einmal als Referenz
charakterisierten Solarzelle durchgefiihrt. Fiir die optoelektronische Charakterisierung wurden
die LDS-Schichten auf die separat gedruckten Solarzellen gelegt, wobei die beiden Glassubstrate,

LDS-Schicht und Solarzelle mit einem optischen Ol gekoppelt waren.
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Abbildung 7.7:  Machbarkeitsstudie zur Farbdnderung tintenstrahlgedruckter Perowskit-Solarzellen: a)
Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der LDS-Schicht in Verbindung mit einer
Perowskit-Solarzellen. (1) Licht mit Wellenldngen auBerhalb der Absorptionsbereichs des
Farbstoffes gelangt direkt zur Solarzelle; (2) Licht im Absorptionsbereich des Farbstoffes wird
absorbiert und bei geringeren Energien remittiert; (3) durch vollstdndige Absorption und (4)
durch Streuung kommt es zu Verlusten. b) Fotografien der Solarzellen mit LDS-Schicht unter
dem Solarsimulator. c) CIE-Diagramm zur Darstellung des Farbeindrucks der reinen
Solarzellen (Raute), der reinen LDS-Schicht (Quadrat) und der Kombination aus Solarzelle und
LDS-Schicht (Stern); Die Pfeile verdeutlichen die Verschiebung der Farbkoordinaten. d)
Prototypen von tintenstrahlgedruckten LDS-Schichten auf Perowskit-Absorberschichten
unter dem Solarsimulator. Adaptiert mit Erlaubnis aus ACS Appl. Energy Mater. 2019, 2, 1,
764-769. ©2018 American Chemical Society.

Aufgrund der hoheren PLQY wurden zunédchst lediglich LDS-Schichten mit LumogenF R300
untersucht. Die LDS-Schicht flhrt zu einer deutlichen Rotverschiebung, wobei es aufgrund der

unvermeidbaren Lichtabsorption zu einer Reduktion des PCE der Solarzelle von 11,5 % auf 9,4 %
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7.5 Zusammenfassung

fir 4 Schichten kommt (siehe Tabelle 10). Die entsprechenden IV-Kennlinien kénnen der

Abbildung 10.1 im Anhang enthommen werden.

Tabelle 10: CIE Farbkoordinaten und PCE der Perowskit-Solarzellen in Verbindung

CIE X CIEY Verschiebung PCE [%]
Perowskit 0,441 0,437 --- 11,5
R300: 1 Schicht 0,509 0,344 0,115 10,8
R300: 2 Schichten 0,522 0,340 0,126 10,4
R300: 3 Schichten 0,561 0,345 0,152 9,7
R300: 4 Schichten 0,583 0,338 0,173 9,4

Durch die Kombination der Perowskit-Solarzellen mit den weiteren Farbstoffen der LumogenF-
Serie kann, wie in Abbildung 7.7 b) zu sehen ist, eine deutliche Anderung der Farbwahrnehmung
erreicht werden. Selbst vor einem dunklen Hintergrund ist eine deutliche Verschiebung in
Richtung rot, griin und blau zu erkennen. Dies spiegelt sich ebenfalls in Abbildung 7.7 c) wider,
in der die gemessenen Farbkoordinaten in einem CIE-Diagramm dargestellt sind. Die braunliche
Farbung der Perowskit-Solarzelle (Raute), kann durch die verschiedenen Farbstoffe verandert
werden und zu Rot, Griin oder Blau (Sterne) verschoben werden. Zuséatzlich lasst sich auch
erkennen, dass die individuellen LDS-Schichten einen sehr deutlichen roten, griinen oder blauen
Farbeindruck zeigen (Quadrate).” Mit diesem Ansatz steht nun ein echter RGB-Dreifarbendruck
zur Verfligung, der in Verbindung mit der digitalen Tintenstrahltechnologie einen nahezu
beliebigen Gestaltungsspielraum ermaoglicht. Um dies zu bestatigen wurden Perowskitschichten
in Form des KIT-Logos mit einer Reihe von verschiedenen Farben und deren Kombinationen
mittels Tintenstrahldruck Gbereinander gedruckt [siehe Abbildung 7.7 d)]. Die Farbung ist auch

vor einem dunklen Hintergrund deutlich sichtbar.

