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Zusammenfassung

Diese wissenschaftliche Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung von Keramik/Polymer-
Komposittinten auf der Grundlage von Barium-Strontium-Titanat (BST) und Poly(vinyliden-
fluorid-co-trifluoroethylen) (P(VDF-TrFE)), welche aufgrund ihrer ferroelektrischen Ei-
genschaften fiir die Anwendung als steuerbaren Dielektrika von grofiem Interesse sind.
Ziel hierbei ist die Herstellung diinner und homogener dielektrischer Schichten fiir die
Anwendung als flexible tintenstrahlgedruckte Varaktoren. Fiir die Untersuchung der ein-
zelnen ferroelektrischen Komponenten wurden drei Komposittinten BST/P(VDF-TrFE),
BST/PMMA und Al,O3/P(VDF-TrFE) angefertigt, welche u.a. nicht-ferroelektrische Be-
standteile beinhalten. Unter Beachtung der rheologischen Eigenschaften, sowie durch
Optimierung der Trocknungsbedingungen, konnte mit Dimethylsulfoxid und Butan-2-on
als Losungsmittel der bei partikuldren Tintensystemen haufig auftretende coffee stain
effect unterdriickt werden, um homogene Schichten im niedrigen um-Bereich zu erzielen.
Durch die Verwendung von Silbernanopartikeltinte fiir den Druck der Elektroden wurden
vollstandig tintenstrahlgedruckte Varaktoren realisiert. Die Charakterisierung der dielektri-
schen Eigenschaften zeigte, dass das ferroelektrische BST sich positiv auf die Steuerbarkeit
7 von BST/P(VDF-TtFE) (9,7 %) und BST/PMMA (6,8 %) @23 V um™! auswirkt, wohingegen
Al,O3/P(VDF-TrFE) keine Steuerbarkeit aufwies. Dies suggeriert eine Korrelation der fer-
roelektrischen Keramik- sowie Polymerkomponenten zu den verbesserten dielektrischen
Eigenschaften - vor allem hinsichtlich der Steuerbarkeit. Dadurch konnte fiir das vollstan-
dig ferroelektrische BST/P(VDF-TrFE)-System eine maximale Steuerbarkeit von 12,8 %
@30 V um™! mit einer Giite von 28 erreicht werden. Fiir eine eingehende Untersuchung
von BST/P(VDF-TrFE) wurden BST-Nanopartikel mit variierender Partikel- (25 nm bis
175 nm) und Kristallitgrofle (16 nm und 53 nm) tiber die Mahlung mit verschieden grofien
ZrO; Mahlkugeln (200 um, 400 pm und 800 pm) bzw. mittels thermischer Behandlung der
BST-Pulver (700 °C, 900 °C und 1100 °C) realisiert, wobei die Herausforderung hier in der
erfolgreichen Redispergierung der agglomerierten Partikel lag. Durch die Variation dieser
zwei Parameter konnten relative Permittivititen von €, = 34 - 58 ermoglicht werden, wobei
die thermische Behandlung eine groflere Auswirkung auf ¢, und 7 hat. Anhand eines
Varaktors mit einer Schichtdicke von 0,89 pum konnte eine hohe maximale Steuerbarkeit
von 29,6 % @34 Vum™! gezeigt werden, welches die Bedeutsamkeit von nicht nur der
Morphologie, sondern auch der dielektrischen Schichtdicke hervorhebt. Im letzten Teil der
Arbeit konnte durch die Zugabe leitfahiger Kupferpartikel in das BST/P(VDF-TrFE), mit
BST/P(VDF-TrFE)/Cu ein dreiphasiges Komposittintensystem entwickelt werden. Durch
Strukturierungseffekte konnte mit steigendem Kupfergehalt die Steuerbarkeit weiter ver-
bessert werden, sodass fiir BST/P(VDF-TtrFE)/Cu (10 Vol.%) eine dreifache Erhéhung von
13,6 % @43 Vum™! auf 40,3 % @41 V um™! bewirkt werden konnte.
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Abstract

This scientific work addresses the development of ceramic/polymer composite inks based
on barium strontium titanate (BST) and poly(vinylidene fluoride-co-trifluoroethylene)
(P(VDF-TrFE)), which are of great interest due to their ferroelectric properties. Here,
the goal is to fabricate thin and homogeneous layers for the application in tunable di-
electrics in flexible inkjet-printed varactors. Three composite inks BST/P(VDF-TrFE),
BST/PMMA (poly(methyl methacrylate)) and Al,Os/P(VDF-TrFE) were prepared and in-
vestigated on their respective ferroelectric component, by replacing ferroelectric BST with
non-ferroelectric Al;Os, and ferroelectric P(VDF-TrFE) with non-ferroelectric PMMA. By
adjusting the rheological properties and optimizing the drying conditions using dimethyl
sulfoxide and butan-2-one as solvents, the coffee stain effect, which is often observed during
the drying process of particulate ink systems, was suppressed. Thus, homogeneous layers
in the pm range could be achieved. By using silver nanoparticle ink to print the elec-
trodes, fully inkjet-printed varactors could be realized. Characterization of the dielectric
properties showed that the ferroelectric BST had a positive effect on the tunability 7 of
BST/P(VDF-TrFE) (9.7 %) and BST/PMMA (6.8 %) @23 V um™!, whereas Al,03/P(VDF-
TrFE) displayed no tunability. This suggests a correlation of the ferroelectric ceramic
and polymer component to the improved dielectric properties - especially in terms of
tunability. Therefore, a maximum tunability of 12.8 % @30 V um™! with a Q factor of 28
could be achieved for the fully ferroelectric BST/P(VDF-TrFE) system. With a focus on
the ferroelectric ceramic, BST nanoparticles with varying particle (25 nm to 175 nm) and
crystallite (16 nm and 53 nm) sizes were obtained by grinding with different ZrO, grinding
media sizes (200 pm, 400 pm and 800 pm) and by thermally treating the BST powders
at 700 °C, 900 °C and 1100 °C. Here, the challenge laid in the successful redispersion of
the agglomerated particles. By varying these two parameters, relative permittivities of
€ = 34 - 58 were achieved. It was found that the thermal treatment showed a greater
effect on €, and 7 in comparison to the variation in particle size through milling. Using a
varactor with a layer thickness of 0.9 pm, a high tunability of 29.6 % @34 V um™! could
be demonstrated, which emphasizes the importance of not only the morphology but also
the dielectric layer thickness. In the last part of this work, by adding conductive copper
particles to BST/P(VDF-TrFE), a three-phase BST/P(VDF-TrFE)/Cu composite ink sys-
tem was developed. Through structural effects, the tunability could be further improved
with increasing copper content, resulting in a enhancement by a factor of 3 from 13.6 %
@43 Vum™! to 40.3 % @41 V um™! for BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 vol.%).
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1. Einfithrung

1.1. Stand der Technik

Mit der Revolution der Industrie 4.0 und dem damit stetig wachsenden Bedarf an IoT-
Geréten (Internet of Things) erlangt der Bereich der gedruckten Elektronik einen immer
hoheren Stellenwert. Diese kostengiinstige Fertigungstechnik erlaubt die Herstellung von
elektronischen Bauteilen auf verschiedenen Substraten und eréffnet vielfaltige Anwen-
dungsbereiche durch die Vernetzung von Systemen wie z.B. in der Unterhaltungselektronik,
in der Automobilindustrie, im Energiesektor oder im Gesundheitswesen [1} 2]. Der weltwei-
te Markt fiir gedruckte flexible Elektronik - ohne OLEDs - wird bis 2033 auf einen Anstieg
von 12 Milliarden USD prognostiziert, welches einem durchschnittlichen jahrlichen Wachs-
tum von 10 % entspricht [3]]. Fur die Herstellung solcher flexiblen Komponenten wie z.B.
von Batterien [4], Displays [5] und Sensoren [5] sind dabei funktionale Tinten, welche
eine grofie Bandbreite von leitfahigen Silberflakes iiber Kupfertinten bis hin zu dehnbaren
und partikelfreien Systemen reichen, von grofier Bedeutung [6-9].

Fiir die IoT-Integration, konnen in der drahtlosen Kommunikation flexible elektronische
Bauteile in Form von Varaktoren verwendet werden, welche fiir eine gezielte Anpassung
der Betriebsfrequenz in einem Bereich von 2 GHz bzw. 5 GHz eingesetzt werden konnen
und damit fiir ein stérungsfreies Signal sorgen [10-12]. Auch andere Technologien, wie
die in der Halbleiterbranche verwendeten Bauteile wie Varaktordioden und Transistoren
sind im Bereich der steuerbaren Mikrowellenelektronik weit verbreitet [[13-15]. Sie zeich-
nen sich aufgrund ihrer geringen Gréf3e und durch ihre hohe Integrationsdichte aus und
sind sehr kostengiinstige Komponente mit hohen Schaltgeschwindigkeiten sowie einer
hohen Steuerbarkeit. Ihre lineare Abnahme der Giite mit steigender Frequenz beschrankt
jedoch ihre Anwendung auf das untere Ende des Mikrowellenbereiches. Zusatzlich spie-
len bei groBeren Arrays (bis zu 10° Elementen) vor allem der hohe Stromverbrauch und
die Hitzeentwicklung eine groflies Rolle. Trotz dieser Probleme, sind diese Bauelemen-
te aber durch ihren geringen Stromverbrauch, schnellen Schaltgeschwindigkeiten und
hohen Steuerbarkeiten sehr gefragt [16-18]. Auch mikroelektromechanische Systeme
(MEMS), welche auf mechanischer Basis fungieren, finden Anwendung als steuerbare
Elemente bei der die Steuerbarkeit durch mechanische Aktuation erfolgt. Sie besitzen
hohe Gutefaktoren mit einem vernachlassigbar geringen Stromverbrauch und erlauben
zusitzliche Funktionalitaten wie die physikalische, Gas- und chemische Sensorik [19,20].
Aufgrund ihrer mechanischen Strukturen sind ihre Reaktionsgeschwindigkeiten jedoch
langsamer als ihre halbleiter- und ferroelektrika-basierten Pendants. Zudem benétigen
sie Verkapselungen aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit gegeniiber Umweltbedingun-
gen wie Feuchtigkeit, Temperatur und Vibrationen [15} 21, 22]]. Auch ist die Herstellung
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silizium-basierter Sensoren wie den MEMS-Sensoren ein zeitaufwendiges und komplexes
Verfahren, bei der viele Schritte notwendig sind. Diese umfassen die Abscheidung von
Schichten im Hochvakuum, sowie Fotolithografie- und Atzprozesse, welche in der Regel
die Verwendung gefiahrlicher Losungsmittel und Gase beinhalten [22, 23]. Im Gegensatz
dazu, ist die Herstellung von ferroelektrischen Varaktoren iiber digitale Druckverfahren
wie dem Tintenstrahldruck deutlich einfacher, wobei die Varaktoren sich durch schnelle
Schaltgeschwindigkeiten, einen breiten Steuerbarkeitsbereich und die Anwendung im
Hochfrequenzbereich auszeichnen. Zudem haben sie das Potential in Zukunft in Standard-
Silizium- und GaAs-Prozesse der Halbleitertechnologie integriert zu werden [18, |24, 25].
Das Hauptelement eines Varaktors ist das ferroelektrische Dielektrikum, welches fiir die
dielektrischen Eigenschaften ausschlaggebend ist. Fiir die Anwendung werden hauptséch-
lich Keramik- und Polymermaterialien verwendet, wobei diese jeweils verschiedene Vor-
und Nachteile mit sich bringen. Interessant sind hier vor allem Barium-Strontium-Titanate
(BST), welche seit den letzten 30 Jahren Gegenstand der Forschung sind, sowie ferroelek-
trische Polymere wie Poly(vinylidenfluorid) und dessen Copolymere, welche zur Gruppe
der elektroaktiven Polymere (EAP) gehoren [26, [27].

1.2. Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit liegt in der Entwicklung von Keramik/Polymer-Komposittinten,
welche eine Herstellung von dielektrischen Schichten fiir die Anwendung von vollstandig
gedruckten flexiblen Varaktoren moglich macht. Dabei wird die gesamte Prozessket-
te von der Materialauswahl iiber die Tintenherstellung und -optimierung bis hin zum
Druckprozess und der anschlieffenden Charakterisierung durchlaufen. Hierfiir wird als
keramische Komponente BST, und als Polymer Poly(vinylidenfluorid-co-trifluoroethylen)
(P(VDF-TrFE)) verwendet. Diese Arbeit lasst sich dabei in drei Hauptsegmente einteilen (s.

Abbildung|1.1):

‘ Komposittintensysteme ’

/\

[ Zweiphasige Tinten J ‘ Dreiphasige Tinten }

— e~ ) ~
[ ‘ Al,0,/P(VDF-TrFE) N BST/PMMA ’ [ BST/ P(VDF-TrFE) } ~reu ‘ BST/ P(VDF-TrFE)/Cu
PartikelgroRe
KristallitgroRe

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der drei Hauptbestandteile dieser Arbeit.




1.2. Zielsetzung

Der erste Teil der Arbeit befasst sich mit der Entwicklung geeigneter Komposittinten,
um den Druck homogener Strukturen zu erlauben. Fiir die Anwendung im Tintenstrahl-
druck steht hier vor allem der Aspekt der Druckbarkeit und das Trocknungsverhalten der
BST/P(VDF-TrFE)-Tinten im Vordergrund. Bei der Verwendung von partikuldren Tinten-
systemen stellt dabei das Phanomen des sogenannten coffee stain effects [28|] eine Heraus-
forderung fiir die Herstellung dielektrischer Schichten mit gleichmafliger Topografie dar.
Deshalb ist hier eine gute Abstimmung der fluidmechanischen Eigenschaften und der Pro-
zessparameter im Druckverfahren erforderlich, welches u.a. die Tintenzusammensetzung,
die Konzentration und die Wahl des Losungsmittels und die Trocknungstemperatur betriftt.
BST/P(VDF-TrFE) besitzen als ferroelektrisches Kompositmaterial exzellente dielektrische
Eigenschaften mit hoher mechanischer Stabilitit, wobei ihre Synthese und Beschaffung
kompliziert und kostspielig ist. Auch im Kontext der aktuellen Debatte zur Restriktion
von Per- und Polyfluoralkylsubstanzen (PFAS) durch die Europaische Chemikalienagentur
(ECHA) bedarf es anderweitigen Optionen, welche sowohl preiswert als auch leicht zu-
géanglich sind [29]. Materialien wie BST/PMMA wurden dabei von Mikolajek et al. [30]
in Form einer druckbaren Komposittinte untersucht, bei der ein vollstandig tintenstrahl-
gedruckter Kondensator mit einer Dicke von 7,2 um Dicke hergestellt werden konnte,
welches eine relative Permittivitat von €, = 28 aufweist. Das Ziel dieser Arbeit liegt jedoch
in der Entwicklung von Kompositmaterialien fiir die Anwendung als Varaktoren. Hier ist
die dielektrische Steuerbarkeit das entscheidende Kriterium, welche aber in der vorherigen
Arbeit mit BST/PMMA nicht behandelt wurde. Diese wurden hingegen in einer vielver-
sprechenden Studie von Liu et al. [31]] untersucht. Hier wurde von einem dreischichtigen
Varaktorsystem berichtet, in der das BST/PMMA-Komposit iiber eine Airbrush auf die Kup-
ferschicht einer PCB-Platte gespritht wurde. Anschlielend erfolgte die Auftragung einer
leitenden Silbertinte als obere Elektrode. Hierbei wurde eine Steuerbarkeit von 5 % in einem
elektrischen Feld von 17,5 Vum™' gemessen. Ebenso hat Xu et al. [32] MgO/P(VDF-TtFE)
mit 30 Gew.-% MgO tiber das Spin coating-Verfahren bei einer Filmdicke von 20 - 40 um,
Steuerbarkeiten von 25,6 % @32,5 kV mm~™! bei 1 kHz erreicht. Hier stellt sich also die
Frage, zu welchem Anteil die jeweiligen Komponenten die dielektrischen Eigenschaften
beeinflussen. Ausgehend von BST/P(VDF-TrFE) werden nicht-ferroelektrische Materialien
wie Al;O3; und PMMA anstelle der urspriinglichen Bestandteile verwendet. Dadurch wer-
den drei verschiedene funktionelle Tinten auf Basis von BST/P(VDF-TrFE), BST/PMMA
und Al,O3/P(VDF-TrFE) entwickelt und auf ihre Druckbarkeit sowie dielektrischen Eigen-
schaften getestet. Im zweiten Teil der Arbeit wird das BST/P(VDF-TrFE) genauer unter die
Lupe genommen und im Bezug auf ihre Morphologie untersucht. Hierfiir wurden zwei
Parameter, die Partikelgrofle und Kristallitgrofle ausgewahlt und methodisch variiert. Die
Partikelgrole konnte durch die Verwendung verschieden grofier ZrO,-Mahlkugelgrofien
bei der Herstellung der keramischen Dispersionen verdndert werden. Fiir eine Modifikati-
on der Kristallitgrofie erfolgte eine thermische Behandlung der gemahlenen Dispersionen
bei der die Herausforderung darin bestand die gesinterten, agglomerierten Partikel wieder
in eine Dispersion zu uberfithren. Letztlich konnten insgesamt zwo6lf druckbare Kom-
posittinten mit unterschiedlichen Partikel- und Kristallitgréflen erhalten werden, deren
Abhéngigkeit von der dielektrischen Steuerbarkeit und relativen Permittivitat untersucht
wurde. Durch die Zugabe einer leitfahigen Phase in Form von Kupfer wurde im dritten
Teil der Arbeit dreiphasige Komposittintensysteme untersucht. In der Theorie kommt es
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durch die Ausbildung eines Mikrokondensatornetzwerks zu einer enormen Zunahme der
Kapazitat und damit auch der relativen Permittivitat sowie der dielektrischen Steuerbarkeit.
Durch einen systematischen Ansatz wurde die zugegebene Kupfermenge graduell erhoht
und ihr Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften begutachtet. Im Anschluss werden
im letzten Teil dieser Abhandlung noch mogliche Anwendungsbeispiele gezeigt, bei denen
die gedruckten flexiblen Varaktoren eingesetzt werden kénnen sowie eine Zusammenfas-
sung der wichtigsten Ergebnisse mit einem Ausblick auf zukiinftige Moglichkeiten zur
Weiterentwicklung.



Teilll.

Grundlagen und Theorie






2. Tintenstrahldruck

Entwickelt zwischen den 1970er und 1980er Jahren fiir den kommerziellen Gebrauch
wurden Tintenstrahldrucker zunéchst fiir die Kennzeichnung von Produkten mit Daten und
fiir die Adressierung von Post verwendet. Im Laufe der Zeit wurde ihr Anwendungsbereich
immer mehr erweitert und heutzutage sind sie vor allem im Heimbiiro als Haushaltsdrucker
oder im kommerziellen Segment fiir den Druck von z.B. Tickets, Etiketten, Postern etc.
bekannt [33]]. Durch das Aufkommen der gedruckten Elektronik bei dem funktionelle
Tinten eine Schliisselrolle einnehmen und die Moglichkeit eréffnen, diverse metallische,
isolierende und Halbleitermaterialien zu drucken [34], gewinnen sie immer mehr an
Stellenwert und finden vielfaltige Anwendungen in verschiedenen Bereichen wie z.B. in
der Displaytechnologie [35]] fiir OLED- [36] oder QLED-Displays [37]], fiir elektronische
Bauteile [38]] wie Transistoren [39]] oder Supercaps [40]] oder auch im Bereich der Sensorik
[41] fir flexible, dehnbare tragbare Sensoren [[42]], als Gassensoren [43]] oder sogar im
Bereich des Tissue Engineerings [44].

2.1. Allgemeines

Es existieren eine Vielzahl an Drucktechnologien, wobei diese grundsatzlich in zwei Grup-
pen eingeordnet werden konnen: Der Kontaktdruck enthalt Drucksysteme wie Tiefdruck
[45], Flexodruck [46]] und Siebdruck [47]], wobei diese besonders fiir ihren hohen Durchsatz
verwendet werden. Der Nachteil dieser Methoden liegt jedoch in dem hohen Materialver-
brauch und der Gefahr der Kontaminierung des verwendeten Druckmaterials, sowie der
Notwendigkeit einer Maske. Bei kontaktlosen Drucktechniken wie dem Aerosol-Jet-Druck
(48], LIFT (Laser-Induced Forward Transfer) [49] oder dem Tintenstrahldruck [50] ist der
Durchsatz deutlich niedriger, bieten aber den Vorteil einer kosten- und materialscho-
nenden Produktion sowie ein maskenloses Verfahren, welches ein flexibles Design der
gedruckten Strukturen erlaubt. Zudem erméoglichen diese digitalen Druckverfahren eine
hohere Auflosung und somit eine Miniaturisierung komplexer Strukturen [51-55].

2.2. Funktionsweise

Der Tintenstrahldruck (engl. Inkjet printing) lasst sich dabei in zwei Gruppen klassifi-
zieren: dem kontinuierlichen Tintenstrahldruck (CIJ) und dem Drop-on-Demand (DOD)
Tintenstrahldruck. In beiden Féllen wird zunéchst die fliissige Tinte aus dem Reservoir in



2. Tintenstrahldruck

den Druckkopf mit einer Diise geleitet. Bei dem kontinuierliche Tintenstrahldruck wird
durch die Tinte ein konstanter Strahl an Tropfen gebildet, welcher zwei geladene Platten
passiert und dadurch eine elektrische Ladung erhalten. Diese konnen dann mithilfe des
elektrischen Feldes bei Bedarf zu dem Substrat geleitet werden. Die restlichen Tropfen
gelangen in einen Auffangbehailter. Die unverbrauchte Tinte wird anschlieSend wieder in
das Tintenreservoir rezykliert. Beim DOD-Tintenstrahldruck hingegen werden die Tropfen
gezielt an der gewiinschten Position generiert. Dies ist zum einen energieeffizienter und
zum anderen wird dadurch eine potentielle Kontaminierung durch das Zuriickfithren der
Tinte verhindert. Beim diskontinuierlichen DOD-Tintenstrahldruck kann es aber vorkom-
men, dass bei Inaktivitat des Druckkopfes die Diise beim Verdampfen von Losungsmittel
verstopfen kann. Der fiir die Erzeugung eines Tropfens benétigte Impuls kann entweder
thermisch oder piezoelektrisch erfolgen, wobei sich die piezoelektrische Variante aufgrund
ihrer besseren Kontrolle und Flexibilitat etabliert haben [34, 51]. In Abbildung 2.1 ist
schematisch der Aufbau eines DOD-Tintenstrahldruckers dargestellt.