7.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Substratfunktionalisierung mittels tintenstrahlgedruckter LDS-
Schichten fiir tintenstrahlgedruckte Perowskit-Solarzellen untersucht und somit die Vorteile des
Tintenstrahldrucks zur Herstellung von frei gestaltbaren Perowskit-Solarzellen demonstriert. Bei
der Verwendung von LumogenF R300 zeigten die hochdotierten LDS-Schichten PLQY-Werte von

Uber 80%. Der Farbeindruck von dunkelbraunen Solarzellen konnte durch diese

* Die Farbdarstellung mittels zweidimensionalen CIE-Koordinaten liefert keine Information tiber die Leuchtdichte einer Farbe. Aus
diesem Grund erscheinen dunkelbraune Farben im CIE-Diagramm orange.[133!
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tintenstrahlgedruckten LDS-Schichten gezielt in Richtung Rot verandert werden. Der
neuentwickelte Ansatz zur Substratfunktionalisierung zeigte keinen negativen Einfluss auf die
elektrische Bauteilleistung. Lediglich durch die unvermeidbare Licht-Absorption des Farbstoffs
verringerte sich die Effizienz des Gesamt-Bauteils von 11,5 % auf 9,4 %. Diese Reduktion geht
jedoch mit einer starken Farbgebung, auch vor dunklen Perowskit-Absorbermaterialien einher.
Durch den Ubertrag des Ansatzes auf weitere Farbstoffe konnte zudem eine Blau- und Griin-
Farbung der Solarzelle erreicht werden. Zum Zeitpunkt dieser Untersuchung war lediglich die
Absorberschicht der Solarzelle druckbar. Durch neue Studien sind mittlerweile auch weitere
Schichten der Perowskit-Solarzelle druckbar, so dass eine nahezu vollstandige
Gestaltungsfreiheit in Zukunft méglich ist.*%®! Die Untersuchung und Optimierung der
Photostabilitat der perylenbasierten LDS-Schichten und die Herstellung von gedruckten
Elektroden ist Gegenstand aktueller Forschung.'73174237-2811 Aych die Verwendung neuer
Farbstoffe, die auBerhalb des Absorptionsbereichs des Perowskits absorbieren, kdnnten

ebenfalls zu einer starken Farbung bei gleichzeitig geringer Reduktion der Effizienz fihren.

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen eine neue Mdoglichkeit der Substratfunktionalisierung.
Durch das Abscheiden der zusatzlichen LDS-Schicht erhalt das Substrat als Trager einer
farbgebenden Schicht eine weitere Funktion. Die Kombination dieser tintenstrahlgedruckten
LDS-Schicht und einer tintenstrahlgedruckten PSC ermdoglicht dann die Herstellung von
kundenspezifischen Bauteilen mit groBtmoglicher Freiheit in Form und Farbe. Der Ersatz des
Glassubstrats durch ein flexibles Substrat wie PET konnte weiterhin zur Herstellung von
hochgradig anpassbaren und flexiblen PSCs fiihren.!?*2! Damit eréffnet diese Arbeit ein neues
Anwendungsfeld in Bereichen mit hohen asthetischen Anspriichen wie z.B. bei der gebdude-
oder automobilintegrierten Photovoltaik. Da die LDS-Schicht zur Substratfunktionalisierung
unabhangig von der Perowskit-Solarzelle entwickelt und optimiert wurde, ldsst sich dieser
Ansatz auch auf beliebige andere Systeme Ubertragen. Durch die Moglichkeit der additiven
Fertigung kénnten die so entwickelten Schichten auch beispielsweise nachtraglich auf Solar-

Module aufgebracht werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In  dieser Arbeit wurden drei Substratfunktionalisierungen zur  Optimierung
tintenstrahlgedruckter (opto-)elektronischer Bauteile vorgestellt. Kern dieser Arbeit war es dem
Substrat, das meist nur als Tragermaterial fir das eigentliche Bauteil dient, weitere Funktionen
zu geben. So sollten zum Beispiel die Druckprozesse ermoglicht, vereinfacht sowie die

Funktionalitat des gesamten Bauteils verbessert werden.

In Kapitel 4 wurde zunachst ein Ansatz vorgestellt, mit dem durch das Aufbringen einer auf
Siloxanen basierenden selbst-organisierenden Monolage Einfluss auf die Oberflachenenergie
von Substraten genommen werden kann. Durch die Verwendung einer Vielzahl
unterschiedlicher Siloxane konnte die Oberflachenenergie verschiedener in der gedruckten
Elektronik verwendeter Substrate in einem Bereich zwischen 11 mN/m und 47 mN/m gezielt
variiert werden. Zusatzlich ist es hiermit moglich die Oberflachenenergie verschiedener
Substrate aneinander anzugleichen. Durch das Mischen zweier unterschiedlicher Siloxane
konnten Oberflachenenergien erhalten werden, deren polare und dispersive Anteile in einem
breiten Spektrum einstellbar sind, so dass die Oberflache gezielt an die fluid-physikalischen
Eigenschaften der Tinte angepasst werden kann. Mit der vollstandigen Kontrolle Uber die
Oberflachenenergie eines Substrats, kann nun ebenfalls das Benetzungsverhalten von Tinten
und damit die minimale GréRe von gedruckten Strukturen gezielt und substratunabhangig
beeinflusst werden. So konnte beispielsweise durch die Verringerung der Oberflaichenenergie
der Durchmesser gedruckter Silbertropfen um bis zu 70 %, und bei gedruckten Elektroden um
bis zu 47 % reduziert werden, ohne dabei die Prozessparameter zu dandern. Dieser Ansatz der
Substratfunktionalisierung ermoglicht es nun die Entwicklung einer Tinte vom Substrat zu
entkoppeln: Wird fir eine neue Anwendung eine passende Oberflaichenmodifikation gefunden,
kann das hier vorgestellte Verfahren verwendet werden, um die benétigte Oberflachenenergie
unabhangig vom Substrat zu erhalten. Zusatzlich kann auch die untere Auflésungsgrenze des

digitalen Tintenstrahldrucks weiter verringert werden.

Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 4 beschreibt Kapitel 5 einen Ansatz zur
zweidimensionalen Strukturierung der Oberflachenenergie. So wurde ein niederenergetisches
Siloxan verwendet um eine entnetzende, d.h. hydrophobe Oberflache zu erhalten. In einem
weiteren Schritt konnte durch eine lokal begrenzte Entfernung der SAM eine energetisch

anisotrope Oberflache erhalten werden. Diese Anisotropie konnte dazu verwendet werden, die
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Ausbreitung und den Fluss einer Tinte gezielt zu beeinflussen und zu begrenzen. Hierdurch war
es nun moglich durch das gerichtete Absetzen von Tinte in die hydrophilen, d.h. héher
energetischen Bereiche die laterale Auflésung des Tintenstrahldrucks auf unter 25 pum zu
verbessern. Die nieder energetischen Barrieren verhindern die unmittelbar nach dem Absetzen
auftretende Ausbreitung der Tinte und damit ein ZusammenflieBen. Ein Vorteil des entwickelten
Prozesses liegt darin, dass er fiir verschiedene Tinten anwendbar ist. Dies ist insbesondere dann
wichtig, wenn kommerziell erhaltliche Tinten verwendet werden, deren Zusammensetzungen
nicht geandert werden soll. Die Kombination einer solchen vorstrukturierten zweidimensionalen
Oberflache mit dem Tintenstrahldruck ist von besonderer Bedeutung. Sie ermdglicht die
Herstellung beliebiger zweidimensionaler Formen, ohne die negativen Auswirkungen
beriicksichtigen zu missen, die sich aus dem strukturellen Design, den

Beschichtungsparametern oder der Substrat-Tinten-Wechselwirkung ergeben.