(a)

p
—
Beheizbarer (X K X XK BERFIN
Druckkopf
Tinte
0000000 ,-100m
ZI GOBNNNIE® = 8opm
Losemittel
¢ @D - 60um
e
y Substrat
'; X
Heiztisch

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung eines (a) DOD-Tintenstrahldruckers, welcher mit einem beheizba-
ren Druckkopf und einem Tintenreservoir ausgestattet ist. Die Design der gedruckten Struktur kann tiber
eine Software erstellt werden und wird anschlieffend auf ein Substrat gedruckt, welches auf einem Heiztisch
platziert ist. (b) Darstellung des Tropfenabstands p bei dem mit abnehmenden Abstand von p = 120 - 60 um,
die Tropfen zu einer Linie zusammenlaufen.

Der Druckkopf besteht aus einer Kapillare mit Druckdiise und beinhaltet auch einen
Piezoaktor und ein Heizelement. Die Kapillare ist mit einem Reservoir verbunden, welches
vor dem Druckvorgang mit Tinte befiillt wird. Die Steuerung erfolgt digital iiber eine
Software und erlaubt die Kontrolle iiber die Spannung, der Impulsdauer und der Frequenz.
Beim Anlegen einer Spannung erfolgt eine Deformation des piezoelektrischen Elements.
Dadurch wird eine Druckwelle in der Kapillare erzeugt, welche bei ausreichend hoher
Energie die Oberflachenspannung und Viskositét der Tinte iiberwinden kann und einen
Tropfen generiert. Dabei wird jeder einzelne Tropfen prazise auf dem darunterliegenden
Substrat positioniert, welches auf einem beheizbaren Heiztisch platziert ist (s. Abbildung
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2.3. Tintenanforderung und Trocknungsverhalten

[2.1h). Durch das Anpassen des Tropfenabstands p laufen die einzelnen Tropfen zusammen
und bilden so durchgehend homogene Linien oder Flachen aus, wie es schematisch in
Abbildung dargestellt ist. Der Heiztisch lasst sich in der x- und y-Achse bewegen und
ermdglicht so die Ausfithrung des Drucklayouts, welches vorher mithilfe der Software
erstellt wurde. Anschlieflend verdampft das Losungsmittel und die gedruckte Struktur
wird getrocknet.

2.3. Tintenanforderung und Trocknungsverhalten

Bei der Herstellung von partikularen Tinten miissen verschiedene Anforderungen erfillt
werden. Diese reichen von der Stabilitat der Tinten tiber die Gewéhrleistung ihrer Druck-
barkeit, welche auch das Kriterium der Reproduzierbarkeit erfiillen miissen, bis hin zum
Trocknungsprozess. Diese Aspekte sollen nun im Folgenden erldutert werden.

2.3.1. PartikelgroBe und Stabilitat

Bei der Verwendung partikulédrer Tintensysteme, bei der das Material in einer flissigen
Phase dispergiert ist, spielt die Partikelgrofle eine grofie Rolle. Kommerziell erhaltliche
Druckkdpfe besitzen einen Diisendurchmesser von 10 - 100 pm. Um ein Verstopfen der
Druckdiise zu verhindern sollte die maximale Partikelgrof3e nicht das 1/20-fache des Diisen-
durchmesser iiberschreiten [56]]. Fiir die Herstellung solcher nanoskaligen Dispersionen
konnen die Materialien in einem Dispersionsmedium durch Mahlprozesse zerkleinert
werden. Hierfiir bieten sich Techniken wie die Rithrwerkskugelmiihle und Planetenku-
gelmiihle an. Die erhaltenen Dispersionen konnen anschlieflend tiber Laserbeugung oder
Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert werden. Auflerdem muss fiir die Tintenstabi-
litat die Partikelagglomeration [57] und -sedimentation [58] in Betracht gezogen werden.
Hierfiir muss ein geeigneter Dispergator [59] hinzugefiigt werden, um einen stabilen und
reproduzierbaren Druckprozess zu garantieren, welcher auch nach langerer Lagerung
noch verwendbar ist.

2.3.2. Fluidmechanische Eigenschaften

Hersteller von Tintenstrahldruckern geben in der Regel fiir die Druckkopfe einen Viskositats-
und Oberflachenspannungsbereich an, bei denen die Tinten eine gute Druckbarkeit auf-
weisen. Jedoch sind diese Angaben haufig auf Grafiktinten bezogen und sind nicht direkt
anwendbar auf beispielsweise keramische Tinten, da diese einen hohen Anteil an ke-
ramischen Partikeln enthalten konnen. Aufgrund ihrer hohen Dichte konnen sie die
Vorhersagbarkeit der Druckbarkeit stark beeinflussen [50]]. Um eine stabile Tropfenbil-
dung und -ablésung im Tintenstrahldruck zu gewéhrleisten, miissen die Tinten bestimmte
physikalische und rheologische Eigenschaften aufweisen, welche die Ausbildung von
regelmiafligen und reproduzierbaren Tropfen erlauben. Hier miissen also die Viskositét
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2. Tintenstrahldruck

n und die Oberflaichenspannung ¢ aufeinander abgestimmt werden, wodurch mithilfe
der Dichte p und dem Diisendurchmesser a, die dimensionslose Ohnesorge-Zahl Oh [60]
berechnet werden kann (s. Gleichung[2.1).

n _ VWe
\Jopa  Re

Befindet sich die Tinte in einem Bereich von 0,1 < Oh < 1, so wird von einer Druckbarkeit
ausgegangen. Fiir eine Oh-Zahl von kleiner 0,1 wird die Ausbildung von Satellitentropfen
vorhergesagt. Ist die Oh-Zahl grofier als 1, dann findet keine Tropfenablosung statt. Die
Ohnesorge-Zahl kann auch iiber die Weber-Zahl We und die Reynolds-Zahl Re ausgedriickt
werden, wobei die We-Zahl angibt, ob die kinetische Energie oder die Oberflachenspan-
nungsenergie iiberwiegt und die Re-Zahl dazu dient, eine Stromung als laminar oder
turbulent zu klassifizieren [[61]]. Dadurch kann bestimmt werden, ob es zu einer Tropfen-
ablosung kommt und ob der Tropfen beim Aufprall auf eine Oberflache dazu tendiert zu
spritzen (Splashing) [62]. Die Veranderung der Tintenrheologie wird normalerweise durch
die Anpassung des Losungsmittels und der Konzentration erreicht. Dieser Zusammenhang
ist in dem Parameterfenster von Derby et al. in Abbildung [2.2] dargestellt und kann als
Indikator fiir die Druckbarkeit angewendet werden. Hier sind die Bereiche jedoch nicht
als feste Grenzen zu verstehen, da diese Ergebnisse bei Verwendung anderer Druckkopfe
abweichen konnen [53].

Oh = 2.1)

1000 . y
""" Z=1 '~../ Splashing
--=-27Z=10 /l'\\ //
/ '~ /
II S g
Il URES
Fluid zu / 4 S
100 - viskos /' /l N
II /
Q ,’I //
E / Druckbarer // Satelliten-
y Bereich / tropfen
/ /
Il /
10 4 g /
7 /
/I /
II /
/I’ II
// Unzureichendq’Energie fur Tropfenbildung
/’ /
14t ¢

Abbildung 2.2.: Darstellung des Parameterfensters der fluidmechanischen Eigenschaften fiir eine stabile

1

10 100
Re

Tropfenbildung im Tintenstrahldruck nach Derby et al. [53].
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2.3. Tintenanforderung und Trocknungsverhalten

In der Literatur wird auch oft der Parameter Z verwendet, welcher den Kehrwert der
Oh-Zahl ausdriickt (Z = 1/0h). Hier liegt im Umkehrschluss der Bereich fiir eine stabile
Tropfenbildung bei 1 < Z < 10.E|

2.3.3. Trocknungsverhalten

Nachdem die hergestellte Tinte die vorangegangen Kriterien erfiillt hat und sowohl ein
stabiler als auch reproduzierbarer Druckprozess sichergestellt werden kann, erfolgt die
Untersuchung des Trocknungsverhaltens nach der Deposition. Ziel ist es homogen ge-
druckte Strukturen zu erhalten, welche eine durchgehend einheitliche Dicke aufweisen
und es gilt unerwiinschte Druckdefekte wie Risse und Lcher zu vermeiden [64]. Durch die
grof3e Bandbreite an variablen Parametern wie der Tintenzusammensetzung, der Trock-
nungstemperatur, des Substrates etc. stellt dies eine grofie Herausforderung dar. Zudem
ist der Trocknungsprozess partikuldrer Tintensysteme ein komplexer Vorgang, bei dem
der sogenannte coffee stain effect (CSE) auftreten kann [28]]. Dieses Phinomen entsteht
durch die ungleichméflige Verdampfungsrate, die am Rand des Tropfens héher ist, da
hier im Vergleich zur Mitte ein grofieres Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis vorherrscht.
Dadurch bildet sich ein Ausgleichsstrom von der Mitte des Tropfens zum Rand hin, um
das verdampfte Volumen zu kompensieren. Infolgedessen werden die Partikel verstarkt an
den Rand angesammelt, welches eine ringformige Struktur zur Folge hat (s. Abbildung

2.3).

Hohere Verdampfungsrate an
der festgehaltenen Kontaktlinie

Partikelbewegung

Ringférmige Struktur
-

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung des CSE beim Trocknungsprozess einer partikularen Tinte durch
das Verdampfen des Losungsmittels.

Fiir den CSE miissen dabei zum einen die Kontaktlinie zwischen dem Substrat und der
Tinte fixiert, und das Verdampfen des Losungsmittels am Rand des Tropfens méglich
sein. Diese Bedingungen treffen in der Regel auf partikuldre Tinten zu [65]. Durch dieses
unerwiinschte Trocknungsverhalten wird die Ausbildung ebener Schichten verhindert,
weshalb es verschiedene physikalische Ansatze gibt, um diesen Effekt zu vermeiden [66]]

! Diese Definition geht auf Derby et al. zuriick. Hier wurde dabei Fromm zitiert, wobei Fromm
in seiner Veroffentlichung keinen dimensionslosen Parameter Z bzw. Oh einfiihrt, sondern stattdessen
direkt die Abhéngigkeit des FlieBverhaltens von den Flissigkeitseigenschaften von der Beziehung der
Reynolds-Zahl und der Weber-Zahl untersucht hat.
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2. Tintenstrahldruck

wie beispielsweise die Verhinderung einer fixierten Kontaktlinie unter der Verwendung
von superhydrophoben Oberflichen [67, 68] oder Elektrobenetzung [[69]]. Ein weiterer
Ansatz verfolgt das Ausnutzen des Marangoni-Effektes, bei dem durch einen Oberflachen-
spannungsgradienten zweier Losungsmittel ein zusatzlicher Konvektionsstrom gebildet
wird, welcher der verdampfungsgetriebenen Kapillarstrémung zum Rande des Tropfens
entgegenwirkt [70]. Des Weiteren kann der CSE auch unterdriickt werden, wenn der
Partikelstrom, bei dem die Partikel an den Rand transportiert werden, verhindert wird.
Dies gelingt durch verschiedene Methoden wie beispielsweise durch die Zugabe eines
polymerartigen Binders in Kombination mit einem leicht flichtigen Lésungsmittel, bei
der es zu einem starken Viskositatsanstieg bei der Trocknung der Tinte kommt [71] oder
durch die Verwendung von oberflichenmodifizierten Partikeln, welche bei thermischer
Aktivierung, d.h. beim Trocknungsprozess, eine Polymerisation durchlaufen und somit
die Viskositat erhohen [72].
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3. Steuerbare Dielektrika fiir
Varaktoranwendungen

3.1. Dielektrische Materialien

Materialien mit einer geringen elektrischen Leitfahigkeit (o < 101° Scm™) werden als
Dielektrika bezeichnet und konnen sowohl in gasformiger, fliissiger oder fester Phase
vorliegen 74]. Diese dielektrischen Stoffe kénnen durch das Anlegen eines dufferen
elektrischen Feldes polarisiert werden und lassen sich in lineare und nicht-lineare Dielek-
trika einteilen. Nicht-lineare Materialien weisen dabei eine Steuerbarkeit von 7 # 0 (s.
Gleichung[3.1) auf, da die Polarisation keine lineare Abhéngigkeit zum &dufSeren elektrischen
Feld aufweist (s. Abbildung [3.2). Diese Dielektrika konnen zudem in weitere Untergruppen
unterteilt werden, wie in Abbildung zu sehen ist. Piezoelektrische Materialien besit-
zen dabei die Fahigkeit, mechanische Energie in elektrische Energie umzuwandeln und
konnen umgekehrt eine Verdnderung der Polarisation demonstrieren, wenn eine mechani-
sche Belastung auf das Material ausgetibt wird. Pyroelektrika sind eine Untergruppe der
Piezoelektrika, welche bei der Veranderung der Temperatur in eine Verdnderung der Pola-
risation resultieren. Ferroelektrika besitzen somit sowohl pyro- als auch piezoelektrische
Eigenschaften und werden im Folgenden néher im Detail behandelt.

Dielektrika

Piezoelektrika

Pyroelektrika

Ferroelektrika

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Beziehung zwischen dielektrischen, piezoelektrischen, pyro-
elektrischen und ferroelektrischen Materialien.
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3. Steuerbare Dielektrika fiir Varaktoranwendungen

3.2. Eigenschaften ferroelektrischer Materialien

Ferroelektrika sind multifunktionale Materialien, welche aufgrund der Empfindlichkeit
ihrer physikalischen Eigenschaften wie der relativen Permittivitat, Polarisation, Brechungs-
index, magnetischen Permeabilitit usw. gegeniiber d&uleren Einfliissen wie der Temperatur,
elektrischen, magnetischen und mechanischen Feldern, sehr interessant sind fiir die An-
wendung im Bereich der Elektronik und Optik [[18]. Die Ferroelektrizitit ist gekennzeichnet
durch ihre Eigenschaft der spontane Polarisation. Anders als zu einem normalen Dielektri-
kum liegt auch ohne die Einwirkung eines elektrischen Feldes eine Polarisation vor. Ein
zweites Merkmal dieser ferroelektrischen Materialien liegt darin, dass die Richtung der
spontanen Polarisation durch das Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes verandert
werden kann [74, 75]. Diese Ferroelektrika zeichnen sich durch ein nicht-lineares Verhalten
aus und konnen dabei entweder in ihrer polaren (ferroelektrischen) oder in ihrer unpolaren
(paraelektrischen) Phase vorliegen. In der ferroelektrischen Phase ist die Abhangigkeit
der Polarisation P von dem elektrischen Feld E durch eine Hysterese gekennzeichnet (s.
Abbildung [3.2), wobei fiir diese Art von Materialien die Hauptanwendung im Bereich der
nichtfliichtigen Speichersysteme liegt |76, 77].

P P

T<T. T>T;
Ferroelektrischer Zustand Paraelektrischer Zustand

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Abhingigkeit der Polarisation vom elektrischen Feld fiir ein
ferroelektrisches Material in der ferroelektrischen Phase (links) in der eine Hysterese zu beobachten ist, bzw.
in der paraelektrischen Phase (rechts).

Die paraelektrische Phase der Ferroelektrika zeichnen sich durch ihre hohe relative Permit-
tivitat €, aus, welche stark von dufleren Einwirkungen wie der Temperatur, elektrischen
Feldern oder mechanischer Spannung abhdngen [18]. Die stoffabhéngige relative Permit-
tivitat e, eines Materials beschreibt ihre Fahigkeit unter Einwirkung eines elektrischen
Feldes polarisiert zu werden. Dies bedeutet je hoher die Polarisation eines Materials in
einem gegebenen elektrischen Feld ist, desto hoher ist die relative Permittivitat [78]]. In
der paraelektrischen Phase miissen sich daher diverse mikroskopische Kréfte stindig
gegenseitig kompensieren, um den unpolaren Zustand in der Abwesenheit eines dufleren
elektrischen Feldes aufrecht zu erhalten. Aufgrund dieser empfindlichen Balance ist die
entgegengesetzte Kraft, welche einer Polarisation durch ein dufleres Feld entgegenwirken
konnte, relativ schwach und fithrt so zu einer hohen relativen Permittivitat. Am Ubergang
zur ferroelektrischen Phase ist die neu aufgetauchte spontane Polarisation jedoch auch
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3.2. Eigenschaften ferroelektrischer Materialien

nicht sehr stabil, welches wiederum ebenso in eine hohe relative Permittivitat resultiert.
Fir Mikrowellenanwendungen ist aber vor allem die paraelektrische Phase von Bedeutung.
In dieser Phase ist auch davon auszugehen, dass eine hohe Steuerbarkeit vorhanden ist mit
relativ geringen Verlusten fiir den Mikrowellenfrequenzbereich, wobei zusatzlich noch
ein hysteresebehaftetes Verhalten verhindert wird 79, 80]. Mit der Erhhung des elektri-
schen Feldes, vermindert sich die relative Permittivitat des paraelektrischen Materials. Die
dielektrische Steuerbarkeit 7 kann erhalten werden iiber die relative Permittivitat €,(0)
bei 0 Vum™!, d.h. wenn keine Spannung angelegt wird, und in Anwesenheit eines elektri-
schen Feldes €,(V), wie es in Gleichungbeschrieben ist [79]]. Die Steuerbarkeit, d.h. die
Veranderung der relativen Permittivitéit in einem externen elektrischen Feld, beschreibt
die Flexibilitat eines Materials (auf molekularer Ebene) in Hinblick auf die Erzeugung
bzw. Ausrichtung elektrischer Dipole und grofitenteils gilt, dass mit hoherer relativen
Permittivitat die korrespondierende Steuerbarkeit ebenfalls hoher ist [[18].

&(0) — &(V)
e -e)

YOI 100% (3.1)

Ein steuerbarer Kondensator, welches die paraelektrische Phase eines Ferroelektrikums
als dielektrisches Material verwendet, wird als Varaktor bezeichnet und finden u.a. An-
wendung als steuerbare Antennen [[11]], steuerbare Filter [81], Phasenregler [|82]] oder
spannungsgesteuerte Oszillatoren (VCO) [[83]]. In einem idealen Plattenkondensator ist
dabei die gespeicherte Ladung Q proportional zu der angelegen Spannung U (s. Gleichung

5.2).

0=C-U (3.2)

Die Kapazitit C des Kondensators kann tiber Gleichung 3.3|mithilfe der Informationen tiber
die relative Permittivitat €, des Dielektrikums, die Plattenfliche A und den Plattenabstand
d erhalten werden. ¢) beschreibt die elektrische Feldkonstante.

A
C = e - 7 (33)
Bei mehreren Kondensatoren der Anzahl n, konnen diese seriell oder parallel geschaltet
werden (s. Abbildung [3.3). Hier hat die Anordnung der Kondensatoren einen grofien
Einfluss auf die Gesamtkapazitit Cys. Bei einer Reihenschaltung berechnet sich namlich
Cyes iiber Gleichung wobei dieser stets kleiner als ihre kleinste Einzelkapazitat C,, ist
(73].

.2 + ! +..+ ! (3.4)
Cges _Cl C2 Cn ‘

Bei der Berechnung der Gesamtkapazitit in einer Parallelschaltung mit n Kondensatoren
hingegen, ist Cyes durch die Summe aller Einzelkondensatoren definiert (s. Gleichung
(73]
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3. Steuerbare Dielektrika fiir Varaktoranwendungen

Cges =C1+Co+ ...+ Cy (3.5)

C ' .
I:‘

|

=

Abbildung 3.3.: Ersatzschaltbilder und schematische Darstellung einer Reihenschaltung (links) und einer
Parallelschaltung (rechts).

C
C

Elektrod
_ ektroden

Dielektrikum

In Anwesenheit eines duf3eren elektrischen Feldes kommt es zu einer Polarisation des
dielektrischen Materials, welches entweder durch die Induzierung von Dipolen oder durch
die Ausrichtung permanenter Dipole geschieht. Dabei ist die makroskopische Polarisation
P die Summe der Gesamtdipolmomente und kann durch die Gleichung 3.6/ ausgedriickt
werden.

P= eo)(eE (3.6)

Hierbei beschreibt y, die elektrische Suszeptibilitit, welche auch iiber y, = €, — 1 definiert
ist und E die Feldstirke des elektrischen Feldes.

Es werden dabei zwischen vier Grundtypen von Polarisationsmechanismen unterschieden,
welche alle zu der gesamten relativen Permittivitat des Materials iiber Y. = xer + Xion +
Xor + xrr beitragen [74]]: Die Elektronenpolarisation y,; beschreibt die Verschiebung
bzw. Deformation der Elektronenwolke in Relation zum Atomkern, wenn ein dufleres
elektrisches Feld prasent ist. Dadurch kommt es zu einem induzierten Dipol, wobei die
Polarisation aufgrund der niedrigen Masse der Elektronen noch bei sehr hohen Frequen-
zen im Bereich von 10" Hz stattfindet. Auch bei der Ionenpolarisation y;,, kommt
es durch die Auslenkung von Ionen im Kristallgitter zur Ausbildung eines induzierten
Dipols. Aufgrund der héheren Masse der Ionen im Vergleich zu den Elektronen in der
Elektronenpolarisation, ist die ionische Polarisation langsamer und finden nur bis zu einem
Bereich von 10!! - 10'® Hz statt. Bei der Orientierungspolarisation y,, hingegen, welche
bis in einen Frequenzbereich von 10! stattfindet, werden permanente Dipole, welche
ohne elektrisches Feld zunachst statistisch verteilt sind, beim Anlegen einer Spannung
ausgerichtet. Die Temperaturbewegung der Dipole wirkt dabei als Riickstellkraft, sodass
der Anteil der relativen Permittivitat von der Temperatur abhangig ist. In Werkstoffen, in
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3.3. Ferroelektrische Keramiken

welchen leitfahige Doménen von einer isolierenden Matrix umgeben sind, kommt es bei
einer Feldeinwirkung zu einer Raumladungspolarisation yg; bei der die Ladungen sich
innerhalb der leitfahigen Bereiche verschieben. Diese fallen jedoch bereits bei niedrigen
Frequenzen von 107 - 10 Hz aus.

In Abhangigkeit von diesen verschiedenen Polarisationsmechanismen werden mit héheren
Frequenzen die Beitrage zu der relativen Permittivitaten geringer, da diese Polarisations-
typen bei der stindigen Umpolarisierung eine gewisse Tragheit besitzen, bei der die
induzierten bzw. permanenten Dipole nicht mehr unmittelbar der steigenden Frequenz
folgen konnen. Dadurch kommt es zu frequenzabhéngigen Verlusten. In einem idealen
Kondensator betragt der Phasenverschiebungswinkel ¢ zwischen dem Wechselstrom und
der Spannung 90°. In realen Kondensatoren jedoch wird durch die Anwesenheit von fre-
quenzunabhingigen ohmschen Leiterverlusten Energie in Form von Joule-Erwarmung
abgegeben, welche den Verlustwinkel § reduzieren. Dieser beschreibt die Differenz von
90° - ¢, wobei tan § den Verlustfaktor D beschreibt. Dadurch wird, wie in Gleichung
gezeigt ist, das Verhaltnis des Verluststroms Iy (also der Verlust der elektrischen Energie
pro Zyklus) zum kapazitiven Blindstrom I¢ (d.h. der maximalen gespeicherten Energie)
dargestellt [84, 85]. Die Gesamtheit der dielektrischen Verluste im Kondensator kénnen
auch durch den parallelen Verlustwiderstand Ry und dem kapazitiven Blindwiderstand X
ausgedriickt werden. Der Kehrwert des Verlustfaktors wird als Giitefaktor Q bezeichnet
(86].

tand=D=—=—=— (3.7)

3.3. Ferroelektrische Keramiken

Von der gewaltigen Bandbreite an Ferroelektrika, welche bekannt sind, kommt nur ein
kleiner Anteil fiir Mikrowellenanwendungen in Frage. Grundsatzlich konnen sowohl die
polare als auch die unpolare Phase fiir steuerbare Mikrowellenanwendung verwendet
werden - unter der Voraussetzung, dass die Steuerbarkeiten angemessen sind und die
Verluste gering. Jedoch ist meist die paraelektrische Phase gegentiber der ferroelektrischen
bevorzugt, da hier kein Hystereseverhalten auftritt. Perowskite wie SrTiOs, KTiO3 und
CaTiOs besitzen keinen Ubergang in eine ferroelektrische Phase iiber den gesamten Tem-
peraturbereich, sind aber in der tatsidchlichen Anwendung dadurch limitiert, dass diese
stark heruntergekiihlt werden miissen, um selbst bei hohen elektrischen Feldern noch
ausreichende Steuerbarkeiten zu demonstrieren [87-89]. In der Regel wird fiir die meisten
Applikationen die Anwendung bei Raumtemperatur bevorzugt, wobei hier Mischkristall-
materialien wie Ba,Sr;_TiO3, K Li; 4 TaO3, Ca,Sr; 4 TiO3 verwendet werden konnen. Diese
treten in der Perowskitstruktur auf.

Ba,Sr;.4TiO3 (BST) ist das am meisten untersuchte ferroelektrische Material im Bereich
der Mikrowellentechnik. Durch die hohe relative Permittivitit und damit verbundenen
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3. Steuerbare Dielektrika fiir Varaktoranwendungen

hohen Steuerbarkeit und niedrigen Verlustfaktor machen dieses Material zu einem einen
attraktiven Kandidaten [90]]. Hier erlaubt zudem die Variation des Ba- und Sr-Anteils die
Veranderung der Curie-Temperatur Tc. Unterhalb der Curie-Temperatur liegt das BST
in einer tetragonalen Kristallstruktur vor und weist ein ferroelektrisches Verhalten auf
wie es in Abbildung gezeigt ist. Oberhalb von T¢ erfolgt eine Phasenumwandlung
in die kubische Struktur mit paraelektrischem Verhalten, wobei der Bereich knapp tiber
der Curie-Temperatur besonders fiir die Anwendung interessant ist, da hier ein hystere-
sefreies Verhalten mit hohen relativen Permittivitaten und Steuerbarkeiten, kombiniert
mit geringen dielektrischen Verlusten zu erwarten ist. Durch die Veranderung der Zusam-
mensetzung kann beispielsweise fiir das BST, welches in dieser Arbeit verwendet wird,
eine T¢ von -2 °C fiir Bag ¢Sr( 4TiO3 eingestellt werden (s. Abbildung ). Ausgehend von
dem reinen BaTiOs, welches eine Curie-Temperatur von 120 °C [91] besitzt und von dem
reinen SrTiO3; mit einer T¢ von -243 °C [90]] kann so die Anwendung bei Raumtemperatur
in der paraelektrischen Phase erméglicht werden.
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Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung (a) des Permittivitatsverhaltens von BST in Abhéngigkeit von der
Temperatur mit den dazugehorigen Kristallstrukturen (schematisch nach [92f]) sowie (b) Darstellung der
Abhingigkeit der Curie-Temperatur von der BaySry 4 TiOs-Zusammensetzung [[93].

So konnen beispielsweise mit Diinnschicht-Varaktoren auf der Basis von Ba 5515 TiO3
Steuerbarkeiten mit bis zu 22 - 28 % bei einer Schichtdicke von 350 nm gemessen wer-
den[94]. Fir Bulkmaterialien konnte Kwon et al. [95] durch den Einsatz von feinkdrnigen
(Ba,Sr)TiOs bei einer Schichtdicke von 100 pm sogar noch hohere Steuerbarkeiten von
60 % @200 kV cm™ realisieren. Hierbei wurde die Mikrostruktur durch die Optimierung
der Sintertemperatur und der Komposition gesteuert werden um diese hohe Steuerbar-
keit zu erhalten. In Kombination mit BST wurde eine breite Vielfalt an Materialien fiir
die Verbesserung der dielektrischen Performance getestet. Um die dielektrischen Eigen-
schaften zu verbessern, haben Wang et al. [96] abwechselnd Zn und Mg verwendet um
Bay ¢Sro 4 TiO3 mittels Spin coating zu dotieren. Das Resultat war ein dielektrisches Material
mit hoher Steuerbarkeit (46,855 %), hoher Frequenzstabilitit und einem geringen dielektri-
schen Verlust von 0,007. Um die Herausforderung von gleichzeitig hoher Steuerbarkeit
mit geringen Verlusten aufzugreifen [97]], hat Jiao et al. [98]] iber Chemical solution depo-
sition eine LiFesOg (LFO) Schicht in Baj ¢Sr( 4 TiO5 eingefiigt. In dem LFO/BST-Komposit
konnte durch den de-interkalierenden Effekt der Li-Ionen ein inneres elektrisches Feld
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3.4. Ferroelektrische Polymere

ausgebildet werden, welches eine Steuerbarkeit von 71,30 % @-340 kV cm™! mit einem

dielektrischen Verlust von 0,008 bei einer hohen Frequenz von 1 MHz ermdéglicht. Des Wei-
teren konnte bei der Herstellung von (Bag 91Cag,09)(SnyxZrg 2-xTip 3)O3-2 mol% CuO-1 mol%
Li,CO3 (BCSZT100x) iber die Verwendung der Festphasensinterung Wang et al. [99]
eine Steuerbarkeit von 26,55 % bei einer - fiir Keramiken - relativ niedrigen Permittivitat
von €, = 1912 fiir die BCSZT5-Keramik bei einer niedrigen Feldstirke von 7,3 kV cm™!
(1 kHz) erreichen. Da Materialien mit einer hohen relativen Permittivitat in der Regel eine
hohe Temperaturabhingigkeit aufweisen, ist eine niedrige relative Permittivitat durch die
hohere Stabilitat und einer besseren Impedanzanpassung in Schaltkreisen sowie fiir die
Anwendung von Hochfrequenzgeriten erstrebenswert [79,|100]. Diese keramikbasierten
Systeme liegen aber meist in starrer Form vor und sind anfallig fiir Beschddigungen bei
mechanischer Belastung. Zudem ist bei Keramiken ein Sinterprozess bei hohen Tempe-
raturen erforderlich, welches den Druck auf z.B. flexiblen, polymerbasierten Substrate
schwierig macht.

3.4. Ferroelektrische Polymere

Im Gegensatz dazu bieten flexible Strukturen eine hohe mechanische Stabilitiat und organi-
sche Materialien wie Polymere werden als dielektrisches Material in Kondensatoren [[101]
oder als organische Diinnfilm-Transistoren [[102] eingesetzt. Vor allem im Bereich der ge-
druckten Elektronik werden sie immer interessanter durch ihre vielfaltigen Einsatzgebiete
wie z.B. in Antennen [103], Sensoren [[104] oder fiir die IoT-Integration sowie die drahtlose
Uberwachung im Gesundheitswesen [105]]. Hier besitzen Polymere die notwendige Flexibi-
litdt und sind von grofler Bedeutung durch ihr geringes Gewicht, chemische Stabilitat und
der einfachen Prozessierbarkeit. Zudem zeichnen sich dielektrische Polymere durch ihre
hohe Durchschlagsfestigkeit aus [106]. Jedoch ist hier durch die niedrigere thermische
Stabilitat der Polymere ebenso eine niedrige Verarbeitungstemperatur erforderlich [107]).
Auflerdem besitzen sie im Gegensatz zu anorganischen Materialien deutlich niedrigere
relative Permittivitaten und auch geringere Steuerbarkeiten. So weist die Mehrheit der
grof3technischen Polymere relative Permittivititen im geringen einstelligen Bereich auf
wie z.B. Poly(vinylalkohol) (e, = 1.74), Poly(tetrafluorethylen) (¢, = 1,90), PMMA (e, = 2,25),
Polypropylen (e, = 2,30), Polyethylen (e, = 2,40), Polystyrol (e, = 2,60), Nylon (e, = 3,2 - 5)
[107-109] Die Erhéhung der relativen Permittivitit dieser Polymere kann durch verschie-
dene Ansitze erzielt werden, beispielsweise durch den gezielten Einbau polarisierbarer
funktioneller Gruppen wie Harnstoff und Thioharnstoff [[110]], durch die Erh6hung des
freien Volumens durch hohere Porositaten oder durch Copolymerisation [107,(111].

Eine Gruppe organischer Materialien mit relativ hohen relativen Permittivitaten sind
die ferroelektrischen Polymere, welche eine polare Polymerhauptkette besitzen. Zu den
ferroelektrischen Polymeren gehoren Poly(vinylidenfluorid) (PVDF) und ihre Co- und
Terpolymerderivate, sowie ungerade Polyamide (engl. odd-numberd nylon) [112] und
auf Thioharnstoff basierte Polymere [113], wobei PVDF und Poly(vinylidenfluorid-co-
trifluoroethylen) (P(VDF-TrFE)) besonders héaufig verwendet werden. Die Fluoropolymere,
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3. Steuerbare Dielektrika fiir Varaktoranwendungen

welche kristalline Strukturen mit grof3en Dipolmomenten aufweisen, besitzen - fiir Poly-
mere - hohe ferro-, piezo, und pyroelektrische Eigenschaften wenn die Polymerkette in
einer all-trans Konformation vorliegt, z.B. fiir den Fall des PVDFs in der polaren -Phase
[114-116]. Aus diesem Grund besitzen PVDF und dessen Copolymere deutlich hohere rela-
tive Permittivitdten (e, = 10 - 20) [[117-119], wobei diese bei den Terpolymeren (e, = 30 - 55)
sogar noch hoher liegen [[120-122]. Nichtsdestotrotz, ist ihre Steuerbarkeit - im Vergleich
zu ihrem keramischen Pendants - mit 2,5 % deutlich geringer wie es von Han et al. [[123]]
fir einen MIM-Kondensator mit P(VDF-TrFE) als Dielektrikum gezeigt wurde.

Aus diesem Grund ist die Kombination von organischen und anorganischen Stoffen wiin-
schenswert, um ein dielektrisches Kompositmaterial zu erhalten, welches die exzellenten
dielektrischen Eigenschaften der Keramik mit der tiberlegenen Flexibilitat und einfachen
Prozessierbarkeit von Polymeren vereint.

3.5. Kompositsysteme

Um die Eigenschaften dieser verschiedenen Materialklassen zu kombinieren, werden
in zweiphasigen Systemen in der Regel aktive keramische Fiillstoffe in einer passiven
Polymermatrix verwendet. Diese lassen sich dabei in zehn verschiedene Arten an Konnek-
tivitatstypen einteilen, welche auf Newnham et al. [124] zuriickzufiithren sind. Je nachdem
wie die einzelnen Phasen miteinander verbunden sind, konnen sie die relative Permittivitat
und die Steuerbarkeit der Komposite drastisch verdndern. Durch die Anwendung von
theoretischen Modellen konnen die relativen Permittivitiaten dafiir vorhergesagt werden.
Die drei wichtigsten Strukturtypen sind dabei das Sdulenmodell (1-3), das Schichtmodell
(2-2) und das Kugelmodell (0-3), wie sie in Abbildung 3.5 dargestellt sind.
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Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung der verschiedenen Konnektivititstypen mit dem Saulenmodell
(1-3), dem Schichtmodell (2-2) und dem Kugelmodell (0-3) nach Newnham [|124]). Die aktiven keramischen
Fillstoffe sind in violett abgebildet, wahrend die passive Polymermatrix in blau dargestellt ist [125].

Das Sdulenmodell ist dabei aus der Sicht der Modellierung am einfachsten zu beschreiben,
da beim Anlegen einer Spannung das elektrische Feld durchgehend homogen ist. Hierbei
kann fiir die theoretische Berechnung der relativen Permittivitét eine Parallelschaltung
von Kondensatoren angenommen werden. Im Schichtmodell hingegen ist die Kontinuitat
des elektrischen Feldes durch die Grenzflachen der verschiedenen Ebenen unterbrochen
wird. Innerhalb der Schichten ist jedoch das elektrische Feld homogen verteilt, sodass das
Schichtmodell als Reihenschaltung von mehreren hintereinander geschalteten Kondensa-
toren betrachtet werden kann. Diese zwei Modelle sind jedoch stark idealisiert und vor

22
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allem zur Beschreibung von Kompositsystemen, deren Herstellung iiber ein Druckverfah-
ren erfolgt, nur bedingt geeignet. In der Realitét sind in den gedruckten Kompositen die
keramischen Partikel zufillig in der Polymermatrix verteilt und lassen sich am besten tiber
das Kugelmodell beschreiben. Zur Beschreibung des Verlaufes der relativen Permittivitat
in Abhangigkeit des Keramikanteils konnen fiir die Konnektivitatsmodelle verschiedene
Modelle herangezogen, wie es beispielsweise in Abbildung [3.6/nach Sherman et al. [[125]
gezeigt ist. Hierzu wurden beispielhaft relative Permittivitdten von €, gergmix = 2000 und
€r,Polymer = 7 angenommen (s. Gleichung|A.1}|A.2{und |A.3). Es wird ersichtlich, dass z.B.
beim Sdulenmodell mit hoherem Keramikanteil die relative Permittivitat bereits zu Beginn
stark ansteigt und sich anschlieflend langsam einem Maximum annéhert, wahrend beim
Schichtmodell zunachst ein langsamer Anstieg zu beobachten ist, welcher mit hoherem Ke-
ramikanteil in einen exponentiellen Anstieg tibergeht. Fiir das Kugelmodell ist erkennbar,
dass fiir das Erreichen einer hohen relativen Permittivitat hohe Keramikanteile erforderlich
sind.

1000 4

100

Relative Permittivitét &

10 5

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Keramikanteil | Vol.-%

Abbildung 3.6.: Beispielhafter Verlauf der relativen Permittivitét €. rr eines Komposits mit €, keramix = 2000
und € poiymer = 7 nach Sherman et al. [[125] fiir das Sdulenmodell (1-3), das Kugelmodell (0-3) und das
Schichtmodell (2-2) in Abhingigkeit des Keramikanteils.

Fiir die Beschreibung partikuldrer Systeme gibt es neben Sherman et al. [[125] auch noch
weitere Modelle [126-128]], welche eingesetzt werden konnen, wobei das Modell nach
Looyenga [[128] (s. Gleichung[3.8) durch seine weit gefassten Annahmen bereits im Kontext
von gedruckten Kompositen verwendet wurde [129]]. Mithilfe der Kenntnis tiber die relative
Permittivitat der Keramik €, sowie dessen Volumenanteil ¢, und der relativen Permittivitat
des Polymers €, kann die relative Permittivitit des Komposits €, berechnet werden.

1 1 173
€eff = [(63 - 65) Qe+ e;] (3.8)

Dadurch, dass die Herleitung dieser Gleichung die Form der Partikel sowie die Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Partikeln aufien vor lasst und auch auf eine genaue
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Definition der relativen Permittivitat verzichtet wird, eignet sich Looyengas Modell fiir
die Anwendung an homogenen Mischungen [[128]].

3.5.1. Zweiphasige Systeme

In der Literatur sind diverse zweiphasige Systeme beschrieben, von denen hier ein Uber-
blick iiber BST- und PVDF-basierte Materialien gegeben werden soll. Beispielsweise hat
Hu et al. [130] im Rahmen einer Vergleichsstudie pm-grofe Bag 55Sr¢ 45 T103-Partikel und
nm-grofle Bag 55r( 5 TiO3-Partikel in einer Matrix aus Cycloolefin-Copolymeren (COC)
untersucht. Fir das BST/COC Komposit mit dem Nanopulver konnte eine hohere relative
Permittivitat von 7,3 und einen Verlustfaktor von 0,0023 erreicht werden, wahrend fir das
grobere BST-Pulver hingegen eine relative Permittivitat von 6,0 mit einem Verlustfaktor
von 0,0009 erhalten wurde. Fiir diese anorganisch-organischen Kompositsysteme ist die
dielektrische Steuerbarkeit von hoher Bedeutsamkeit und ein Uberblick ist in Tabelle
zu sehen.

Tabelle 3.1.: Uberblick der BST- und PVDF-basierten dielektrischen Kompositmaterialien aus der Literatur.

Dielektrikum Verhiltnis Dicke Rel'atfv?,  Steuerbarkeit Dielektrischer Herstellungs- Literatur
(Ker./Poly.) Permittivitat Verlust verfahren
[Vol.-%] (pm] (%]
13 9 . .
BST/PVDF 40:60 100 (10 GHz) @6 Vyum™! 0,03 Foliengiefien [131]
20,5 5 . 3
BST/PMMA 66,6:33,3 (Gew.-%)  20-40 (2,00 GHz) @17.5 kV mm~! Airbrush [31]
ca. 14 25,6 . . ]
MgO/P(VDF-TrFE) 30:70 (Gew.-%) 20-40 (10 kHz) @32,5 KV mm™! ca. 0,06 Spin coating [32]
40 7,2 . .
P-BST/PVDF 40:60 (10 kHz) @1 kV mm-! 0,19 Solution casting [132]
16 3,5
BST/PE 34:66 600 (10 GHz) @3V P-m71 0,04 Extruder [133]
62,2 80 . .
P-BST/PVDF 20:80 100-200 (1 kHz) @29V ym™! 0,042 Foliengieflen [[134]
BST/ 88,32 30 . .
P(VDF-TrFE-CTFE) 40:60 100 (10 kHz) @20 V ! 0,056 Foliengiefien [135]
38 10 . .
BST/COC 80:20 60 (10 GHz) @5 Vym™! 0,002 Mikrodispenser [136]

Diese konnen durch verschiedene Faktoren beeinflusst werden. Beispielsweise spielt bei
der Verwendung partikularer Systemen der Formfaktor der Partikel eine grofie Rolle. In
einem BST/PVDEF-basierten Kompositsystem wurde der Einfluss der verschiedenen Formen
der BST-Partikel wie z.B. als Stabchen oder als Plattchen von Godziszewski et al. [[131]]
untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass die stdbchendhnlichen BST-Strukturen
einen groflen Effekt auf die Steuerbarkeit haben und eine Erhéhung um 9 % @6 V um™!
(10 GHz) im Vergleich zu den platten Strukturen aufweisen. Auf der Grundlage eines
BST/PMMA-Komposits hat Liu et al. [31] an einem dreischichtigen Varaktorsystem gear-
beitet, in der das Dielektrikum mittels Airbrush auf die Kupferschicht einer PCB-Platte
aufgetragen wurde. Als obere Elektrode wurde leitende Silbertinte aufgebracht, wobei
eine Steuerbarkeit von 5 % in einem elektrischen Feld von 17,5 V um™! beobachtet werden
konnte. Xu et al. [32] hat sich mit einem MgO/P(VDF-TrFE)-System auseinander gesetzt,
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welches iiber Spincoating hergestellt wurde und einen MgO-Anteil von 30 Gew.-% besitzt.
Dadurch wurde ein Film mit einer Dicke von 20 - 40 pm erhalten, welches eine Steuer-
barkeit von 25,6 % in einem elektrischen Feld von 32,5 kV mm™' (1 kHz) aufzeigt. Dies
entspricht einer Steigerung der Steuerbarkeit um einen Faktor von 1,22 im Vergleich zum
reinen P(VDF-TrFE).

Unter Verwendung von Bag Sr( 4 TiO3 konnte Xu et al. [137]] eine Erhéhung der relativen
Permittivitat mit steigender Sintertemperatur und Korngrof3e beobachten. Andererseits
zeigte der Verlustfaktor zu Beginn einen abfallende Tendenz und nahm anschlielend mit
der Erhéhung der Sintertemperatur ebenfalls zu. Durch die Variation des Keramikanteils
in einem P-BST/PVDF-basierten System, welches tiber Solution casting hergestellt wurde,
konnte Hu et al. [132] einen Anstieg der Steuerbarkeit von 3,2 % auf 7,2 % realisieren durch
die Erhéhung des BST-Anteils von 10 Vol.-% auf 40 Vol.-% in einem &uferen elektrischen
Feld von 1 kV mm™! (10 kHz). Dieser kommt durch den Anstieg der relativen Permittivitit
zustande.