AnschlieBend wurde in Kapitel 6 der Einfluss der Siloxan-basierten Oberflachenmodifikationen
auf die elektrische Bauteilleistung untersucht. Sowohl auf den unstrukturierten, als auch auf den
strukturierten Substraten wurden vollsténdig funktionsfahige organische Feldeffekttransistoren
hergestellt. Diese wurden anhand der Ausgangs- und Transferkennlinien charakterisiert. Bei
beiden Substratfunktionalisierungsmethoden traten keine (iberlagerten negativen Effekte im
Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften der Bauteile auf. Bei den Transistoren auf den
unstrukturierten Substraten (Abschnitt 6.2) wurden zusatzlich mit Hilfe der Transferlinien-
Methode die Kontakt- und Kanalwiderstdnde berechnet. Hier zeigte sich, dass die SAM
unterhalb des Halbleiters die elektrische Leitfahigkeit nicht beeinflusst. Ein etwaiges
Dipolmoment — ausgel6st durch die SAM — wird aufgrund der Dicke des Halbleiters bei den
hergestellten  Bottom-Contact-Top-Gate-Transistoren  erfolgreich  abgeschirmt. Beide
Oberflachenmodifikationsmethoden bieten sich daher an, die Auflésung gedruckter
(opto-)elektronischer Bauteile zu erhéhen, ohne deren elektrische Eigenschaften negativ zu

beeinflussen.

Kapitel 7 kombiniert abschlieBend die Thematik der Substratfunktionalisierung mit der
Leistungsfahigkeit des digitalen Tintenstrahldrucks und riickt das Substrat als Trager fur weitere
Aktiv-Schichten in den Mittelpunkt. Durch das Aufbringen einer fluoreszierenden Farbschicht
auf der Rickseite des Substrats einer tintenstrahlgedruckten Solarzelle konnte die
Farbwahrnehmung dieser ansonsten dunkel gefarbten Solarzellen angepasst und variiert
werden. Hierzu wurden kommerziell erhiltliche Farbstoffe der LumogenF-Reihe (BASF SE)
eingesetzt, mit denen der Farbeindruck im RGB-Farbraum von braun hin zu rot, blau und

gelb/grin verdandert werden konnte. Hierzu musste zunachst eine druckbare Polymertinte
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entwickelt werden, die zu homogenen Schichtdicken >1 um fihrt. Gleichzeitig sollten diese
Schichten eine geringe Absorption und hohe PLQY zeigen. Hierzu wurde kurzkettiges PMMA in
1,3-Dimethoxybenzol bei einer Konzentration von 230 g/L geldst. Durch die Hinzugabe von
5 %o, Hexylbenzol konnte eine homogene Schichtdicke von etwa 2 um zu erzielt werden.
Zusatzlich konnte in einem Mehrschicht-Druckverfahren die Schichtdicke deutlich gesteigert
werden. Bei einer Farbstoffkonzentration von 0,5 %g.w. konnte eine PLQY von >80 % fir den
roten LumogenF R300 Farbstoff erhalten werden. Fiir die anderen untersuchten Farbstoffe
ergaben sich z.T. allerdings deutlich geringere Quantenausbeuten. In einem weiteren Schritt
wurden tintenstrahlgedruckte Perowskit-Solarzellen mit den roten LDS-Schichten kombiniert.
Trotz einer deutlichen Anderung in der Farbwahrnehmung reduzierte sich der Wirkungsgrad
aufgrund der Lichtabsorption der LDS Schicht um lediglich 17 %. Da die farbigen Schichten und
die Solarzellen mittels Tintenstrahldruck hergestellt wurden, eignet sich dieser Ansatz speziell
fir Anwendungen mit dsthetischem Anspruch, wie bei gebdudeintegrierter oder
fahrzeugintegrierter Photovoltaik. Durch das Aufbringen verschiedener Farbschichten konnte
die Farbwahrnehmung der typischerweise dunklen Solarzellen gezielt variiert werden kann,
wobei die Bauteilleistung nicht UbermaRig negativ beeinflusst wurde. Der entwickelte
Substratfunktionalisierungsprozess erlaubte dabei zum einen eine additive Fertigung und zum
anderen groRtmogliche Flexibilitdt in Bezug auf Farbe und Form der finalen Perowskit-

Solarzellen.