Unter der Zuhilfenahme eines Extruders hat Hajisaeid et al. [[133]] ein BST/PE (Polethylen)
Kompositsystem entwickelt, welches 34 Vol.-% BST und eine low-density polyethylene-
Schmelze (LDPE) beinhaltet, um ein flexibles Substrat mit einer Dicke von 600 pm zu
erhalten. Durch das anschliefende Aufdrucken einer Silberelektrode auf die Oberseite
konnte ein Varaktor erhalten werden. Bei einer Frequenz von 10 GHz konnte eine Steuer-
barkeit von 3,5 % @3 V um™! gemessen werden. Wang et al. [134] untersuchte den Einfluss
der Partikelgrofie und der Morphologie von plattchen-ghnlichen BST in einer PVDF-Matrix,
bei der die verschiedenen Partikel iiber eine zweistufige Salzschmelzmethode hergestellt
wurden. Durch eine strukturelle Orientierung der BST-Plattchen konnte bei einer Dicke
zwischen 0,1 - 0,2 mm eine relative Permittivitiat von 62,2 gemessen werden, welches
in eine Steuerbarkeit von 80 % @29 kV mm™! (1 kHz) resultiert. Die Grofie der Partikel
waren mit 11,47 pm jedoch zu grof fiir den Tintenstrahldruck, weshalb stattdessen die
Kompositfilme iiber das Foliengieflen mit anschlieSender Heiflpresse hergestellt wurden.
Ebenfalls iiber das Foliengieflens hat Guo et al. [135] eine Studie iber oberflichenmodifi-
ziertes BST in BST/P(VDF-TrFE-CTFE) durchgefiihrt. Mit einer Schichtdicke von 100 pm
und einem BST-Anteil von 40 Vol.-% in einer Terpolymermatrix, konnte eine relative
Permittivitiat von 88,3 und eine Steuerbarkeit von 30 % in einem duf3eren elektrischen
Feld von 20 kVmm™! (1 kHz) erreicht werden. Im Bereich der Drucktechnologien hat
Haghzadeh et al. [136] unter der Verwendung eines Mikrodispensers die Herstellung
vollstandig gedruckter flexibler Varaktoren untersucht, welche auf BST/COC (cyclic olefin
copolymer) basieren. Mit einem hohen Keramikanteil von 80 Vol.-% in einer COC-basierten
Polymermatrix wurde ein Mikrowellenvaraktor realisiert. Fiir dieses System wurde eine
Steuerbarkeit von 10 % @5 V um™! mit einer relativen Permittivitit von 38 und einem
dielektrischen Verlust von 0,002 (10 GHz) bei einer Schichtdicke von 213 pm erhalten. Unter
Zuhilfenahme des Tintenstrahldrucks hat Mikolajek et al. [[129] an der Herstellung von
vollstandig gedruckten MIM-Kondensatoren auf Basis von BST/PMMA-Tinten gearbeitet.
Mit einem Verhaltnis 66,6:33,3 konnte eine relative Permittivitiat von 42 (1 kHz) bei einer
Dicke von 6 pm gemessen werden. Im Vergleich zu reinem PMMA wurde dabei fiir das
Kompositsystem eine Steigerung der relativen Permittivitat um einen Faktor von 7 bis 18
mit Erhohung des BST-Anteils beobachtet. Eine vergleichbare Beobachtung wurde auch
von Craton et al. [[138] gemacht bei der Verwendung von BaTiOs; (BT)/PVDF, welches
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iiber den Aerosol-Jet-Druck hergestellt wurde. Durch den héheren BT-Anteil konnte die
relative Permittivitat ebenfalls erh6ht werden. Jedoch fiihrte dies gleichzeitig zu einem An-
stieg des dielektrischen Verlustes. Durch die Verwendung des Aerosol-Jet-Drucks konnten
Schichtdicken von 5 um erreicht werden bei einer Kapazitit von 1,28 pF und einem hohen
Giitefaktor von 126. In beiden Arbeiten wurden jedoch keine Steuerbarkeiten bestimmt.

3.5.2. Dreiphasige Systeme

Die Perkolationstheorie ist ein statistisches Modell, welches die Konnektivitat von Ob-
jekten innerhalb einer Netzwerkstruktur und deren Effekte auf die makroskopischen
Eigenschaften eines Systems beschreibt. Ein wichtiger Bestandteil ist dabei die Untersu-
chung von kritischen Phanomenen, welche einen scharfen Ubergang im Verhalten des
Systems bei der Bildung eines Netzwerkes erkennen lassen [139]. Obwohl die Theorie
meist im Kontext von regelmafligen Gittersystemen genutzt wird, kann es auch fiir die
Darstellung der Leitfahigkeit von kontinuierlichen Systemen verwendet werden, z.B. fiir
Kompositsysteme in der Nihe des Isolator-Metall-Ubergangs [[140]. Der Grundgedanke
hinter der Entwicklung dreiphasiger Komponentensysteme liegt in der Ausbildung eines
Multikondensatornetzwerks durch Zusétze eines leitfahigen Materials. Bei geringer Kon-
zentration sind diese zunéchst zufillig in der Matrix verteilt. Mit steigendem Anteil werden
groflere Cluster gebildet und ab einem kritischem Volumenanteil, der Perkolationsschwelle
(engl. percolation threshold) kommt es zu einer enormen Steigerung der Leitfahigkeit (bzw.
zu einem Abfall des Widerstandes) und der Kapazitat bzw. der relativen Permittivitat, wel-
che sich in eine Steigerung der Steuerbarkeit bemerkbar machen sollte (s. Abbildung|3.7).
Hierbei findet nach Efros und Shklovskii [[141] der Ubergang von einem nicht-leitenden zu
leitendem Zustand in einem zweiphasigen Isolator-Metall-System innerhalb eines engen
Konzentrationsbereiches der leitfahigen Phase statt, welche als smearing region bezeichnet
wird.

Die relative Permittivitat in der Nahe der Perkolationsschwelle lasst sich zwar theoretisch
berechnen, da diese aber hauptsachlich von der Mikrostruktur und dem Verhiltnis der
leitfahigen und isolierenden Phase abhiangig sind, sollte aber am besten experimentell
ermittelt werden [[143]. Nach Dubrov et al. [[144] l4sst sich die relative Permittivitat tiber
Gleichung [3.9) vorhersagen, wobei hier ein Zweikomponentensystem an seinem Isolator-
Metall-Ubergang basierend auf der Effektiv-Medium-Theorie [[145]] betrachtet wird.

€d

€(0, f) = (3.9)
Mit der Information iiber den Volumenanteil f der leitfahigen Phase, sowie ihrer Per-
kolationsschwelle f- und einem kritischen Exponenten q ~ 1, kann mit der statischen
relativen Permittivitit €; die relative Permittivitat (0, f) fiir einen zweidimensionalen Fall
vorhergesagt werden. An diesem kritischen Ubergang sind die metallischen Cluster nur
noch durch eine diinne Schicht von dielektrischer Matrix voneinander getrennt [141}|144].
Basierend auf Gleichung[3.9/ muss fiir eine hohe resultierende Permittivitat, f moglichst
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Abbildung 3.7.: Verhalten der relativen Permittivitat (gekennzeichent durch ausgefiillte Kreise, linke Achse)
und der Leitfahigkeit (dargestellt durch leere Kreise, rechte Achse) eines PMMA/Ni Kompositmaterials an
der Perkolationsschwelle P, in Abhéngigkeit des Nickelvolumenanteils. Die gestrichelte Linie stellt die

smearing region dar [142]].

nahe an der Perkolationsschwelle liegen. Fiir eine prézise Bestimmung von fr miissen
deshalb eine hohe Anzahl an Messungen in der Nahe der Perkolationsschwelle gemacht
werden, wobei f eine ausreichend hohe Genauigkeit aufweisen sollte.

Die zur Erhéhung der relativen Permittivitét beitragenden Effekte sind weniger von der
chemischen Zusammensetzung abhéngig, sondern durch eine Kombination aus der Raum-
ladungspolarisation sowie des Mikrokondensatornetzwerks zu erklaren. Die leitfahigen
Partikel besitzen freie Ladungstrager, bei denen es bei Einwirkung eines dufleren elek-
trischen Feldes es zu einer Verschiebung der Ladungen auf der Oberfliche kommt (s.
Abbildung [3.8). An Grenzflichen heterogener Phasen, werden die Ladungstrager akkumu-
liert und resultieren in eine Verzerrung des lokalen Feldes 147].

Elektrode
Dielektrikum

leitfahiges Partikel

Elektrode

Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung eines Mikrokondensatornetzwerks, bei dem die leitfdhigen Partikel
von einem isolierenden dielektrischen Material umgeben sind. An der Perkolationsschwelle fungieren diese
als Mikrokondensatoren, welche die Kapazitit des Systems drastisch erhéhen.

Die Ausbildung eines Mikrokondensatornetzwerks fithrt zu einem Anstieg der Kapazitét
in der Néhe der Perkolationsschwelle, dessen Ursprung in der fraktalen Geometrie der
leitfahigen Cluster liegt [143]]. Diese leitfahigen Partikel liegen dann sehr nahe aneinander
mit einer diinnen Schicht an dielektrischem Material zwischendrin, weshalb es nach Glei-
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chung 3.3|durch Verringerung des ,Plattenabstandes” zu einem drastischen Anstieg der
Kapazitdt kommt (s. Abbildung 3.8). So hat sich z.B. Samavati et al. [[148]] bei einer linearen
Kondensatorstruktur die fraktale Geometrie zu Nutze gemacht und konnte beim direkten
Vergleich mit einem parallelen Plattenkondensator eine Erh6hung der Kapazitit um einem
Faktor von 2,3 erreichen.

Fiir die leitfdhige Phase in dreiphasigen Kompositsystemen kommen verschiedene Mate-
rialien infrage, wobei sowohl metallische Komponenten wie Platin [149]], Silber [[150,151],
Gold [152], Nickel [153]], als auch kohlenstoffbasierte Materialien wie MWCNT (Multi-
walled carbon nanotubes) [154], Graphit [155] oder Graphen [156] untersucht wurden.
Derartige Arbeiten sind aber vergleichsweise wenig in der Literatur zu finden, wobei
Arbeiten zur dielektrischen Steuerbarkeit noch seltener vertreten sind. Zum Beispiel hat
Lim et al. [142] PMMA/BT, PMMA-Ni und PMMA-BT-Ni miteinander verglichen und es
konnte beim Erreichen der Perkolationsschwelle zwischen 4,5 - 4,7 Vol.-% fur PMMA-Ni
ein Anstieg der relativen Permittivitdt von 3,05 auf 31 beobachtet werden. Jedoch sind
diese mit einem massiven Anstieg der dielektrischen Verluste von 0,02 auf 11,3 verbunden.
Bei Zugabe von BT konnte fiir dreiphasige PMMA-BT-Ni beobachtet werden, dass mit
hoherem BT-Anteil die Perkolationsschwelle des Ni ansteigt. So wurde bei einem Anteil
von 10 Vol.-% bzw. 20 Vol.-% BT die Schwelle auf jeweils 9,5 Vol.-% und 15 Vol.-% angeho-
ben und es konnte eine Steigerung der relativen Permittivitat auf 60 bzw. 101 gemessen
werden. Durch die Zugabe von BT konnten die Nickelpartikel isoliert werden, welches
in niedrigere dielektrische Verluste von 2,29 bzw. 0,58 resultiert. Unter der Verwendung
des 3D-Drucks hat Kim et al. [157]] an einem BaTiO3/PVDF Kompositsystem gearbeitet,
bei dem durch Zusatz von MWCNTs als leitfahige Komponente die relative Permittivitét
erhoht werden konnte. Die Perkolationsschwelle fiir das MWCNT wurde bei einer Konzen-
tration von 1,7 Gew.-% erreicht, wobei die dielektrischen Verluste sich mit hoheren Anteil
nur geringfiigig andern. Ausgehend von einem zweiphasigen BT/PVDF-System konnte
mithilfe von MWCNT eine relative Permittivitat von 118 fiir 0,741 Vol-% (1,7 Gew.-%) MW-
CNT mit 19,63 Vol.-% (45 Gew.-%) BST bei einem dielektrischen Verlust von 0,11 (1 kHz)
gemessen werden. Mit dem Aspekt der Steuerbarkeit hat sich Reddy et al. [147]] durch
seine Arbeit mit einem BST/PVDF Nanokompositsystem, und Graphit als dritte Phase,
beschiftigt. Hierbei wurden bei einem BST-Anteil von 25 Vol.-% und 4,5 Vol.-% Graphit eine
Permittivitdt von 84,2 erreicht werden, welches eine Steigerung um 45 % gegeniiber den
zweiphasigen Kompositen darstellt. Zudem wurden hohe Steuerbarkeiten von bis zu 72,6 %
bei einer Steuerfeldstirke von 0,3 V um™! mit einem geringen dielektrischen Verlust von
0,064 (100 Hz) gemessen. Die Schichtdicke des Dielektrikums betrug hier 60 um, welche
iiber heiflisostatisches Pressen hergestellt wurden. Diese Methode ist jedoch nicht fiir die
Anwendung im Bereich der flexiblen Elektronik geeignet.
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4. Tintenentwicklung

4.1. Keramische Dispersionen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum einen nanoskaliges BST-Pulver verwendet, bei der die
Synthese iiber ein modifiziertes Sol-Gel-Verfahren erfolgt ist und eine anschlieffende Spriih-
trocknung durchgefithrt wurde. Das erhaltene Pulver wurde dann kalziniert und in der
Rithrwerkskugelmiihle gemahlen. Fiir einen Teil der Arbeit, welches in Kapitel |8| erldutert
wird, ist eine Trocknung der Dispersion mit nachfolgender thermischer Behandlung der
BST-Pulver erforderlich. Dann erfolgt eine Redispergierung mittels Planetenkugelmiihle.
Zum anderen wurde fiir die in Kapitel [7|behandelte Thematik eine Al,O3-Dispersion be-
notigt, bei dem das kommerziell erhéltliche Al,Os-Pulver einem Mahlprozess unterzogen
wurde.

4.1.1. BST-Synthese
Modifizierte Sol-Gel-Synthese

Die Synthese von Bag Sro 4 TiO5 erfolgte iiber einen bereits etablierten Sol-Gel-Prozess [71].
Die verwendeten Edukte sind in Tabelle aufgelistet. Bariumacetat (107,8 g, 0,42 mol,
0,6 eq.) und Strontiumacetat Hemihydrat (60,3 g, 0,28 mol, 0,4 eq.) wurden in einen wasser-
freien 6 L Reaktor mit 1800 g konzentrierte Essigsdure unter N,-Atmosphire zugegeben
und iiber Nacht geriihrt. Anschlieend wurde nach vollstandiger Losung der Salze Tetra-
isopropyltitanat (199,8 g, 0,70 mol, 1,0 eq.) hinzugefiigt und das Sol mit 3300 g destilliertem
Wasser verdiinnt. Das Gemisch wurde fiir 10 min geriihrt und anschlieffend mit einem
PTFE-Membranfilter (1 pm Porengrofe) filtriert.

Spriihtrocknung und Kalzinierung

Das erhaltene Sol wurde im Anschluss mithilfe eines Sprithtrockners (MM-HT-ex Labora-
tory spray dryer, GEA Niro, Seborg, Danemark) getrocknet, um ein Precursor-Pulver zu
erhalten. Das Sol wurde mittels einer Schlauchpumpe (ca. 50 mL min™"') in den Sprithkopf
transportiert und es wurde ein N,-Gasdurchfluss 50 m® h™! eingestellt. Das Zerstauberrad
wurde hierbei mit 2,6 bar Stickstoff angetrieben. Die Eingangstemperatur wurde auf 250 °C
geregelt, wodurch eine Ausgangstemperatur zwischen 110 - 120 °C erreicht wurde. Das
erhaltene Sprithgranulat wurde anschlieffend in einem Rohrofen (HTRH 16/1100/600,
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4. Tintenentwicklung

Tabelle 4.1.: Edukte fiir die Herstellung des Bag ¢Sro 4 TiOs-Pulvers.

Edukte M n m eq. Reinheit Lieferant
[gmol™] [mol] [g] [aw] [

Bariumacetat 255,42 0,42 107,83 0,6 > 99,0 Merck

Strontiumacetat Hemihydrat =~ 214,72 0,28 60,3 0,4 > 99,0 Alfa Aesar

Tetraisopropyltitanat 284,22 0,70 199,8 1,0 97,0 Sigma Aldrich

Essigsaure 60,05 30 1800 - > 99,8 Merck

Demineralisiertes H,O 18 181,8 3300 - - Millipore*

* Reinstwasser (Typ 1) mit einem Widerstandswert von 18 MQ.cm bei 25°C.

Carbolite Gero, Neuhausen) unter synthetischer Luft bei 1150 °C mit einer Heizrate von
5 Kmin™! und einer Haltezeit von 2 h kalziniert. Die Ausbeute betrug hierbei etwa 54 %
(ca. 140 g). Die Uberpriifung der erfolgreichen Kalzinierung erfolgte iiber die Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FI-IR) (s. Abbildung [4.1). Das schwarze Spek-
trum zeigt vor der Kalzinierung verschiedene funktionale Gruppen bei 2335 cm™ (C=0
Streckschwingung), 1560 cm™! (Acetat-Gruppen), 1423 cm™! (C=0 Vibrationsschwingung),
1340 cm™! (O-H), 1020 cm™! und 936 cm™! (jeweils Ba(OH); und Sr(OH)s) 158, 159]. Nach
der Kalzinierung sind diese nicht mehr prasent und nur die Ti-O Absorptionsbande bei
524 cm™! und ein geringer Anteil an Carbonat-Vibrationsschwingung ist sichtbar.

1,01

0,8 +

0,6 4

0,4 +

Transmission | a.u.

021 Vor Kalzinierung

—— Nach Kalzinierung

0,0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl | cm™

Abbildung 4.1.: Fourier-Transformations-Infrarotspektrum von BST vor der Kalzinierung (schwarz) und nach
der Kalzinierung (rot).

4.1.2. BST-Mahlprozess

Hier wird zwischen einem Standardverfahren, welches in Kapitel [9) Anwendung findet
und einem Redispergierungsverfahren (s. Unterkapitel [4.1.4), welches nur in Kapitel
eingesetzt wird, unterschieden.
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4.1. Keramische Dispersionen

Standardverfahren

Das kalzinierte Pulver wurde in einer Rithrwerkskugelmithle (RWKM, MicroCer, NETZSCH-
Gruppe, Selb) mit 50 mL teilstabilisiertem ZrO,-Mahlkugeln (YTZ, Tosoh, Tokio, Japan)
der Grofle 200 pm gemahlen und dispergiert. Dazu wurde zunachst 250 mL 2-Propanol (>

99,7, VWR Chemicals, Radnor, PA, USA) mit 3,32 g Dispergieradditiv KM3004 (0,5 Gew:.-
%) (poly(oxy-1,2-ethanediyl), alpha-isotridecyl-omega-hydroxy-, phosphate dispersant,
Zschimmer und Schwarz, Lahnstein) in der Miihle vorgelegt (Drehzahl 3000 min~!) und

iiber eine Schlauchpumpe kontinuierlich durch den Mahlraum beférdert. AnschliefSend

wurde 63 g BST-Pulver (24,2 Gew.-%) langsam iiber ca. 30 min zu der gekiihlten Losungs-
mittelvorlage zugegeben. Nach der vollstandigen Zugabe des keramischen Pulvers wurde

der Mahlvorgang fiir 1 h fortgesetzt bis eine monodisperse Partikelgroffenverteilung mit

gewlnschter Partikelgrofie erhalten wurde. Die Verifizierung erfolgte hier mittels Laser-
beugung. Das gemahlene Pulver wurde iiber optische Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) untersucht, wobei eine vernachlassigbare Menge an Zr
(0,926 Gew.-%) von den ZrO,-Mahlkugeln im BST-Pulver gefunden wurde, welche durch
den Abrieb wahrend des Mahlprozesses entstanden ist. Da die keramische Dispersion

zum Schluss in Dimethylsulfoxid (DMSO, Alfa Aesar, Ward Hill, MA, USA) mit einer
Konzentration von 8,5 Vol.-% vorliegen soll, wurde im Anschluss ein Losungsmittelaus-
tausch vollzogen. Dazu wurde der Feststoffgehalt der 2-Propanol-basierten Dispersion

mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) bestimmt: ca. 1 g der Dispersion wurde

in einem Tiegel eingewogen und bei einer Temperatur von 800 °C fiir 30 min in einem
Kammerofen massenkonstant getrocknet. Mit der erhaltenen Masse kann unter Kenntnis

der eingewogenen Dispersion der Feststoffgehalt bestimmt werden und die benétigte Men-
ge an DMSO zur Suspension hinzugefiigt werden. Anschlieflend wird das 2-Propanol bei
40 °C unter vermindertem Druck entfernt, wodurch der Losungsmittelaustausch vollzogen
ist. Es erfolgte eine weitere TGA zur Kontrolle der Konzentration der DMSO-basierten
Dispersion. In der Regel fiel der Feststoffgehalt durch Riickstande vom 2-Propanol geringer
aus. Jedoch wurde die Dispersion ohne weitere Behandlung fiir die Tintenherstellung
verwendet.

Redispergierungsverfahren

Fiir das Redispergierungsverfahren wurde das kalzinierte Pulver jeweils mit 200 um, 400 um
und 800 um ZrO,-Mahlkugeln gemahlen. Der Prozess erfolgte dabei analog zu dem oben
beschriebenen Standardverfahren, wobei hier 50 mL Mahlkugeln mit 230 mL 2-Propanol,
1,06 g Dispergieradditiv (0,5 Gew.-%) und 20 g BST-Pulver (10 Gew.-%) verwendet wurden.
Hier erfolgte kein Losungsmittelaustausch mit DMSO. Diese Proben wurden jeweils mit
der Bezeichnung A0, BO und CO0 deklariert (s. Tabelle .
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4. Tintenentwicklung

Tabelle 4.2.: Zusammenfassung der in Kapitel Verwendeten Nomenklatur der BST-Pulver bzw. BST/P(VDEF-
TrFE)-Komposittinten in Abhéngigkeit der ZrO,-Mahlkugelgréf3e und der Temperatur der thermischen
Behandlung.

Temperatur [C]

Standard RT 700 900 1100
ZrO; Mahlkugelgroflie [pm]

200 A0 Al A2 A3 A4
400 BO B1 B2 B3 B4
800 Co Ci Cz C3 -

4.1.3. Thermische Behandlung

Nach der Mahlung iiber die RWKM wurde das 2-Propanol aus den Dispersionen, welche
tiber das Redispergierungsverfahren erhalten wurden, bei Raumtemperatur (RT) verdampft.
Die drei Pulverfraktionen, bei denen die Mahlung tiber verschiedene Mahlkugelgrofien
(200 um, 400 pm und 800 um) erfolgt ist, wurden in drei Gruppen (A, B und C) eingeteilt.
Von jeder Gruppe wurde jeweils ein Anteil entnommen und im Zuge der Redispergierung
in Unterkapitel in DMSO redispergiert (Probenbezeichnung A1, B1 und C1, s. Tabelle
[4.2). Mit Ausnahme von der Gruppe C, wurden die restlichen getrockneten BST-Pulver
einer thermischen Behandlung bei 700 °C, 900 °C und 1100 °C unterzogen. Diese erfolgte in
einem Kammerofen mit einer Heiz- und Abkiihlrate von 5 Kmin™! und einer Haltezeit
von 2 h. Diesen Proben wurde nach der Nomenklatur in Tabelle 4.2 jeweils eine Nummer
von 2 bis 4 zugeordnet. Fiir Gruppe C liegt die maximale Sintertemperatur bei 900 °C.

4.1.4. Redispergierung

Um eine stabile Dispersion zu erhalten, wurden jeweils 7 g der drei ungesinterten BST-
Pulver A1, B1 und C1 in 12,14 g DMSO redispergiert. Dazu wurde eine Planetenkugelmiihle
(PKM, Pulverisette 7 premium line, Fritsch, Idar-Oberstein) mit 70 g ZrO,-Mahlkugeln
(650 um) befiillt und die BST-Pulver mit einer Drehzahl von 400 min~! gemahlen, um
eine BST-Dispersion (10 Vol.-%) zu erhalten. Fur die Proben, welche einer thermischen
Behandlung unterzogen wurden, war die erneute Zugabe von 0,37 g des Dispergieradditivs
KM3004 notig, da das polymerbasierte Additiv bei diesen Temperaturen zersetzt wird.
Die Mahldauer variierte dabei zwischen 20 - 50 min und es wurde im Anschluss zur
Bestimmung des Feststoffgehalts eine TGA durchgefiihrt.

4.1.5. Al,03-Mahlprozess

Fiir die Herstellung der Al,O3-Dispersion wurde kommerzielles Al,O3-Pulver verwendet
(AA-04, Sumitomo, Osaka, Japan). Dieses wurde unter den gleichen Bedingungen wie
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4.2. Polymerlésung

dem in Kapitel [4.1.2| beschriebenen Standardverfahren dispergiert. Auch hier erfolgte ein
Losungsmittelaustausch mit DMSO.

4.2. Polymerlosung

Die verwendeten Polymerlésungen wurden durch entsprechende Einwaagen des kom-
merziell erworbenen P(VDF-TrFE) (Solvene 200/P200, Sigma Aldrich, Taufkirchen) und
Poly(methylmethacrylat) (PMMA, (M, =35.000 gmol ™', Sigma Aldrich, Taufkirche) in
einem Losungsmittelgemisch aus DMSO und Butan-2-on (MEK, Merck, Darmstadt) mit
einem Volumenverhaltnis von 1:1 angesetzt. Zur Entfernung moglicher Verunreinigungen
und ungeldster Bestandteile wurden beim Einwiegen der Polymerldsungen fiir die Tinten-
herstellung ein 1,0 pm Spritzenvorsatzfilter (Chromafil, PTFE, Macherey-Nagel GmbH &
Co. KG, Diiren) verwendet.

4.3. Komposittinten

Die zweiphasigen Komposittinten, welche in Kapitel [7] und 8 verwendet werden, bestehen
aus einer keramischen Dispersion und einer Polymerldsung. Diese besitzen einen Feststoff-
gehalt von insgesamt 4 Vol.-% und weisen ein Keramik-zu-Polymer-Volumenverhaltnis von
1:1 auf. Zusatzliches MEK wurde dabei zur Verdiinnung eingesetzt, sowie zur Einstellung
der rheologischen Eigenschaften, um ein DMSO/MEK-Verhéltnis von 1:1 bzw. 2:1 (nur fiir
BST/PMMA) zu erhalten.

Zur Herstellung der in Kapitel[9behandelten dreiphasigen Komposittinten wurde die zwei-
phasige BST/P(VDF-TrFE)-Referenztinte mit einem Feststoffgehalt von 2 Vol.-% in einem
BST:P(VDF-TrFE)-Volumenverhéltnis von 1:1 und einem finalen DMSO/MEK-Verhiltnis
von 1:1 angemischt. Fiir das Einbringen einer leitfahigen Spezies wurde eine Kupfertinte
(CI-004, Novacentrix, Austin, TX, USA) verwendet. Die entsprechenden Einwaagen wurden
basierend auf dem gesamten Feststoffgehalt von BST und P(VDF-TrFE) vorgenommen,
wobei zunéchst die leitfahigen Tinten mit den Polymerlosungen und dem MEK vermischt
wurden. Nachdem die Dispersion fiir 15 min im Ultraschallbad dispergiert wurde, erfolgte
zum Schluss die Zugabe der BST-Dispersion. Die Zusammensetzungen der Tinten sind in

Tabelle [4.3| dargestellt.
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4. Tintenentwicklung

Tabelle 4.3.: Zusammensetzung der verwendeten zweiphasigen und dreiphasigen Komposittinten.

. . PKeramik  PPolymer PDMSO PMEK Pcu Pcu,LM
Tinte Keramik  Polymer "y '"0r Vo] [Vol-%] [Vol-%] [Vol-%] [Vol-%]
Zweiphasige Tinten, verwendet in Kapitel
BST/P(VDF-TtFE) BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
BST/PMMA BST PMMA 2,0 2,0 63,5 32,5 - -
Al,O3/P(VDF-TrFE) AlLO3 P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
Zweiphasige Tinten, verwendet in Kapitel
A0 BST P(VDE-TfFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
Al BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
A2 BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
A3 BST P(VDE-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
A4 BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
BO BST P(VDE-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
B1 BST P(VDE-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
B2 BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
B3 BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
B4 BST P(VDE-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
Co BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
C1 BST P(VDF-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
C2 BST P(VDE-TrFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
C3 BST P(VDE-TfFE) 2,0 2,0 48,0 48,0 - -
Zwei- und dreiphasige Tinten, verwendet in KapitelE]

BST/P(VDF-TtFE) BST P(VDE-TrFE) 1,0 1,0 49,0 49,0 - -

BST/P(VDE-TtFE)/Cu (5 Vol-%)  BST P(VDF-TtFE) 0,96 0,96 47,0 47,3 0,10 3,7
BST/P(VDE-TtFE)/Cu (7,5 Vol.-%) BST P(VDF-TrFE) 0,94 0,94 46,1 46,3 0,15 5,6
BST/P(VDF-TtFE)/Cu (10 Vol-%) ~BST P(VDF-TrFE) 0,92 0,92 45,1 453 0,21 7,5
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5. DOD-Tintenstrahldruck

5.1. Tintenstrahldrucker

Ein piezoelektrischer DOD-Tintenstrahldrucker (Autodrop Professional MD-802, Micro-
drop Technologies GmbH, Norderstedt) wurde fiir den Druckprozess der Tinten verwendet.
Fiir eine stabile Tropfenbildung kann der Piezoimplus zwischen einer Spannungsamplitude
von 0 - 255 V mit einer Impulsdauer von 0 - 255 ps eingestellt werden. Es wurde eine Fre-
quenz von 500 Hz verwendet und die Tropfenbildung wurde tiber eine ausloseverzogerte
Kamera und Stroboskopdiode iiberpriift. Dazu erfolgte die Anpassung der Amplitude und
der Impulsdauer damit ein stabiler Tropfen in der unteren Halfte des Kamerabildes zu
sehen war. Fiir den Druck wurden MD-K-140 Druckképfe (Microdrop Technologies GmbH,
Norderstedt) mit variierendem Diisendurchmesser (50 pm und 70 pm) bei einer Druckkopf-
temperatur von Ty, =17 - 30 °C verwendet, wobei am Tintenreservoir ein Unterdruck von
-10 mbar eingestellt wurde. Gedruckt wurde auf einem PET-Substrat (Melinex ST 506 films
(175 pm), Dupont Teijin Films, Contern, Luxemburg), wobei die Trocknung der Strukturen
auf einem integrierten Heiztisch erfolgte, welcher einen einstellbaren Temperaturbereich
von 40 - 110 °C aufweist.

5.2. Silbertinte

Der Druck der Elektroden erfolgte unter Verwendung der Silbernanopartikeltinte (Silverjet
DGP-40LT-15C, Sigma Aldrich, Taufkirchen), welche fiir den Druck auf PET-Substrate
geeignet ist. Es wurde hier ein MD-K-140 Druckkopf mit einem Diisendurchmesser von
50 pm mit einem Tropfenabstand von p = 130 um fiir die unteren Elektroden verwendet.
Fir die oberen Elektroden wurde ein Tropfenabstand von p = 80 pm verwendet. Die
Substrattemperatur wurde auf T; = 80 °C eingestellt. Die unteren Elektroden wurden bei
einer Temperatur von 120 °C fiir 1 h gesintert, welche eine gute Leitfahigkeit aufwiesen.
Zudem konnte bei diesen Trocknungsbedingungen keine Verformung oder Tribung der
PET-Substrate durch die Temperatureinwirkung beobachtet werden.

5.3. Komposittinten

Die hergestellten Komposittinten wurden mit einem MD-K-140 Druckkopf mit (Diisen-
durchmesser von 70 um) gedruckt. Der Tropfenabstand p wurde zwischen p = 40 - 70 pm

37



5. DOD-Tintenstrahldruck

variiert und die beheizbare Platte wurde auf eine Temperatur von T = 40 - 80 °C eingestellt.
Die gedruckten dielektrischen Schichten wurden nicht gesintert, jedoch wurde nach dem
Druck der oberen Elektrode auf die Kompositschicht die gedruckten Strukturen iiber Nacht

bei 90 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet, um eine gute Leitfdhigkeit der oberen
Elektrode zu gewéhrleisten.
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6. Charakterisierung

6.1. Pulver und Dispersionen

Laserbeugung

Die Partikelgrofienverteilung der Dispersionen wurden iiber die Laserbeugung mit dem
Laser-Streulichtspektrometer (LA-950, Horiba, Kyoto, Japan) bestimmt. Dabei wurden
die Proben wiahrend der Messung in der Messzelle mit 2-Propanol unter Anwendung
von Ultraschall dispergiert. Fiir den Brechungsindex wurde fiir BST ein Wert von 2,41
verwendet.

Stickstoffphysisorption

Die spezifische Oberfliche (SSA) der kalzinierten und gemahlenen Pulver wurde tiber die
Stickstoffphysisorption mittels eines Oberflachenanalysators (Gemini VII 2390a, Microme-
ritics, Aachen) bestimmt. Die Auswertung erfolgte iiber das Mehrpunkt-Verfahren nach
Brunauer, Emmet und Teller (BET-Verfahren), wofiir Adsorptionsisothermen im Bereich
von p/py = 0,05 - 0,3 aufgenommen wurden. Die Proben wurden vor der Messung tiber
Nacht bei 120 °C unter Vakuum ausgeheizt. Die Partikelgrofie dpgr in nm wurde tiber
Gleichung [6.1| berechnet, wobei die spezifische Oberfliche in m? g~! angegeben wurde
und eine theoretische Dichte von BST mit pggr = 5,682 gcm™> (PDF Card No. 00-034-0411)
verwendet wurde.

6000
dpgr = ——— (6.1)
BET = oo, Py

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Kristallitgrofien der BST-Partikel nach der Mahlung und nach der thermischen Be-
handlung bei verschiedenen Temperaturen wurden tiber das Rontgendiffraktometer (D8
Advance, A25, Bruker, Ettlingen) mit einem Lynxeye XE-T Detektor bestimmt. Es wurde
eine Kupferanode verwendet, wobei die Messungen in einem Winkelbereich von 26 = 15° -
90° mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Strahlungsquelle CuK, (1 = 1,5406 A)
durchgefithrt wurden. Die Messzeit betrug 1 h mit einer Probenrotation von 1 rpm. Die
Beschleunigungsspannung der Rontgenrohre betrug 40 kV und die Stromstarke 40 mA.
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6. Charakterisierung

Die Auswertung erfolgte iiber die Rietveld Verfeinerung mit TOPAS [160]. Die Berechnung
der durchschnittlichen Kristallitgréfe D erfolgt tiber die Scherrer-Gleichung[6.2] [161]],

_09-4
~ B-cosh

(6.2)

wobei K einen Kristallitformfaktor beschreibt. A ist die Wellenldnge der Rontgenstrahlen,
f die Halbwertsbreite des analysierten Reflexes und 6 der Bragg-Winkel.

Da BST eine kubische Perowskitstruktur aufweist, kann die Gitterkonstante a tiber fol-
gende Gleichung [6.3|berechnet werden. h, k und [ sind die Miller-Indizes der beugenden
Netzebene.

IR

sin®0 >
4a

(6.3)

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Das kalzinierte Pulver wurde tiber ein FT-IR-Spektrometer (Vertex 70v, Bruker, Ettlingen)
untersucht. Dabei wurde in abgeschwichter Totalreflexion (ATR) ein Transmissionsspek-
trum in einem Wellenzahlbereich von 4000 - 500 cm™' aufgenommen. Fiir jede Probe
wurde vor der Messung eine Hintergrundmessung durchgefiihrt. Jede Messung besteht
aus einer Mittelung von 20 Einzelspektren.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Zur Bestimmung des Feststoffgehaltes der Dispersionen wurden die Proben thermogra-
vimetrisch analysiert. Dafiir wurden ca. 1 g der Dispersionen in einen 10 mL Tiegel
eingewogen und anschlieend in einem Kammerofen unter Druckluft thermisch behandelt
(Aufheizrate von 10 Kmin™! bis 800 °C, Haltezeit 30 min). AnschlieSend wurden die Proben
mit einer Analysenwaage zuriick gewogen, um den Massenverlust zu bestimmen.

Tensiometrie

Die Daten fiir die Oberflaichenspannung der Tinten wurden tiber ein Force Tensiometer
(K100, Kriiss, Hamburg) aufgenommen. Dabei wurde eine angeraute Platinplatte mit einer
Benetzungslange von 40,2 mm in ein PTFE-Probengefaf} (0,2 mL) 0,5 mm tief eingetaucht.
Es wurde die Plattenmethode nach Wilhelmy angewandst, bei der die wirkende Zugkraft
gemessen wurde, welche beim Kontakt der Platte mit der Grenzflache entsteht.
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6.2. Gedruckte Strukturen und Varaktoren

Viskosimetrie

Die Viskositit der praparierten Tinten wurde iber ein Rotationsviskosimeter (Physica MCR
300, Anton Paar, Graz, Osterreich) gemessen. Dabei wurde eine Kegel-Platte Messgeometrie
mit einem Winkel von a = 2° und einem Kegeldurchmesser von 50 mm verwendet. Die
Rotationsmessungen wurden unter einer kontrollierten Scherrate y von 1 - 1000 s™! bei
30 °C durchgefiihrt. Dabei wurden zum Schluss die Werte der Viskositat bei einer Scherrate
von y = 1000 s™! angegeben.

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES)

Fir die Analyse tiber ICP-OES, erfolgte mindestens eine Dreifachbestimmung der Pro-
ben. Dabei wurden die Proben mit Sdure in Druck-Temperaturaufschlusssystem DAB-2
aufgeschlossen. AnschlieBend wurden die Elemente mit ICP-OES analysiert. [1]

6.2. Gedruckte Strukturen und Varaktoren

WeiBlichtinterferometrie

Die Topografien und Profile der gedruckten Schichten wurden mithilfe eines Weif3lichtin-
terferometers (MicroProf® 300, Fries Research & Technology, Bergisch Gladbach) und eines
chromatischen Sensors (CWL 300) mit einem Arbeitsbereich von 300 um aufgenommen.
Die Aufnahmen weisen eine laterale Auflosung von 20 pm auf.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Unter Zuhilfenahme des Rasterelektronenmikroskops wurden die Schichtdicken sowie
die Mikrostrukturen der gedruckten Schichten untersucht. Die Querschnitte der Varak-
toren wurden hierbei mittels eines Zielprazisionsinstrumentes (Leica EM TXP, Leica
Microsystems, Wetzlar) hergestellt, wobei zunéchst die Proben mit einer Diamantensage
zurechtgeschnitten, und anschliefend mit einer 5 pm SiC Lappfolie poliert wurden. Da-
nach wurden die Proben zusitzlich noch mit einem Ultramiktrotom (Leica EM UC7, Leica
Microsystems, Wetzlar) getrimmt, wobei eine Schnittgeschwindigkeit von 10 mms™! und
Probenvorschub von 500 nm/Schnitt angewendet wurde. Mit einem Ionenstrahldtzsystem
(Leica EM TIC 3X, Leica Microsystems, Wetzlar) wurden die Proben fiir 3 - 6 h (6 kV,

! Die Analyse erfolgte iiber das IAM-AWP, Chemische Analytik am KIT in der Arbeitsgruppe von Dr.
Thomas Bergfeldt.
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6. Charakterisierung

2,2 mA) geitzt. Die Proben wurden anschlieBend in Argonatmosphére bei 0,05 mbar mit
Au/Pd besputtert (30 mA, WD 50 mm) bis eine Schichtdicke von 2 nm erreicht wurde. Fiir
die mikroskopischen Aufnahmen wurde ein Rasterelektronenmikroskop (Supra 55, Carl
Zeiss, Oberkochen) mit einem SE2-, Inlens- oder AsB-Detektor verwendet. Die Bildanalyse
erfolgte mit Image] [162].

Die EDX Analyse wurde mit einem Silicon Drift Detektor (Ultim Extreme, Oxford Instru-
ments, Abingdon, Vereinigtes Kénigreich) bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV
durchgefiihrt.

Lichtmikroskopie

Fiir die Evaluierung der gedruckten Schichten wurde ein digitales Lichtmikroskop (VHX-
500FD, Keyence, Neu-Isenburg) mit einem Telezoom-Objektiv (VH-Z20R) mit einer 20- bis
200-fachen Vergrofierung verwendet.

Kapazitatsmessung

Die Kapazitaten und dielektrischen Verluste der gedruckten Varaktoren wurden mittels
eines LCR-Meters (E4980AL, Keysight Technologies, Santa Rosa, USA) mit einer Wechsel-
spannung von 1 VRMS bei einer Frequenz von 200 kHz bestimmt. Eine DC-Vorspannung
wurde mit einem DC Netzteil (E36105B, Keysight Technologies, Santa Rosa, USA) in Kom-
bination mit einem Biasadapter (16065C, Keysight Technologies, Santa Rosa, USA) mit
einem graduellen Spannungsanstieg von 0 - 40 V in 10 V Schritten angelegt. Es wurden
dabei jeweils mindestens drei Proben vermessen.

Multiplexer

Um die automatische Messung und Datenauslesung von mehreren gedruckten Varaktoren
zu ermoglichen, wurde zusammen mit dem IAI am KIT ein Testadapter entwickelt, welcher
in Kombination mit einem Multiplexer verwendet wird. Genauere Informationen dazu
konnen in ,Automated Characterisation of Printed Electronics Under Adjustable Ambient
Conditions “ von Ungerer et al. [163] gefunden werden. Der Priifadapter besteht aus einer
manuellen Priifvorrichtung (MA 350/F, Ingun, Konstanz) (s. Abbildung [6.1j), welcher
mit verschiedenen Austauschsitzen ausgestattet werden kann und wurde im Rahmen
dieser Arbeit fiir Substrate der Grofe 55 mm x 55 mm konzipiert (s. Abbildung|6.1b,c). Der
Aufbau sowie die Ausstattung des Priifadapters erfolgten tiber Ing. Ludwig Rausch GmbH
(Langenzersdorf, Osterreich).

Wie in Abbildung|6.1|zu sehen ist, besitzt die untere Probenplatte fiir die Kontaktierung
der gedruckten Elektroden 108 Einbohrungen, welche mit Kontaktsteckhiilsen (KS-100
47 05, Ingun) und gefederten Kontaktstiften (GKS-100 305 090 A 2000, goldbeschichtetes
CuBe, 0,9 mm Durchmesser, Ingun) ausgestattet sind. Die Kontaktstifte sind so angebracht,
dass sie nach oben aus der unteren Probenplatte herausragen, um die zu untersuchende
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6.2. Gedruckte Strukturen und Varaktoren

Probe von unten zu kontaktieren. Nach dem Auflegen und Ausrichten des Foliensubstrats
auf die untere Platte wirkt beim Schlielen der Vorrichtung eine Federkraft von 2 N,
welches fiir eine Substratdicke von 175 pm ausgelegt ist. Die 108 Kontaktsteckhiilsen
sind mit abgeschirmten Dréahten verbunden, die zu zwei Kabelbaumen (Force- und Sense-
Verbindung) gebiindelt, und mit einem Multiplexer (DIN 41612-Stecker) verbunden sind.
Fir den Multiplexer wurden die Kontaktstifte des Priifadapters von zwei Relais (3570-
1419-054, Comus International) gesteuert, und die Steuerung des Multiplexers erfolgte
iiber ein Raspberry Pi Pico. Die vier BNC-Ausgange des Multiplexers wurden mit dem
LCR-Meter verbunden und die Steuerung wurde iiber Python- und MicroPython-Skripte
auf dem PC und dem Raspberry Pi des Multiplexers durchgefiithrt um die Varaktoren iiber
Vier-Punkt-Messungen zur charakterisieren.

Abbildung 6.1.: Darstellung des (a) Priifadapters, sowie die untere Probenplatte (b) ohne Substrat und (c) mit
bedrucktem Substrat.
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7. Die Rolle ferroelektrischer
Komponente in steuerbaren
Varaktoren

In der Literatur nehmen ferroelektrische Materialien wie BST und P(VDF-TrFE) durch ihre
Fahigkeit zur Polarisation eine zentrale Rolle in der Anwendung als Varaktoren ein [32,(134,
136]]. Durch die Kombination dieser beiden Materialien, kann ein Kompositmaterial mit
exzellenten dielektrischen Eigenschaften und hervorragender mechanischer Performance
erhalten werden. Aufgrund ihres komplizierten und umsténdlichen Syntheseprozesses,
welche auch mit hohen Kosten verbunden sind, sowie der aktuellen Diskussion der Euro-
paischen Chemikalienagentur (ECHA) zu einem potentiellen Verbot der sogenannten Per-
und Polyfluoralkylsubstanzen (PFAS), stellt sich die Frage nach alternativen Produkten,
welche sowohl kostengiinstig als auch kommerziell erhéltlich sind [29,(113]]. Daher wird
in diesem Teil der Arbeit untersucht, zu welchem Anteil die jeweiligen ferroelektrischen
Komponenten die dielektrischen Eigenschaften des Kompositsystems beeinflussen. Hierfiir
werden die ferroelektrischen keramischen und polymeren Bestandteile der Komposittinte
jeweils mit nicht-ferroelektrischen Materialien wie Al,O3 anstelle von BST verwendet und
P(VDF-TrFE) durch PMMA ersetzt. Schlussendlich werden dadurch mit BST/P(VDF-TrFE),
BST/PMMA und Al,O3/P(VDF-TrFE) drei verschiedene funktionelle Tinten erhalten, wel-
che auf ihre Druckbarkeit und dielektrischen Eigenschaften getestet werden (s. Abbildung
[7.1). Dieses Kapitel enthalt Inhalte aus der eingereichten Publikation ,Fabrication of Inkjet
Printed Tunable BST/P(VDF-TrFE) Dielectrics for Flexible Varactors®[[164]].