Alle in dieser Arbeit gezeigten Substratfunktionalisierungen riicken das Substrat in den Fokus
der Bauteilentwicklung. Die drei vorgestellten Anséatze greifen dabei die individuellen Vor- und
Nachteile des digitalen Tintenstrahldrucks in Bezug auf Prozess- und Bauteiloptimierung auf und
geben dem Substrat zuséatzlich zur Funktion als Tragermaterial weitere Funktionen. So erlaubt
der in Kapitel 4 entwickelte Ansatz der Modifikation der Oberflichenenergie die Moéglichkeit
eine Tinte unabhédngig vom Substrat zu entwickeln. Das heiflt, die Tinte muss nicht mehr
aufwendig an die unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften der Substrate
angepasst werden. Durch eine Optimierung der Substrat-Tinten-Interaktion durch die
Anpassung der Oberflachenenergie an die Tinte, ist es zudem auch moglich die Auflésung des
Tintenstrahldrucks gegeniliber unbehandelten Substraten zu verbessern und dadurch kleinere
und leistungsfahigere Bauteile zu erzeugen. Der in Kapitel 5 entwickelte Ansatz fiihrt diese Idee
fort und ermoglicht durch eine energetisch anisotrope Oberfliche die Verbesserung der
Strukturtreue. Obwohl der digitale Tintenstrahldruck die Méglichkeit bietet, individuelle und
separierte Strukturen herzustellen, besitzt dieser in einem industriell anwendbaren MaRstab

meist nur eine geringe laterale Auflésung mit der Notwendigkeit die Druckmuster an den
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Druckprozess anzupassen. Durch die Verwendung energetisch strukturierter Oberflachen
konnte allerdings zum einen die Auflésung erhoht werden und zum anderen auch gezeigt
werden, dass die Druckqualitdt unabhangig vom verwendeten Druckmuster gleichbleibend hoch
ist. Beide Ansdtze bieten dementsprechend eine Losung fir drei typische Probleme des

Tintenstrahldrucks in der gedruckten Elektronik an:

1. Die Erh6hung der lateralen Auflésung.
2. Die Verbesserung der Strukturtreue.
3. Die Reduktion der Prozessentwicklungszeit beim Einsatz neuer Tinten.

Zusatzlich hat diese Optimierung, wie in Kapitel 6 gezeigt, keinen negativen Einfluss auf die
elektrische Bauteilleistung. Die in Kapitel 7 entwickelte Substratfunktionalisierung mit Hilfe
fluoreszierender Farbschichten fiir gedruckte Perowskit-Solarzellen zeigt abschlieRend
eindrucksvoll die gesamten Vorteile des digitalen Tintenstrahldrucks. So konnte in einer
Machbarkeitsstudie gezeigt werden, wie zukilinftig die Integration von dunkel gefarbten
Solarzellen in einem &dsthetisch anspruchsvollen Umfeld gelingen kann. Der Tintenstrahldruck
liefert dabei die notwendige Flexibilitdt im Hinblick auf Form und Farbe und das Substrat dient

sowohl als Trager fir die Solarzelle als auch fir die Farbschicht.

Die vorgestellten Methoden der Substratfunktionalisierung fir gedruckte elektronische
Bauelemente basieren auf industriell anwendbaren und zum Teil skalierbaren
Herstellungsmethoden. Insbesondere die Anderung der Oberflichenenergie verschiedener
Substrate wird zukiinftig dabei helfen, die Entwicklungszeit von neuartigen gedruckten
elektronischen Bauelementen zu verkirzen, da Tinten einfacher mit anderen Substraten
kombiniert werden konnen. Die Strukturierung der Oberflachenenergie — insbesondere in
Verbindung mit einer hochaufgeldsten Strukturierungsmethode wie beispielsweise der LASER-
Ablation oder der Verwendung der Stereo-Lithographie — wird zusatzlich helfen, die
Auflésungsgrenze gedruckter elektrischer Bauelemente zu verringern und leistungsfahigere
Bauteile herzustellen. Auch die Herstellung von farbigen Perowskit-Solarzellen mit Hilfe
bezahlbarer, industriell anwendbarer Drucktechnologien wird zur ErschlieBung neuer Markte

flr asthetisch anspruchsvolle Photovoltaikanlagen fiihren.