Keramikdispersion = Polymerlésung in
in DMSO DMSO/MEK (1:1)

+ (VDF-
I BST ‘ ITrFE)

M,, = 200 000 g/mol
I BST

IAl,o3

Abbildung 7.1.: Schematischer Experimentalablauf dieses Teilkapitels zur Untersuchung tintenstrahlgedruck-
ter BST/P(VDF-TrFE), BST/PMMA und Al,03/P(VDF-TrFE) Varaktoren.

Komposittinte

4 Vol.-% Feststoffgehalt
Keramik/Polymer (1:1)
e BST/P(VDF-TrFE)

+ lMMA "
= BST/PMMA

M, = 35 000 g/mol

(VDF-
+ lTrFE)

M,, = 200 000 g/mol

*  AlLOy/P(VDF-TrFE)

N
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7. Die Rolle ferroelektrischer Komponente in steuerbaren Varaktoren

7.1. Tintenpraparation

Fiir die Herstellung der Keramiktinten wurden die BST- und Al,O3-Dispersionen nach dem
Mahlprozess iiber die Laserbeugung analysiert und weisen eine monodisperse Partikelgro-
Benverteilung in beiden Fillen auf (s. Abbildung|7.2). Fiir die BST-Partikel konnten relativ
kleine Partikel mit einer engen Verteilung erhalten werden (dio = 53 nm, dsy = 68 nm
und dog = 115 nm). Indem die Mahldauer fiir beide Pulver bei 1 h gehalten wurde, um
eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, ist bei der Al,O3-Dispersion eine breitere Partikel-
groflenverteilung mit grofleren Partikeln zu beobachten (dyp = 86 nm, dsp = 167 nm und
d99 = 389 nm).
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Abbildung 7.2.: Darstellung der Partikelgrofienverteilung der BST-Dispersion (links) und der Al,O;-
Dispersion nach 60 min Mahldauer mit 200 pm ZrO,-Mahlkugeln.

Dies kommt durch die mechanischen Eigenschaften von Al,O5 zustande, da es ein sehr
hartes Material ist. Aus diesem Grund verbleibt nach der Mahlung mit ZrO,-Mahlkugeln
ein signifikanter Anteil an ZrO; (16,3 Gew.-%) in der Dispersion, welche durch die Abrasion
der Mahlkugeln entstehen, wie durch die Analyse mittels ICP-OES gezeigt werden konnte.
Dies erlaubt somit keine weitere Verringerung der Al,O3-Partikelgroflie ohne signifikanten
Abrieb durch die Mahlung [165]]. Da aber weder Al;O3 noch ZrO, ferroelektrische oder
steuerbare Eigenschaften aufweisen, kann hier der Einfluss des ZrO;-Gehaltes vernach-
lassigt werden. Fiir die BST-Dispersion wurde dagegen nur eine kleine Konzentration an
ZrO; (0,9 Gew.-%) detektiert. Die spezifische Oberflache der verdampften Dispersionen
wurden ebenfalls bestimmt und weisen eine Oberfliche von 38 m? g™ fiir das BST-Pulver
und 15 m? g™! fiir das Al;O3-Pulver auf. Hier wird nochmal verdeutlicht, dass durch die
Harte des Aluminiumoxids die Partikel nicht feiner gemahlen werden konnten und des-
halb nur eine halb so grofie spezifische Oberfldche besitzen. Diese Beobachtung konnte
auch tber die REM-Aufnahmen gemacht werden, welche in Abbildung [7.3| dargestellt
sind. Die BST-Partikel weisen eine deutlich geringere Grof3e auf und verfiigen tiber eine
ungleichférmige Form mit scharfen Kanten (s. Abbildung[7.3p). Im Vergleich dazu sind die
Al,Os-Partikel in Abbildung grofler mit einer breiteren Partikelgroflenverteilung und
bestehen aus sphirischen Partikeln. Da jedoch beide Dispersionen einen dog-Wert von
deutlich unter 1 pm besitzen, konnen diese, den Anforderungen des Tintenstrahldrucks
entsprechend, eingesetzt werden (s. Kapitel [2.3.1).
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7.1. Tintenpréparation

Abbildung 7.3.: Darstellung der Partikelgrofien der (a) BST-Pulver und (b) Al,Os-Pulver nach 60 min Mahldau-
er mit 200 pm ZrO,-Mahlkugeln.

In Kapitel [3.5.1] wurden verschiedene zweiphasige Kompositsysteme vorgestellt, wobei die
Gruppe der BST/P(VDF-TrFE) sicherlich am meisten vertreten war, da BST und P(VDF-
TrFE) durch ihre ferroelektrischen Eigenschaften die relative Permittivitat und dielektrische
Steuerbarkeit des Materials stark beeinflussen konnen. Auch andere Systeme mit teilweise
ferroelektrischen Komponenten wie BST/PMMA und MgO/P(VDF-TrFE) wurden
untersucht, weshalb sich die Frage stellt, inwieweit die jeweiligen Keramiken und Poly-
mere zu den dielektrischen Eigenschaften der gedruckten Varaktoren beitragen. Um den
Anteil der einzelnen ferroelektrischen Komponenten zu untersuchen, wurden deshalb drei
verschiedene Komposittinten - BST/P(VDF-TrFE), BST/PMMA und Al,O3/P(VDF-TrFE) -
hergestellt. Hierbei wurde Al,O3 als Alternative zum BST verwendet und PMMA wurde
als nicht-ferroelektrische Ersatzkomponente fiir das P(VDF-TrFE) ausgewahlt, da diese
beide Materialien keine steuerbaren Eigenschaften besitzen [[108]. Das kurzkettige PMMA
(My = 35.000 gmol™') wurde dabei verwendet, da in einer vorherigen Arbeit gezeigt wur-
de, dass kurzkettige Polymere eine bessere Druckbarkeit gewahrleisten [30]. Allerdings
musste aufgrund der geringeren Viskositat des kiirzeren Polymers eine grofiere Menge
an DMSO hinzugegeben werden, um die Druckbarkeit der Tinte zu verbessern. Auf diese
Weise konnten drei verschiedene druckbare Komposittinten erhalten werden, welche auf
ihr dielektrisches Verhalten untersucht wurden. In Tabelle [Z.1] sind die Viskositidten und
Oberflaichenspannungen der Komposittinten mit den berechneten Oh-Zahlen enthalten.
Hier ist zu sehen, dass BST/PMMA im Vergleich zu den P(VDF-TrFE)-basierten Tinten,
eine deutlich geringere Viskositat aufgrund des kurzkettigen PMMAs aufweist. Aus diesem
Grund wurde bei der Tintenherstellung der Anteil von DMSO auf ein Verhaltnis von DM-
SO/MEK (2:1) erhéht, um der niedrigen Viskositét entgegenzuwirken und die Druckbarkeit
zu gewahrleisten. Die Oberflaichenspannungen der Tinten sind dabei vergleichbar, wobei
die Oh-Zahl der BST/PMMA-Tinte etwas geringer ausfillt. Jedoch konnte auch hier eine
stabile Tropfenbildung erreicht werden.
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Tabelle 7.1.: Ubersicht der fluidmechanischen Eigenschaften der Komposittinten.

Tinte Viskositit Oberflichenspannung Oh-Zahl
[mPas] [mMNm™] [a.u.]
BST/P(VDF-TrFE) 7,7 20,9 0,20
BST/PMMA 2,7 24,2 0,06
Al,03/P(VDF-TrFE) 5,8 22,4 0,14

7.2. Gedruckte Strukturen und Varaktoren

Beim Trocknungsprozess der Komposittinten ist es das Ziel den CSE zu vermeiden. Die-
ses Verhalten spielt beim Tintenstrahldruck eine grof3e Rolle und stellt die Fertigung
und Anwendung von gedruckten Varaktoren vor Herausforderungen [28]]. Der CSE kann
durch diverse Parameter beeinflusst werden, z.B. durch die Substrattemperatur [166,|167],
die Feuchtigkeit [168], den Dampfdruck des Losungsmittels [169], die Umgebungstem-
peratur [170] sowie die Tintenformulierung im Sinne der Tintenkonzentration und die
Verdampfungsrate bzw. das Zusammenspiel zwischen Losungsmittelverdampfung und die
Veranderung der Viskositat [171] der Komposittinte. Fiir das BST/P(VDF-TrFE)-System
hat sich eine Mischung aus DMSO, einem hoch siedenden Losungsmittel, und MEK, einem
niedrig siedenden Losungsmittel bewéhrt, in welchen sowohl das P(VDF-TrFE) als auch
das PMMA gelost werden kann. Durch die Verwendung von DMSO und MEK wurde
moglicherweise die Verdampfung am Rand der gedruckten Struktur durch die Anpassung
der Substrattemperatur unterdriickt wie sie von Soltman et al. [166] fiir PEDOT/PSS be-
schrieben wurde. In Abbildung|7.4|sind die Topografien mit den dazugehdrigen Profilen
von BST/P(VDF-TrFE)-Tropfen (Tropfenzahl von n = 256) bei verschiedenen Substrattem-
peraturen zu sehen. Bei einer hoheren Substrattemperatur von 65 °C ist der coffee stain
effect sehr stark ausgepragt. Dieser wurde jedoch mit abnehmender Substrattemperatur
zunehmend verringert bzw. unterdriickt, sodass bei 55 °C eine gleichméaflige gedruckte
Schicht erhalten wurde.
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Abbildung 7.4.: Darstellung der Topografie und der dazugehérigen Profile von BST/P(VDF-TrFE) mit einer
Tropfenzahl n = 256 bei einer Trocknungstemperatur von T; = 65 - 55 °C. Es ist zu beobachten, dass mit
abnehmender Trocknungstemperatur der CSE unterdriickt wird.
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Uber theoretische numerische Modellierungen, welche auf Polymerlésungen und kolloi-
dale Dispersionen anwendbar sind, hat Ozawa et al. [171] gezeigt, dass die endgultige
Form des getrockneten Films sich mit steigender Startkonzentration der Tinte bzw. mit
abnehmender Verdampfungsrate von einem punktférmigen (also im Zentrum starker
ausgepragt) zu einer ringformigen (CSE) Struktur verdndert. Um den CSE zu verhindern
und einen gleichmafligen getrockneten Films zu erhalten, muss ein feines Gleichgewicht
zwischen der Verdampfungsrate des Losungsmittels und der Verdnderung in der Viskositét
gefunden werden. In dem hier verwendeten System wire es mdglich, dass in dem Lo-
sungsmittelgemisch von DMSO und MEK zunéchst das leichter fliichtige MEK verdampft.
Dadurch kommt zu einer Erhohung der Viskositat durch den relativen Anstieg der Fest-
stoffkonzentration sowie des verbleibenden DMSO. Dies fuhrt dazu, dass die Partikel nicht
mehr so einfach an den Rand der gedruckten Struktur wandern kénnen, wodurch der CSE
verhindert wird.

Diese Beobachtung kann auf gréfiere Flachen iibertragen werden und durch die Optimie-
rung des Losungsmittelverhéltnis, der Substrattemperatur Tt und des Tropfenabstands p
werden so gleichméafige Schichten fiir alle drei gedruckten Kompositmaterialien erhalten

(s. Abbildung|7.5).
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Abbildung 7.5.: Darstellung der Topografien und Profile von (a) BST/P(VDF-TtFE) (T = 45 °C), (b) BST/PMMA
(T = 50 °C), (c) Al,O3/P(VDF-TrFE) (T = 50 °C) iiber die Weillichtinterferometrie. Die Profile wurden
orthogonal zu der Druckrichtung aufgenommen. Der Druck der Schichten erfolgte bei T, = 30 °C und
p =60 pm.

Die Methode der Weifllichtinterferometrie gibt ein erstes Indiz fiir die Dicke der dielektri-
schen Schichten. Die BST/P(VDF-TrFE)- und BST/PMMA-Schichten haben eine Schicht-
dicke von ca. 2 pm, wahrend Al,O3/P(VDF-TrFE) eine Dicke von 3,5 um aufweist. Die
Aufnahme der Topografien und der Profile erfolgt iiber die Weifllichtinterferometrie, wobei
transparente Proben, wie sie hier vorhanden sind, eine Herausforderung fiir das Weif3-
lichtinterferometer darstellen und keine prazisen Messergebnisse garantieren. Daher kann
diese Methode lediglich fiir eine erste grobe Messung der Schichtdicke verwendet wer-
den [172]]. Fiir eine genaue Schichtdickenbestimmung wurde das REM zu Hilfe gezogen,
welches im Anschluss diskutiert wird. Bei Betrachtung der Topografie, sowie der Profile
der gedruckten Strukturen wird ersichtlich, dass diese keinen CSE aufweisen. Die Profile
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7. Die Rolle ferroelektrischer Komponente in steuerbaren Varaktoren

wurden dabei orthogonal zur Druckrichtung abgebildet und es ist wichtig zu erwéhnen,
dass die Profile in der z-Achse im pm-Bereich abgebildet ist, wahrend die x-Achse im
mm-Bereich dargestellt ist. Somit sind die Profile in der Abbildung stark in die z-Richtung
verzerrt. Des Weiteren ist die effektive Flache der Varaktoren fiir die Metall-Isolator-Metall
(MIM) Struktur ausreichend klein mit einer Gréfie von 0,016 - 0,031 mm? und besetzt
somit nur einen minimalen Teil der gedruckten Struktur wie sie in Abbildung|7.6|gezeigt
sind. Das Design des Varaktors setzt sich aus zwei unteren Elektroden und einer oberen
Elektrode zusammen. Hier liegt der Vorteil des Designs darin, dass immer zwei Varaktoren
vermessen werden konnen, auch wenn eine Elektrode durch einen Druckfehler in der
Leiterbahn unterbrochen werden sollte (s. Abbildung|[7.6p). Hier wird auch ersichtlich, dass
die effektive Kondensatorfliche der BST/PMMA Probe grofier (0,031 mm?) ist im Vergleich
zu BST/P(VDF-TrFE) (0,018 mm?) und Al,03/P(VDF-TrFE) (0,016 mm?), da es zu einer
Tintenspreizung der oberen Elektrode auf der Kompositoberflache kommt (s. Abbildung

,c und Tabelle .

(a)
Dielektrische Schicht
Ag-Elektroden

PET-Substrat

Abbildung 7.6.: (a) Design des Varaktors mit einer MIM-Struktur, bei der zuerst zwei untere Elektroden, dann
eine dielektrische Schicht und anschliefend eine obere Elektrode gedruckt wurde. (b) zeigt die Strukturen
von den Silberelektroden und den dielektrischen Schichten BST/P(VDF-TrFE) bzw. Al,Os/P(VDF-TrFE) und
(c) BST/PMMA, bei der eine Tintenspreizung der oberen Elektrode beobachtet werden konnte.

Fir eine préazise Bestimmung der Schichtdicken wurde das REM zu Hilfe genommen,
nachdem der vollstandige Varaktor auf das PET-Substrat gedruckt wurde. Der Varaktor-
querschnitt zeigt hierbei eine untere gedruckte Elektrode, eine obere Elektrode sowie die
dielektrische Schicht dazwischen (s. Abbildung|[7.7). Die Schichtdicken der Varaktoren sind
relativ diinn mit 1,33 + 0,16 um fir BST/P(VDF-TtFE), 1,24 + 0,11 pm fiir BST/PMMA und
1,70 + 0,41 pm fir Al,O3/P(VDF-TrFE). Fiir die BST/P(VDF-TrFE) und BST/PMMA Proben
konnten konsistente Schichtdicken erhalten werden. Fiir den Fall von Al,O3/P(VDF-TrFE)
ist jedoch fir den Querschnitt eine raue Oberflache der dielektrischen Schicht zu beob-
achten, welches in einen grofieren Fehler resultiert. Wie in Abbildung zu sehen ist,
konnte diese Observation stark mit den deutlich grofieren Al,Os-Partikeln korrelieren, wel-
ches somit zu einer hoheren Oberflichenrauigkeit und einer unebenen Schichtverteilung
fihrt.
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LR R R

Abbildung 7.7.: REM-Querschnitte der gedruckten (a) BST/P(VDF-TrFE), (b) BST/PMMA und (c) Al,O3/P(VDF-
TrFE) Varaktoren.

7.3. Dielektrische Eigenschaften

Fiir die Berechnung der Steuerbarkeit der Varaktoren wurde das parallele Plattenkondensator-
Modell als Grundlage angewendet. Allerdings wurde die iiber die Platten hinausreichende
dielektrische Schicht nicht beriicksichtigt. Diese ist auf die prozessbedingte Herstellung
mittels Tintenstrahldruck zuriickzufithren, welches in das in Abbildung dargestellte
Design resultiert. Dariiber hinaus wurde durch das Modell die oben genannten Toleran-
zen der Schichtdicken auf3en vor gelassen. Weiter wurde davon ausgegangen, dass die
resultierenden Feldinhomogenitdten vernachlassigbar sind, da die lateralen Abmessungen
des Varaktors im Vergleich zur Dicke der dielektrischen Schicht grof3 sind. Da es sich
bei der Steuerbarkeit zudem um einen relativen Wert handelt, der aus zwei Kapazitats-
messungen am selben Kondensator berechnet wurde, erfolgte die Annahme, dass sich
die aus diesen Feldinhomogenititen resultierenden Abweichungen in der Berechnung
weitgehend gegenseitig aufheben und daher einen addquaten Ansatz zum Vergleich der
drei dielektrischen Varaktorsysteme darstellt. Die Werte fiir die Dicken und Flachen sind
in Tabelle |7.2| dargestellt. Die Kapazitdten der Kondensatoren befinden sich im pF-Bereich,
wobei Al,O3/P(VDF-TrFE) eine geringe Kapazitit von 0,72 pF besitzt. Diese kommt durch
die geringe relativen Permittivitat des Kompositmaterials zustande. Im Gegensatz dazu
sind die Kapazitaten von BST/PMMA und BST/P(VDF-TrFE) mit jeweils 4,09 pF und 5,95 pF
hoher. Fir den Giuitefaktor kann beobachtet werden, dass die Zugabe von P(VDF-TrFE)
zu einem hoheren Giitefaktor bzw. zu einem niedrigeren Verlust fithrt. Hier wurden fiir
BST/P(VDF-TrFE) und Al,O3/P(VDE-TrFE) Guitefaktoren von tiber 20 erreicht, wahrend
BST/PMMA einen geringeren Wert von 13,8 aufweist. Jedoch berichtet Mikolajek et al.
[30] fiir ein gedrucktes BST/PMMA-Kondensatorsystem einen dielektrischen Verlust von
tan 6 = 0,043, welches einer Giite von 23 entspricht. In einem realen Kondensator, d.h.
einem handelsiiblichen elektronischen Bauteil, sind im gesamten dielektrischen Verlust
eines Kondensatorsystems auch ohmsche Verluste enthalten, die unter anderem aus dem
Widerstand von Leitungen und Elektroden herrithren. Tatsachlich weist die obere Elek-
trode der BST/PMMA-Probe im Gegensatz zu BST/P(VDF-TrFE) und Al,O3/P(VDF-TrFE)
einen hohen Widerstand im kQ-Bereich und daruber auf, wenn nur eine Schicht einer
Ag-Nanopartikel-Elektrode gedruckt wurde. Fir die anderen beiden Systeme wurden
dagegen Widerstande im unteren Q-Bereich gemessen. Das Drucken von mehreren Ag-
Nanopartikel-Tintenschichten tibereinander, d.h. drei (s. Abbildung[A.1), verringert den
Widerstand in den niedrigen Q-Bereich und erhéht den Giitefaktor von urspriinglich 3,6 auf
13,8. Dennoch ist es offensichtlich, dass der Elektrodenwiderstand einen starken Einfluss
auf den gesamten dielektrischen Verlust des Dielektrikums der BST/PMMA-Varaktoren
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hat, wie es auch an den Poren in einigen Bereichen der oberen Elektrode erkennbar ist
(sieche Abbildung [A.1p). Nau et al. [173] erwahnt auch eine hohe Oberflichenrauheit
und mogliche Zackenbildung beim Druck von tintenstrahlgedruckten Elektroden auf
gedrucktes PMMA. Die beobachtete Oberflaichenrauheit konnte auch mit der Auswahl der
Losungsmittel zusammenhéngen. In diesem Fall wurde DMSO/MEK (1:1) zur Lésung der
Polymere, einschliefllich PMMA, verwendet, um die Vergleichbarkeit zwischen den drei
Tinten sicherzustellen. Da sich aber PMMA in DMSO/MEK sehr schlecht 16st (Auflésungs-
zeit von etwa 4 h im Vergleich zu 10 min fir P(VDF-TrFE) in DMSO/MEK), erhéht dies
moglicherweise die Schwierigkeit einer homogenen Vermischung von BST und PMMA.
Somit wurde die Oberflachenrauheit und damit auch die Grenzflaiche zwischen Elektrode
und Dielektrikum (im Gegensatz zur Arbeit von Mikolajek et al. [30]]) weiter verschlechtert.
Des Weiteren ist in der Literatur vorzufinden, dass eine erhohte Porositit ebenfalls in
einen hoheren Verlustfaktor, und damit einen niedrigen Guitefaktor resultiert [[174}|175]).
Uber eine Bildanalyse konnte fiir BST/PMMA eine Porositit von 8 % berechnet werden (s.
Abbildung . Durch die Kombination mit BST, welches sich durch eine hohe relative Per-
mittivitit auszeichnet, besitzen die beiden Dielektrika BST/P(VDF-TrFE) und BST/PMMA
ebenso eine hohe relative Permittivitat. Hier wurde fir BST/P(VDF-TrFE) mit €, = 34,1 der
hochste Wert gemessen, gefolgt von BST/PMMA mit €, = 26,9. Im Gegensatz dazu, hat
Al,03/P(VDF-TrFE) einen relativ geringen Wert von €, = 8,7.

Tabelle 7.2.: Zusammenfassung der dielektrischen Schichtdicken d und Flachen A der Varaktoren sowie die
Kapazitaten C, der Giitefaktoren Q, der relativen Permittivitdten €, und der Steuerbarkeiten 7 der BST/P(VDF-
TrFE), BST/PMMA, Al,O3/P(VDF-TrFE) Varaktoren.

Varaktor d A C Giitefaktor € T@23Vpm™!  Tpex @40V
(um] [mm?] (PF] [%] (%]
BST/P(VDF-TrFE) 1,33 +£0,16 0,018 + 0,001 4,09 + 0,02 27,7 £ 0,2 34,1 + 4,5 9,64 + 0,01 12,80 + 0,01
BST/PMMA 1,24 £ 0,11 0,031 + 0,002 5,95+ 0,73 13,8 + 3,2 26,9 + 4,4 6,77 + 0,16 10,29 + 0,16
Al,O3/P(VDF-TrFE) 1,70 = 0,41 0,016 + 0,001 0,72 + 0,06 22,7 £ 4,6 8,7+ 2,3 0+0,12 0+0,12

Die erhaltenen Werte stimmen gut mit den theoretischen Berechnungen des Looyenga-
Modells iiberein (s. Kapitel 3.2). Mit €, gst = 100 [129], €. a1,0, = 9 [176], €-p(vDF-TrFE) = 10
[117] und €, pprma = 2,25 [108] @1 kHz, bei einem Volumenanteil von ¢, = 0,5 wurden fiir
die effektiven relativen Permittivitaten €, = 39 fiir BST/P(VDF-TrFE), €, = 26 fiir BST/PMMA
und €, = 10 fir Al;O3/P(VDF-TrFE) erhalten.

Bei der Betrachtung der Steuerbarkeit der gedruckten Varaktoren weist die Kombination
der nicht-ferroelektrischen Keramik mit dem ferroelektrischen Polymer keine messbare
Steuerbarkeit auf. Hier bleibt die relative Permittivitiat von Al,O3/P(VDF-TrFE) in Anwe-
senheit eines elektrischen Feldes unverindert (s. Abbildung|7.8). Andererseits wurde bei
der Verwendung einer ferroelektrischen Keramik mit einem nicht-ferroelektrischen Poly-
mer beobachtet, dass sich die relative Permittivitat von BST/PMMA in der Anwesenheit
eines elektrischen Feldes verringert und eine Steuerbarkeit von 6,77 % @23 V um™! mit
einer maximalen Steuerbarkeit von 7,4 = 10,29 % @40 V messbar ist. Beim Austausch
des PMMA mit ferroelektrischem P(VDF-TrFE) erhoht sich die Steuerbarkeit auf 9,64 %
@23 Vum™! mit einem 7,4 von 12,80 % @40 V fiir die ferroelektrische Mischung von
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BST/P(VDF-TrFE). Obwohl sowohl BST als auch P(VDF-TrFE) ferroelektrische Eigenschaf-
ten besitzen implizieren diese Ergebnisse, dass nur die gedruckten Schichten mit der
ferroelektrischen Keramik steuerbare Eigenschaften besitzen. Bei der Kombination mit
einer nicht-ferroelektrischen Keramik, wie es hier fiir Al,O3/P(VDF-TrFE) der Fall ist, kon-
nen keine steuerbaren Eigenschaften festgestellt werden. Ausgehend von den Resultaten,
welche durch BST/P(VDF-TrFE) und BST/PMMA erhalten wurden, kann angenommen
werden, dass das BST den Hauptbeitrag zur Steuerbarkeit der gedruckten Varaktoren leis-
tet. Dieser Effekt scheint im Falle des BST/P(VDF-TrFE)-Komposits durch die Anwesenheit
von P(VDF-TrFE) noch weiter verstarkt zu werden.

25 ; ;
—a— BST/P(VDF-TrFE)
—as— BST/PMMA
20 AlL,O4/P(VDF-TrFE)
°
=
'® 15
x
[ Al
g 10 // a
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Abbildung 7.8.: Darstellung der Steuerbarkeit in Abhangigkeit des elektrischen Feldes fiir die BST/P(VDF-
TrFE), BST/PMMA und Al,O3/P(VDF-TrFE) Varaktoren bei 200 kHz.

7.4. Rekapitulation

Basierend auf BST, Al,O3, P(VDF-TrFE) und PMMA wurden erfolgreich drei ferroelektri-
sche Tinten hergestellt. Hierfiir wurden die keramischen Dispersionen iiber eine Riihr-
werkskugelmiihle gemahlen und anschlieffend mit Polymerlésungen vermischt. Durch
die Anpassung der Trocknungstemperatur konnte der CSE unterbunden werden und
homogene Schichten mit einer Dicke von 1,24 - 1,70 pm realisiert werden. Unter Verwen-
dung von Silbernanopartikeltinte als Elektrodenmaterial konnten gedruckte Varaktoren
mit BST/P(VDF-TrFE), BST/PMMA und Al,03/P(VDF-TrFE) als Dielektrikum hergestellt,
und auf ihre dielektrischen Eigenschaften untersucht werden. In der Literatur existieren
zahlreiche, auf BST basierende, Kompositsysteme (s. Kapitel [3.5.1), wobei jedoch nach
bisherigem Kenntnisstand noch von keinen vollstiandig tintenstrahlgedruckten Varaktoren
berichtet wurde, die auf ihre Steuerbarkeit getestet wurden. Die Kompositsysteme, wel-
che die ferroelektrische BST-Keramik beinhalten, d.h. BST/P(VDF-TrFE) und BST/PMMA,
konnten in Anwesenheit eines elektrischen Feldes eine Steuerbarkeit von 9,64 % bzw. 6,77 %
@23 Vum™! demonstrieren. Fiir das BST/PMMA stimmen diese Werte gut mit den von
Liu et al. [31] uber Airbrush hergestellten Varaktoren auf PCB iiberein. Im Gegensatz dazu
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sind trotz eines hohen Giitefaktors von 22,7, fir Al,O3/P(VDF-TrFE) keine steuerbaren
Eigenschaften vorzufinden. Bei vergleichbarer Schichtdicke kann fiir BST/PMMA eine
maximale Steuerbarkeit von 10,29 % @40 V gemessen werden. Jedoch war der Giitefaktor
im Vergleich dazu relativ niedrig mit einem Wert von 13,8, wobei davon auszugehen ist,
dass das hauptsachlich mit dem ohmschen Widerstand der oberen gedruckten Elektrode
zusammenhangt. Zusatzlich wire es moglich, dass eine erhohte Porositét in der dielektri-
schen Schicht, welche durch die Inkompatibilitat von BST, PMMA und der verwendeten
Losungsmittel DMSO und MEK zustande kommt, den dielektrischen Verlust weiter erhoht.
Fir das BST/P(VDF-TrFE)-System konnten die besten dielektrischen Eigenschaften im
Bezug auf die Steuerbarkeit mit einem Maximalwert von 12,80 % @40 V und auf einen
hohen Giutefaktor von 27,7 im Vergleich zu ihren teilweise nicht-ferroelektrischen Pen-
dants BST/PMMA und Al,O03/P(VDF-TrFE) erhalten werden. Dies impliziert, dass durch
die Verwendung von ferroelektrischen Materialien fiir sowohl die Keramik- als auch die
Polymerkomponente in einem Kompositsystem, die dielektrischen Eigenschaften - vor
allem die Steuerbarkeit - verbessert werden konnen.
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8. Untersuchung des Einflusses der
Partikel- und KristallitgroBe

Im zweiten Teil der Arbeit liegt das Hauptaugenmerk auf der keramischen Komponente
der BST/P(VDF-TrFE) Komposittinte. Durch die systematische Variation der Partikel- und
Kristallitgrofle wurde untersucht, inwiefern diese einen der Einfluss auf die dielektrischen
Eigenschaften haben und zu welchem Grad die Steuerbarkeit und der dielektrische Verlust
beeinflusst werden. Durch den Einsatz verschiedener ZrO,-Mahlkugelgréfien (200 pm,
400 pm und 800 pm) wahrend des Herstellungsprozesses der keramischen BST-Dispersion
und der Verdanderung der Sintertemperatur (700 °C, 900 °C, 1100 °C) nach dem Mahlprozess
mit anschlieBender Redispergierung, konnten die Partikelgrofien und Kristallitgrofien
modifiziert werden. Durch die anschlielende Zugabe von P(VDF-TrFE) konnten die Kom-
posittinten gedruckt, und in einem Varaktorsystem getestet werden (s. Abbildung [8.1).
Dieses Kapitel enthalt Inhalte aus der veroffentlichten Publikation ,Impact of Particle
and Crystallite Size of Bay¢Sro4TiOs on the Dielectric Properties of BST/P(VDF-TrFE)
Composites in Fully Printed Varactors“[177]].

Standardverfahren Redispergierungsverfahren

Sol-Gel Synthese

Sprihtrocknung

Kalzinierung @1150 °C

Mahlung in RWKM 200, 400, 800 um ZrO, Mahlkugeln (MK)

LM-Austausch Trocknung/Therm. Behandlung k@R?j 700, 900, 1100.

Redispergierung in PKM 650 um ZrO, MK

BST Dispersion

BST Dispersion

+ Polymer + Polymer

Druckbare Tinte Druckbare Tinte

Abbildung 8.1.: Schematischer Experimentalablauf zur Untersuchung des Einflusses der Partikel- und Kristal-
litgrofle.
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8.1. Mahlprozess

Um verschiedene Partikelgroflen zu erzielen, wurde das BST-Pulver nach der Synthese mit
anschlieender Sprithtrocknung und Kalzinierung bei 1150 °C zunéchst in der Rithrwerks-
kugelmiihle mit verschiedenen Gréflen von ZrO, Mahlkugeln gemahlen (200 pm, 400 pum,
800 pum). Fir das ungemahlene BST-Pulver wurde ein dog-Wert von 175 pm iiber die Laser-
beugung gemessen, wobei hier noch grofie Aggregate mit einer trimodalen Verteilung zu
sehen sind (s. Abbildung[A.3h). Nach 1 h Mahldauer wurden die Partikelgrofienverteilun-
gen erneut kontrolliert und die dgo-Werte der mit 800 pm (Gruppe C), 400 pm (Gruppe B)
und 200 um (Gruppe A) grof3en ZrO, Mahlkugeln gemahlenen Dispersionen weisen eine
bi- bzw. monomodale Verteilung auf. Diese wurden jeweils auf eine Durchschnittsgrofie
von 2270 nm, 150 nm, und 115 nm reduziert (s. Abbildung[A.3b-d). Der erh6hte doo-Wert
von BST-C ist dabei durch die Priasenz eines zweiten Peaks bei grof3eren Partikeldurch-
messern zu erklaren. Dieser entsteht durch die verringerte Beanspruchungszahl bei der
Verwendung grofierer Mahlkugelgrofien von 800 pm bei gleichbleibender Masse [178]].
Es verbleiben daher einige grof3ere Aggregate in der Dispersion, die nicht ausreichend
gemahlen wurden (s. Abbildung[A.3p). Die Betrachtung der Modalwerte mit jeweils 69 nm,
70 nm und 65 nm zeigt jedoch, dass diese Werte keine grofle Diskrepanzen aufweisen.
Des Weiteren ist der Anteil der grofleren Partikel vernachléssigbar, da die Partikelgro-
Benverteilung eine Volumenverteilung darstellt und somit nur einen geringen Anteil
ausmacht. Mit sinkenden Mahlkugelgréf3en verkleinert sich ebenso die Partikelgrofie. Die
korrespondierenden spezifischen Oberflachen sind in Tabelle [8.1|dargestellt. Im Vergleich
zu dem groben BST, welches eine spezifische Oberfliche von 5 m? g~! besitzt, kommt es
durch den Mahlprozess mit sinkender Mahlkugelgrofie zu einer 5 - 8-fachen Vergréflerung
der spezifischen Oberflaiche. Dementsprechend wurde die Partikelgrofle dpgr ebenfalls
verringert. Diese Beobachtung kann auch bei der Untersuchung der BST-Pulver durch
REM-Aufnahmen bestitigt werden (s. Abbildung [A.4). Fir dggr sei jedoch angemerkt,
dass fiir die Berechnung sphirische Partikel angenommen wurden, welche aber nicht
auf die untersuchten Partikel zutreffen. Nicht-sphéarische Partikel besitzen bei gleichem
Volumen eine grofiere Oberflache, welches nach Gleichung|6.1]in eine geringere berechnete
Partikelgrof3e und somit einer Unterschatzung dieser resultiert. Im Vergleich dazu sind bei
der Betrachtung der REM-Aufnahmen in Abbildung insgesamt groflere Partikel bzw.
Aggregate zu erkennen.

Tabelle 8.1.: Ergebnisse der spezifischen Oberflache und der daraus berechneten Partikelgrofie dpgr.

ZrO, Mahlkugeln Spezifische Oberfliche dpgr

[um] [m*g™'] [nm]
Grobes BST 5 211
800 (C) 26 41
400 (B) 38 28
200 (A) 42 25
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8.2. Thermische Behandlung und Redispergierung

Die Variation der Partikelgrofie kann beim Mahlprozess durch die Verwendung verschie-
den grofler Mahlkugeln erzielt werden. Fiir eine Anpassung der Kristallitgrofle, bedarf
es jedoch einer thermischen Sinterung der keramischen BST-Pulver. Hier liegt die Her-
ausforderung darin, dass die anschlieffend redispergierten Dispersionen weiterhin eine
monodisperse Partikelgrofienverteilung aufweisen miissen. Zusatzlich gilt die Vorausset-
zung, dass die Partikelgroflen klein genug sein miissen, um fiir den Tintenstrahldruck
geeignet zu sein (s. Kapitel [2.3.1). Um die Proben thermisch zu behandeln, wurde das
Loésungsmittel der 2-Propanol-basierten Dispersionen zundchst bei Raumtemperatur ver-
dampft (Gruppe 1) und anschlieffend ein Teil der Proben bei einer Temperatur von 700 °C
(Gruppe 2), 900 °C (Gruppe 3) und 1100 °C (Gruppe 4) thermisch behandelt. Die Selektion
dieser Temperaturen wurde anhand von Vorversuchen bestimmt, welche gezeigt haben,
dass mit hoherer Temperatur die Kristallitgrofie erhoht wurde (s. Tabelle und Abbil-
dung[A.5). Bei einer thermischen Behandlungstemperatur von 500 °C unterscheiden sich
die Kristallitgrofien nicht sonderlich von der bei Raumtemperatur getrockneten Proben.
Jedoch findet bei hoheren Temperaturen ein Sinterprozess der keramischen Partikel statt,
welche in groflere Kristalle resultieren. Eine Schwierigkeit stellt hier die Redispergierung
der thermisch behandelten BST-Pulver dar, da der Sinterprozess zu Agglomerationen der
Partikel fithrt, wie in Abbildung zu sehen ist. Im Vergleich zu den REM-Aufnahmen,
welche fiir das BST-C1-Pulver nach dem Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtempera-
tur aufgenommen wurden, weisen die Proben BST-C2 und BST-C3 nach einer thermischen
Behandlung von jeweils 700 °C und 900 °C deutliche Agglomerationen auf. Diese miissen
fiir den Tintenstrahldruck dementsprechend wieder aufgelost werden.

Abbildung 8.2.: REM-Aufnahmen der BST-Pulver der Gruppe C nach dem Verdampfen bei (a) Raumtemperatur
und nach der thermischen Behandlung bei (b) 700 °C und bei (c) 900 °C.

Bei der Anwendung von tiberméflig rigorosen Mahlprozessen besteht die Gefahr, dass zu
viel mechanische Kraft auf die gesinterten Partikel ausgeiibt wird und somit die neu erhal-
tene, erhohte Kristallinitat der Partikel zerstoren wiirde. Daher ist das Ziel die keramischen
BST-Partikel nach der thermischen Behandlung moglichst schonend zu redispergieren
und zu desagglomerieren. Dies kann durch die Nutzung einer Planetenkugelmiihle bei
niedrigen Mahlgeschwindigkeiten von 400 s™! und mit einer ZrO, Mahlkugelgréfie von
650 pm erreicht werden. Dabei wurden die gesinterten BST-Pulver in DMSO dispergiert
und der Redispergierungs- und Desagglomerisierungsprozess iiber die Laserbeugung
regelmaflig kontrolliert bis eine monodisperse Verteilung bzw. eine vergleichbare Parti-
kelgroflenverteilung wie die Ausgangsdispersionen erreicht wurden (s. Abbildung -
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in den Abbildungen und ist der Verlauf der Redispergierung mit fortschreitender
Mabhldauer fiir BST-A1 und BST-C3 gezeigt). Die spezifischen Oberflichen mit den kor-
respondierenden dpgr Werten, sowie die Kristallitgrofien und die Gitterkonstanten der
BST Pulver nach der thermischen Behandlung und der Redispergierung wurden jeweils

gemessen (s. Tabelle [8.2).

Tabelle 8.2.: Vergleich der spezifischen Oberflachen, dpgr, Kristallitgrofien und Gitterkonstanten der BST
Pulver nach der Mahlung mit anschlieSender thermischen Behandlung und Redispergierung. Das BST besitzt
in allen Féllen eine kubische Kristallstruktur. Die dazugehorigen Rontgendiffraktogramme inklusive der

Rietveldanalysen sind in den Abbildungen [A-9|und[A.10|zu finden.

BST Spezifische Oberfliche dgpr Kristallitgrofle Gitterkonstante
[m®g™'] [nm] [nm] [A]
Nach Mahlung und thermischer Behandlung
Al (RT) 42 25 16 (1) 3,966
A2 (700 °C) 23 46 24 (1) 3,967
A3 (900 °C) 14 75 34 (1) 3,969
A4 (1100 “C) 7 150 43 (1) 3,971
B1 (RT) 38 28 18 (1) 3,966
B2 (700 °C) 20 53 25 (1) 3,966
B3 (900 °C) 13 81 36 (1) 3,968
B4 (1100 °C) 6 175 53 (1) 3,970
C1 (RT) 26 40 23 (1) 3,965
C2 (700 °C) 14 75 31 (1) 3,965
C3 (900 “C) 9 117 41 (1) 3,967
Nach Redispergierung
Al (RT) 40 26 16 (1) 3,966
A2 (700 °C) 24 44 22 (1) 3,966
A3 (900 °C) 15 70 31 (1) 3,970
A4 (1100 °C) 9 116 45 (1) 3,972
B1 (RT) 35 30 19 (1) 3,965
B2 (700 °C) 21 50 24 (1) 3,966
B3 (900 °C) 13 81 36 (1) 3,968
B4 (1100 °C) 7 160 53 (1) 3,970
C1 (RT) 24 44 24 (1) 3,965
C2 (700 “C) 16 66 29 (1) 3,965
C3 (900 °C) 12 88 39 (1) 3,966

Durch den Vergleich der Ergebnisse konnte der Redispergierungsprozess kontrolliert wer-
den. Wird nach der Redispergierung eine hohere spezifische Oberflache bzw. eine kleinere
Partikelgrofle als nach der thermischen Behandlung erhalten, so wiirde dies eine Mahlung
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der Partikel implizieren. Trifft dies nicht zu, so kann von einem reinen Desagglomerations-
prozess ausgegangen werden. Dasselbe gilt auch fir die Kristallitgrofle, da eine kleinere
Kristallitgrofle die Zerstorung der kristallinen Strukturen durch den Mahlprozess suggerie-
ren wiirde. Die spezifischen Oberflichen der thermisch behandelten BST-Pulver verringert
sich mit steigender Temperatur innerhalb der jeweiligen Gruppe durch den Sinterprozess,
bei dem sowohl dpgr als auch die Kristallitgrofie erhoht wurden. Bei Betrachtung der
Partikelgrofle, ist die Verdnderung von RT zu hoheren Temperaturen signifikant. Fiir
Gruppe A verdoppelt sich fast die Partikelgrole bei einem Temperaturanstieg von RT auf
700 °C. Eine weitere Erhohung der Temperaturen auf 900 °C bzw. 1100 °C, resultiert sogar in
Partikel, welche um einen Faktor von 3 - 6 grofer sind. Beim Auftragen der Partikelgrofie
gegen die Kristallitgrof3e kann eine lineare Abhéngigkeit beobachtet werden (s. Abbildung

53).
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Abbildung 8.3.: Darstellung der linearen Abhéngigkeit der Partikelgrofie dppr und der Kristallitgrof3e bei
variierender thermischer Behandlungstemperatur. Mit steigender Sintertemperatur, vergrofiert sich sowohl
die Partikelgrofe, als auch die Kristallitgrofie.

Des Weiteren spielt eine Variation der Temperatur eine hohere Rolle als die Veranderung
der Mahlkugelgrofle. So vergrof3ert sich beispielsweise in der Gruppe A nach der thermi-
schen Behandlung die Kristallitgréfie von 16 nm (A1) tiber 24 nm (A2) und 34 nm (A3) auf
42 nm (A4) mit steigender Temperatur, wahrend der Einfluss der Mahlkugelgrofie sich
weniger stark auf die Kristallitgrofle auswirkt. Hier ist eine Verdnderung der Kristallitgrofie
von 16 nm (A1) iiber 18 nm (B1) auf 23 nm (C1) zu beobachten. Fiir geringe Temperaturen
bleiben sowohl die Partikelgrof3e als auch die Kristallitgrofle beim Vergleich der Ergeb-
nisse nach der thermischen Behandlung und nach der Redispergierung relativ konsistent.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Partikel erfolgreich desagglomeriert wurden. Fiir Proben,
deren thermische Behandlung bei noch héheren Temperaturen erfolgt ist, d.h. A3, A4,
B4, sowie C2 und C3, kann eine Verringerung der Partikelgrofie beobachtet werden. Dies
ist durch den Redispergierungsprozess zu erklaren, bei dem die agglomerierten Partikel
aufgebrochen wurden. Dadurch ist eine hohere Oberflache zugéanglich, welches wiederum
zu einer kleineren berechneten Partikelgrof3e fithrt. Hinzu kommt, dass die Proben, welche
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8. Untersuchung des Einflusses der Partikel- und Kristallitgroie

bei einer erh6hten Temperatur von 1100 °C gesintert wurden, keine stabilen Dispersion
ausgebildet haben. Hier konnte fiir diese Dispersionen bei der Tintenherstellung eine
Phasenseparation beobachtet werden, bei dem die BST-Partikel sedimentiert sind und
deshalb kein Druck moglich war. Aus diesem Grund konnten fiir die Proben A4 und B4
keine gedruckten Varaktoren realisiert werden und wurden deshalb in der nachfolgenden
Diskussion auflen vor gelassen.