Diese Arbeit hat durch eine erfolgreiche Substratfunktionalisierung die Einsatzmoglichkeit des
digitalen Tintenstrahldrucks deutlich gesteigert: So konnte die Gestaltungsfreiheit fiir gedruckte
Bauteile, vereinfachte Herstellungsprozesse, verbesserte und neuartige Verfahren fir

tintenstrahlgedruckte (opto-)elektronische Bauteile entwickelt werden.
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10 Anhang

10.1 Erganzende Daten

10.1.1 Bestimmung der Kontaktwinkel auf verschieden Substraten

Tabelle 11: Kontaktwinkelmessung auf ITO-Glas

Kontaktwinkel

Substrat .
Wasser [°] Diiodmethan [°] Ethylenglycol [°]

ITO 77,2+1,7 46,4 10,2 52,3+1,4
APTES 79,2+ 0,4 64,7 £ 0,5 56,0+ 0,6
TEPS 89,1+0,8 51,3+2,7 66,1+1,3
PFPTS 69,9+ 0,9 59,1+0,7 46,51 0,7
TTFPS 99,7 £0,7 74,0+ 3,2 76,4+1,1
TEOS 110,0+0,3 69,8 +0,7 85,7+0,6
PFDTS 116,5+1,0 91,9+04 97,7+1,3

Tabelle 12: Kontaktwinkelmessung auf Kalk-Natron-Glas

Kontaktwinkel

Substrat Wasser [°] Diiodmethan [°] Ethylenglycol [°]

K.-N.-Glas 443 +1,1 57,2+0,7 38,2+0,6
APTES 66,1+0,3 50,2+0,4 53,2+1,1
TEPS 82,0+0,9 55,2+0,5 61,6 £0,7
PFPTS 65,0+ 0,9 55,2+2,5 40,6 +1,1
TTFPS 98,5+0,6 78,3122 70,6 £ 0,7
TEOS 98,6 £0,9 67,2+0,3 79,0+£0,5
PFDTS 110,0+0,8 98,6 £0,9 96,9+0,3

Tabelle 13: Kontaktwinkelmessung auf Kupfer

Kontaktwinkel

Substrat Wasser [°] Diiodmethan [°] Ethylenglycol [°]
Kupfer 89,6+14 35,4+2,0 53,3+1,0
APTES 842+19 62,82+1,9 69,6+1,8
TEPS 829+1,7 51,0+0,1 60,7+ 1,2
PFPTS 778+2,1 51,0+0,7 60,6 + 0,6
TTFPS 93,0+14 69,1+1,9 75,0+£0,8
TEOS 94,2 6,8 67,0+1,1 86,3+1,8
PFDTS 112,3+0,6 93,1+0,9 95,3+0,7
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Tabelle 14: Kontaktwinkelmessung von Silizium

Kontaktwinkel

Substrat .
Wasser [°] Diiodmethan [°] Ethylenglycol [°]

Silicium 37,203 46,5+0,2 215112
APTES 68,3+9,7 57,8+6,8 55,7+5,4
TEPS 81,8+0,6 57,5+0,4 66,6 £2,2
PFPTS 75,5+1,9 62,1+0,8 56,4+1,4
TTFPS 87,8+0,7 70,1+1,4 67,1+£0,2
TEOS 90,4 +0,8 65,2+0,3 74,6 £0,4
PFDTS 110,3+0,5 94,1+1,0 96,4+0,7

Tabelle 15: Kontaktwinkelmessung von PET-Folie

Kontaktwinkel

Substrat Wasser [°] Diiodmethan [°] Ethylenglycol [°]

PET 71,3+0,6 32,6 £0,7 47,9+1,0
APTES 87,9105 66,5t1,1 658 +2,1
TEPS 74,3+1,7 488 +1,3 38,6 +0,5
PFPTS 81,8+1,2 57,510,2 47,9+0,5
TTFPS 86,0 £ 3,0 51,2+1,1 75,0+ 0,5
TEOS 92,7+0,6 62,0+ 0,6 58,1+1,1
PFDTS 105,8+ 2,4 76,3+0,5 85,3+0,5

10.1.2 Optimierung der Strukturierung von SAMs

Tabelle 16: Kontaktwinkel von Wasser sowie Flachenwiderstdande vor und nach Behandlung der SAM

Kontaktwinkel Wasser [°] Flichenwiderstand [mQ/0o]
Behandlung .
vor nach vor nach Rel. Veranderung
325°C 10 min 103.2+0.1 83.8+1.0 14.73 16.04 9%
10 min UV 105.7 £ 0.1 103.9+0.1 14.96 15.09 1%
5s Ar 105.3+0.2 23.1+0.7 14.59 14.78 1%
15s Ar 103.4 £ 0.3 <10 14.50 14.46 0%
30s Ar 102.2 £ 0.2 <10 14.82 15.27 3%
10s 02 104.1+0.1 <10 14.46 31.36 117%
30s 02 103.2+0.2 <10 14.78 28.64 94%
5 min 03 105.4 £ 0.1 12.9+0.1 14.73 61.19 315%
10 min 03 105.1+0.1 12.1+0.3 15.09 298.23 1876%
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10.1 Ergdnzende Daten

10.1.3

Abbildung 10.1:

15

IV-Kennlinien der Perowskit-Solarzellen
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IV-Kennlinien der Perowskit-Solarzellen ohne und mit unterschiedlichen LumogenF R300

LDS-Schichten.”

* Die IV-Kennlinien wurden von Dr. Florian Mathies (LTI) aufgenommen.
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10.2

AFM
Ag
APTES
Ar

Au
Bzw.
CIE
cu
d.h.
DOD
engl.
EQE
FW
Ges.
HOMO
IR

ITO
IUPAC

LDS
LED
LUMO
OFE
OHL
OWRK
P3HT
PCE
PET
PFDTS

PFPTS
PLQY
PMMA
PSC
PTFE
PV

RLZ

RW

Abkitirzungsverzeichnis

Rasterkraftmikroskop

Silber
3-Aminopropyltriethoxysilan
Argon

Gold

Beziehungsweise

Internationale Beleuchtungskommission

kontinuierlicher Tintenstrahl

das heifdt

Drop-on-Demand

englisch

externe Quanteneffizienz
Fortschreitwinkel

Gesamt

hdchst besetzte Molekulorbital
Infrarot

Indium-Zinnoxid

Internationale Union fir reine und
angewandte Chemie
Strom-Spannung

lumineszente Abwartskonversion
Leuchtdiode

tiefste unbesetzte Molekilorbital
Oberflachenenergie

organischer Halbleiter

Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Methode

Poly(3-Hexylthiophene-2,5-diyl)
Energieumwandlungswirkungsgrad
Polyethylenterephtalat
1H,1H,2H,2H-
Perfluorodecyltriethoxysilan
Pentafluorophenyltriethoxysilan
Photolumineszenzquantenausbeute
Polymethylmethacrylat

Perowskit Solarzelle
Polytetrafluorethylen

Photovoltaik

Raumladungszone

quadratisches Mittel
Rickschrittwinkel

engl. atomic force microscope

franz. Commission international de I‘Eclairage

engl. continuous inkjet

engl. highest occupied molecular orbital
engl. indium tin-oxide

engl. International Union of Pure and Applied
Chemistry

engl. luminescent down shifting

engl. light-emitting Diode
engl. lowest unoccupied molecular orbital

engl. power conversion efficiency

engl. photo luminescent quantum yield

engl. root mean square
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SAM

TEOS
TEPS
TTFPS
u.U.
uv
WE
z.B.
AFM
Ag

selbst-organisierende Monolage engl. self-assembled monolayer
Silicium

Triethoxyoctylsilan

Triethoxyphenylsilan

Trimethoxy-(3,3,3 trifluoropropyl)silan

unter Umstanden

Ultraviolett

Benetzungseinhiillende engl. wetting envelope

zum Beispiel

Rasterkraftmikroskop engl. atomic force microscope
Silber
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und mir gerade in der letzten Phase der Promotion die nétige Ruhe ausgestrahlt hast. Danke,

dass ich meine Neugierde und meine Liebe zur Musik mit dir teilen kann.

Zuletzt gilt der Dank meinen Eltern - Rolf und Ute - und meinen Geschwistern - Anja und
Thomas - Danke fiir alles, was ihr mir ermdglicht habt. Danke fir die immerwédhrende
Unterstltzung und das sorgenfreie Studium, das diese Promotion erst ermdglicht hat.

Diese Arbeit widme ich euch — DANKE!

Ohne Musik wdre das Leben ein Irrtum.

Friedrich Nietzsche, 1889
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