8.3. Tintenherstellung und Druck der Varaktoren

Nach der erfolgreichen Redispergierung und Desagglomeration der BST-Partikel wurde
P(VDF-TrFE) zu den keramischen Dispersionen hinzugegeben und die BST/P(VDF-TrFE)-
Komposittinten konnten verwendet werden, um dielektrische Schichten zu drucken. Zur
Kontrolle wurden dabei nach dem in Kapitel [7| beschriebenen Standardverfahren mit
Losungsmittelaustausch die BST-Dispersionen A0, BO und CO0 hergestellt, welche nach
derselben Nomenklatur mit jeweils 200 pm, 400 pm und 800 um ZrO, Mahlkugeln gemahlen
wurden. Die gemessenen Viskositaten und Oberflachenspannungen sowie die berechneten
Oh-Zahlen fir ausgewahlte Tinten (A0, A1, A2, A3, B2, C2) sind in Tabelle zu finden.
Da die Oh-Zahlen der gemessenen Tinten innerhalb des akzeptierten Bereiches lagen,
wurde fiir die restlichen Tinten ebenfalls eine Druckbarkeit angenommen.

Die fiir den Druckprozess variablen Parameter sind die Druckkopftemperatur T,, die Heiz-
plattentemperatur T und der Tropfenabstand p, wobei vor allem letztere einen Einfluss
auf die Topografie der gedruckten dielektrischen Schichten haben. Durch die Veranderung
dieser Parameter konnen gleichméaflige Schichtdicken fiir die Komposittinten realisiert
werden, wie in Abbildung|8.4gezeigt ist. Hier sind die Topografien und Profile der gedruck-
ten Schichten A0 - C3 dargestellt. Diese weisen mit groflerem Tropfenabstand diinnere
Schichten auf, wie z.B. fiir Schicht B1 mit p = 70 und fiir B2 mit p = 60 zu beobachten ist. Im
Vergleich dazu wurden die anderen dielektrischen Schichten mit einem geringeren Trop-
fenabstand von p = 40 - 50 gedruckt. Interessanterweise korreliert die Schichtrauheit nicht
mit der Partikelgrofle oder den verwendeten Druckparametern. So wurden z.B. im Bezug
auf die Topografie fiir die Schichten A1 - A3 dieselben Parameter verwendet, wobei Schicht
A2 aber schon rein optisch eine hohere Rauheit im Vergleich zu A1 oder A3 aufzeigt. Fir
Schicht B1 impliziert die Darstellung der Topografie zwar einen geringen CSE, jedoch muss
auch beachtet werden, dass die z-Achse des Profils sich im pm-Bereich befindet, wahrend
die x-Achse in einer deutlich grofleren mm-Dimension abgebildet ist. Fiir die generelle
Oberflachenqualitit der Schichten wurde der arithmetische Mittenrauwert R, tiber das
WeiBlichtinterferometer bestimmt (s. Tabelle [8.3). Diese beschreibt den arithmetischen
Mittelwert der Profilordinaten [[179].

Fur die dielektrischen Schichten A0, A1, A3, BO und B1 ist R, mit einem Bereich von
0,060 um - 0,084 pm am geringsten, welches eine glattere Oberflache im Vergleich zu den
restlichen gedruckten Schichten impliziert (siche Abbildung|[8.4). In Abhéngigkeit von der
Schichtdicke haben die R,-Werte einen unterschiedlich grofien Einfluss auf die generelle
Qualitat der gedruckten Schichten. Je héher die Werte fiir R, bei geringer Schichtdicke sind,
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Abbildung 8.4.: Zusammenfassung der Topografien und Profile der gedruckten Strukturen A0 - C3, gemessen
tiber die Weifllichtinterferometrie. Die Profile wurden orthogonal zur Druckrichtung aufgenommen.
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8. Untersuchung des Einflusses der Partikel- und Kristallitgroie

Tabelle 8.3.: Zusammenfassung der Oberflichenrauheiten R,, Schichtdicken und Flachen der gedruckten
Schichten A0 - C3. Die Schichtdicken wurden mittels Bildanalyse iiber das REM bestimmt und die Flachen-
grofien tiber optische Mikroskopie.

“Fir die gekennzeichneten Proben wurden die Schichtdicken aufgrund ihrer unebenen Oberfliche bestimmt
indem die Flache der Dielektrika vermessen und anschlieffend durch ihre Lénge dividiert wurden.

Schicht R, Schichtdicke Fliche

[pm] [m] [mm?]
A0 0,081 2,26 0,011
Al 0,079 2,31 0,014
A2 0,208 0,89* 0,016
A3 0,084 2,14* 0,013
BO 0,060 2,72 0,011
B1 0,065 1,07 0,018
B2 0,150 1,42% 0,016
B3 0,209 4,14 0,013
Co 0,197 3,18" 0,011
C1 0,129 1,42* 0,012
C2 0,198 2,62" 0,016
C3 0,190 2,16" 0,018

desto rauer ist die Oberflache. Fiir hohe Schichtdicken wurden diese Rauheiten hingegen
kompensiert, sodass diese nicht so gravierend sind. Tendenziell ist aber eine Erhéhung der
Oberflachenrauheit mit zunehmender thermischen Behandlungstemperatur zu beobachten
wie es auch von Cole et al. [180]] berichtet wurde. Nach Hajisaeid et al. [[133] sind fiir die
Anwendung in der gedruckten Elektronik Rauheitswerte von < 1 pym vonndten. Hier muss
aber beachtet werden, dass die Charakterisierung von transparenten Schichten fiir das
WeiBllichtinterferometer ein Problem darstellt. Somit sind die Rauheitswerte lediglich als
grobe Einschétzung zu verstehen (s. Kapitel[7.2). Die Flichen der gedruckten Varaktoren
wurden iiber die optische Mikroskopie bestimmt und variieren zwischen 0,011 mm? und
0,018 mm? wie in Tabelle gezeigt ist. Fiir die genaue Bestimmung der Schichtdicke wurde
ein Querschnitt der Varaktoren préapariert und iiber das REM analysiert. Der vollstandig
gedruckte Varaktor besteht hier ebenfalls aus einer Silberelektrode auf der Unterseite,
gefolgt von einer dielektrischen BST/P(VDF-TrFE) Schicht und einer oberen Silberelektrode,
wie sie in Abbildung 8.5|exemplarisch abgebildet ist.

Die erhaltenen Schichtdicken befinden sich im pm-Bereich mit variierender Qualitdt und
Morphologie. Wahrend beispielsweise fiir Varaktor A1 eine homogene Schicht mit kleinen
Partikeln zu beobachten ist (s. Abbildung oben links), fallen fiir den Varaktor C3
besonders die groflen BST-Partikel in der dielektrischen Schicht auf (s. Abbildung
unten rechts). Dahingegen weisen Varaktor B2 und C1 ein welliges Schichtprofil mit einer
rauen Oberflache auf, bei der die Dicke nicht einfach gemessen werden kann (s. Abbildung
unten links und oben rechts). Fiir diese Art von Proben (Varaktor A2, A3, B2, C0 - C3)
wurden die durchschnittlichen Schichtdicken berechnet, indem die Flachen der Dielektrika
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Abbildung 8.5.: REM-Aufnahmen der Querschnitte der gedruckten Varaktoren A1, B2, C1 und C3 mit
verschiedener Schichtdicke und Homogenitat durch die Variation der Partikelgrofie und Kristallitgrof3e.

gemessen, und anschlieffend durch die ihre Lange dividiert wurden. In den dielektrischen
Schichten der Varaktoren B2 und C3 sind zudem groflere Poren zu erkennen, welche
moglicherweise durch die grofieren Partikel zustande kommen. Auffallend ist auch, dass
bei Varaktor C3, die Grenzflache zwischen der oberen Elektrode und des Dielektrikums
nicht sehr kompakt zu sein scheint, welches durch die hohere Oberflachenrauheit des
Dielektrikums zustande kommt. Die vollstandigen Querschnitte der Varaktoren A0 - C3
sind in Abbildung zu finden.

Die resultierenden Schichtdicken sind in Tabelle[8.3|abzulesen. Die BST-Dispersionen, wel-
che mit 800 um ZrO, Mahlkugeln (Gruppe C) gemahlen wurden, besitzen einen geringen
Anteil an BST-Partikeln mit groflem Partikeldurchmesser, wie es in den Ergebnissen der
PartikelgroBenverteilung zu erkennen ist (s. Abbildung[A.6). Diese Erscheinung kann auch
tiber die REM-Aufnahmen fiir die dielektrischen Schichten gemacht werden, da hier sehr
deutlich ein hoherer Anteil an gréfieren Partikeln zu sehen ist und auch ein hoherer Grad
an Inhomogenitit bzgl. der Partikelgréfien zu beobachten ist (s. Abbildung[A.11). Dadurch
erhoht sich auch die Rauheit der dielektrischen Schicht wie es anhand von Abbildung
fur Varaktor C1 und C3 gezeigt ist. Dieses Phinomen wird weiter verstarkt durch die
thermische Behandlung bei der es ebenfalls zu einem weiteren Anstieg der Partikelgrofie
kommt. Im Vergleich dazu sind die sichtbaren Partikel in der dielektrische Schicht, welche
mit kleineren Mahlkugeln gemahlen wurden, deutlich feiner. Dies macht sich durch ein
glatteres Profil bemerkbar (Abbildung [8.5] links und Vgl. mit Tabelle [8.3). Natiirlich sollte
aber auch beachtet werden, dass die REM-Aufnahmen nur einen einzelnen Querschnitt der
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Tabelle 8.4.: Zusammenfassung der dielektrischen Eigenschaften der Varaktoren A0 - C3 mit ihrer kor-
respondierenden Kapazititen und Giitefaktoren sowie der relativen Permittivitat €,, der Steuerbarkeiten
@10 Vum™! und der maximalen Steuerbarkeit.

Varaktor Kapazitit Giitefaktor ¢ 7 @10Vum™ e @40V

[pF] [%] [%]
A0 1,74 19,5 39 2,8 6,4
Al 1,88 20,3 36 2,5 54
A2 6,21 16,3 40 4,9 29,6 @30 V
A3 2,71 19,5 51 6,2 12,2
B0 1,39 19,9 38 3,3 5,3
B1 5,10 20,4 35 2,1 13,9
B2 4,25 18,1 43 5,6 18,1
B3 1,60 20,1 58 6,1 5,6
Co 1,69 19,0 54 6,0 7,9
C1 2,46 19,0 34 3,4 11,4
C2 2,51 20,0 48 6,4 9,2
C3 4,14 21,3 56 8,9 17,2

Varaktoren zeigen, weshalb die zu beobachtende Schichtqualitat nicht zwangslaufig fiir
die dielektrische Schicht reprasentativ ist. Auch bei den Profilmessungen miissen gewisse
Einschrankungen beriicksichtigt werden. Wahrend die Informationen, welche tiber die
REM-Aufnahmen erhalten wurden, auf die mikroskopische Ebene beschrankt sind und
von der gesamten dielektrischen Schicht nur ein kleiner zweidimensionaler Ausschnitt
einer Ebene erhalten wird, stellt die Methode der Weif3lichtinterferometrie die dielektri-
sche Schicht auf einem makroskopischen Level dar. Hier muss die verwendete laterale
Auflosung von 20 pm beachtet werden, da somit die gemessene Oberflaichenrauheit nicht
direkt mit den Beobachtungen der REM-Aufnahmen korreliert und verglichen werden
kann.

8.4. Dielektrische Eigenschaften

Nach dem Druck der Varaktoren wurden die Kapazititen sowie der Guitefaktor der Va-
raktoren A0 - C3 bei RT gemessen (s. Tabelle [8.4). Die Kapazititen befinden sich alle im
pF-Bereich, mit dem hochsten Wert von 6,21 pF fiir Varaktor A2 und dem niedrigsten
Wert von 1,39 pF fiir Varaktor B0. Die Kapazitaten korrelieren dabei mit der Dicke der
dielektrischen Schichten, welche sich zwischen einem Bereich von 0,89 um und 4,14 pm
befinden (s. Gleichung [3.3).

Fir die dielektrischen Schichten, welche sich im pm-Bereich befinden, vergrofiert sich
somit die Kapazitat je diinner die Schichten sind. Fiir den Giitefaktors ist erkennbar, dass
sich die Werte konsistent in einem Bereich um ca. 20 befinden. Dies ist also dquivalent
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Abbildung 8.6.: Darstellung der Abhingigkeit der relativen Permittivitit von (a) der Mahlkugelgrofie und der
thermischen Behandlungstemperatur, bei der ¢, mit steigender Temperatur innerhalb der jeweiligen Gruppen
ansteigt. In (b) ist die Abhéngigkeit der relativen Permittivitit von der Kristallitgrofle dargestellt, welche mit
steigender thermischen Behandlungstemperatur grofiere Kristallit bildet. Mit ansteigender Kristallitgrof3e
erhéht sich ebenfalls €,. Die relativen Permittivititen wurden bei E = 0 V um™! bei 200 kHz gemessen.

zu einem tan § von 0,05 und scheint nicht von der Dicke, Partikelgrole oder der Kris-
tallitgrofle abhéngig zu sein. Durch Gleichung|3.3|kann die relative Permittivitét e, des
Dielektrikums berechnet werden (s. Tabelle [8.4). Beim Vergleich der relativen Permittivi-
titen bei E = 0 Vum™!, kann ein Anstieg von ¢, innerhalb der Gruppen A, B und C mit
gleicher Mahlkugelgrofie beobachtet werden. So steigen die relativen Permittivitdten der
BST/P(VDF-TrFE)-Komposite in der Gruppe A (A1 - A3) von 36 iiber 40 zu 51 an bei einem
Temperaturanstieg von RT iiber 700 °C zu 900 °C (s. Abbildung8.6k).

Eine dhnliche Entwicklung kann fiir die dielektrischen Schichten in der Gruppe B und
Gruppe C beschrieben werden, welche jeweils einen Anstieg von 35 iiber 43 zu 58 (B1 - B3)
und von 34 iiber 48 zu 56 (C1 - C3) verzeichnen. Wenn die relativen Permittivitaten der
einzelnen Gruppen mit variierender Mahlkugelgrof3e betrachtet wird, also beispielsweise
A1—B1—C1, dann wird ebenso eine Verdnderung im Bezug auf ¢, ersichtlich, wie es auch
von Hsiang et al. [[181] fiir BST/PVDF beobachtet wurde. Hier fallt der Effekt der relativen
Permittivitatsinderung aber geringer aus als im Vergleich zu der thermischen Behand-
lung. Diese Observation impliziert, dass die Temperatur der thermischen Behandlung,
welche sowohl einen Einfluss auf dggt als auch auf die Kristallitgrofle hat, einen grofieren
Einfluss auf €, hat als die durch den Mahlprozess veranderte Partikelgrofie allein. Beim
Auftragen der relativen Permittivitat gegen die Kristallitgréfle wird eine lineare Abhéan-
gigkeit deutlich (s. Abbildung[8.6p). Mit steigender Temperatur erfolgt eine Zunahme der
Kristallitgrofie, welches zu einer Verstarkung der Polarisation fithrt [182]. Dadurch steigt
die relative Permittivitat ebenfalls an. Wie in Kapitel |8.2| gezeigt wurde, korreliert die
Kristallitgroe mit der Partikelgrée dggr in einem linearen Verhéltnis (s. Abbildung8.3).
Dementsprechend steigt die relative Permittivitat mit einer Erhohung der Partikelgrofe
ebenso an. Beim Vergleich der Standardproben (A0, B0, C0) mit den RT-Proben (A1, B1,
C1) scheinen die relativen Permittivititen der Dielektrika fiir die Gruppe A und B (200 pm
und 400 pm Mahlkugelgrofie) gut tibereinzustimmen. Fir den Varaktor CO wird jedoch
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Abbildung 8.7.: Darstellung der Abhangigkeit der dielektrischen Steuerbarkeit von (a) der Mahlkugelgrofie
und der thermischen Behandlungstemperatur. Die gemessene Steuerbarkeit steigt mit héherer Sintertempe-
ratur an weist eine geringfiigig hohere Steuerbarkeit mit grofleren Mahlkugeln auf. Eine lineare Beziehung
kann in (b) abgebildet werden, bei der die Steuerbarkeit mit einem Anstieg in der Kristallitgrofe sich
verbessert, welches durch hohere Temperatur induziert wird. Die dielektrische Charakterisierung erfolgte
bei 200 kHz.

ein deutlich hoherer €,-Wert gemessen. Hier ist anhand der REM-Aufnahmen zu sehen,
dass die dielektrische Schicht von CO0 deutlich grof3ere Partikel besitzt im Vergleich zu
Varaktor C1. Dadurch erhéht sich natiirlich wie oben dargelegt die relative Permittivitat
(s. Abbildung[A.11). Jedoch muss beachtet werden, dass die Tinten in der C-Gruppe im
Allgemeinen eine relativ hohe Instabilitat aufweisen und gerne zur Sedimentation neigen.
Des Weiteren konnen die Abweichungen durch die unebene Schichtdicke der dielektri-
schen Schichten verursacht werden, welche in der gesamten C-Gruppe zu beobachten ist
und zu einem groflen Fehler in der Berechnung der relativen Permittivitat fithren konnte

(Vgl. Tabelle [8.3).

Ein vergleichbarer Trend wie bei der relativen Permittivitat ist auch fiir die gemessenen
Steuerbarkeiten 7 der Varaktoren ersichtlich. Um die Steuerbarkeiten der Varaktoren
miteinander vergleichen zu kdnnen, wurden die 7-Werte in einem elektrischen Feld von
10 Vum™! selektiert: Innerhalb einer Gruppe mit identischer Mahlkugelgrofle steigen die
dielektrischen Steuerbarkeiten dabei mit steigender Temperatur von 2,5 % iiber 4,9 % zu
6,2 % fiir Gruppe A (A1 - A3) und von 2,1 % iber 5,6 % zu 6,1 % fiir Gruppe B (B1 - B3) bzw.
von 3.4 % tiber 6.4 % zu 8.9 % fiir Gruppe C (C1 - C3) (s. Abbildung[8.7h).

Die Partikelgrofe beeinflusst auch die Steuerbarkeit der Varaktoren und es kann beobachtet
werden, dass mit steigender Partikelgrofle die Steuerbarkeit erhoht wird. Dies ist damit zu
erklaren, dass mit grofieren Partikeln die Perkolationsschwelle deutlich schneller erreicht
werden kann, welche in eine grof3ere dielektrische Antwort resultiert [[183]]. Wéhrend die
Varaktoren A1, B1 und C1 eine Verdnderung der Steuerbarkeit von 2,4 % tber 2,1 % zu
3,4 % aufweisen, kann bei hoheren Temperaturen von 900 °C eine verbesserte Steuerbarkeit
von 6,2 % uber 6,1 % zu 8,9 % (A3—B3—C3) beobachtet werden. Da mit hoherer relativen
Permittivitat auch die Steuerbarkeit ansteigt, wird erkennbar, dass die Steigerung der Steu-
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erbarkeit durch eine Erh6hung der Temperatur begiinstigt wird anstelle des Mahlprozesses
[184]. Hier kann wie auch vorher schon diskutiert, ein linearer Trend von Steuerbarkeit
und Kristallitgrofle festgestellt werden (s. Abbildung|[8.7p). Auch hier ist beim Vergleich
der Standardproben (A0, B0, C0) mit den RT-Proben (A1, B1, C1) @10 V um™, derselbe
Trend zu beobachten, bei dem die Steuerbarkeiten fiir die Varaktoren A0 und B0 noch
relativ dhnlich zu Varaktor A1 und B1 sind. Bei Varaktor CO0 ist die Steuerbarkeit aber
deutlich hoher. Mogliche Griinde dafiir wurden bereits diskutiert.

Der Einfluss der Partikelgrof3e und der Kristallitgrofie wurden untersucht, indem die Steu-
erbarkeiten der Varaktoren @10 V um™' verglichen wurden. Jedoch spielen bei Varaktoren
die Starke des elektrischen Feldes eine grofie Rolle wenn es um die maximale Steuerbar-
keit 7,4 geht. Da die Starke des auf3eren elektrischen Feldes von der Schichtdicke des
Dielektrikums abhéngig ist, erhoht sich somit die maximale Steuerbarkeit eines Varaktors
je dunner die Schicht ist. Es ist aber zu beachten, dass vor allem die Mikrostruktur des
Komposits die Steuerbarkeit beeinflusst. Beim Vergleich von 7, der Varaktoren A1 und
A3, welche beide eine vergleichbare Dicke von jeweils 2,3 pm und 2,1 pm haben, wird fiir
Varaktor A1 eine Steuerbarkeit von 5,4 % gemessen, wihrend A3 eine Steuerbarkeit von
12,2 % aufweist (s. Tabelle [8.4). Dieses Verhalten ist durch den Einfluss der thermischen
Behandlung zu erklaren, welches in grofiere Partikel und Kristallite resultiert und dadurch
die relative Permittivitat und Steuerbarkeit erhohen. Bei Betrachtung von Varaktor A2
wird aber auch klar, dass fiir die maximal erreichbare Steuerbarkeit die Dicke der dielektri-
schen Schicht eine kritische Rolle einnimmt. Wird die Schichtdicke aufien vor gelassen,
so wire bei vergleichbarer Steuerfeldstarke eine Steuerbarkeit zwischen A1 und A3 zu
erwarten. Durch eine sehr diinne Schichtdicke von 0,89 um tbertrifft Varaktor A2 jedoch
alle anderen Varaktoren hinsichtlich der Steuerbarkeit und es kann ein 7,4, von 29,6 % in
einem elektrischen Feld von 34 V um™! gemessen werden (s. Abbildung . Ein grofler
Nachteil ist jedoch die niedrige Durchschlagsspannung, die bei geringen Schichtdicken
auftritt. Aus diesem Grund ist bei Varaktor A2 beim Anlegen einer Maximalspannung von
40 V ein Kurzschluss zu beobachten, wodurch diese anschliefend irreparabel beschéadigt
wurde.

8.5. Rekapitulation

BST-Nanopartikel mit variierender Partikelgrofle wurden tiber die Mahlung mit ZrO,
Mahlkugeln verschiedener Grofien (200 pm, 400 pm und 800 pum) in einer Rithrwerkskugel-
miihle hergestellt. Durch den Einsatz einer thermischen Behandlung bei 700 °C, 900 °C und
1100 °C nach dem Mahlprozess konnten unterschiedliche Kristallitgroflen realisiert werden
und sowohl untereinander, als auch mit Proben ohne thermischer Behandlung vergli-
chen werden. Nach erfolgreicher Redispergierung der thermisch behandelten BST-Pulver,
wurden die keramischen Dispersionen mit dem ferroelektrischen Polymer P(VDF-TrFE)
vermischt. Mit diesen BST/P(VDF-TrFE)-Komposittinten, welche Partikelgrofien von 25 nm
bis 175 nm und Kristallitgréflen zwischen 16 nm und 53 nm enthalten, konnte iiber den
Tintenstrahldruck auf flexible PET-Substrate gedruckt werden. Durch Anpassung der
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Druckparameter und Trocknungstemperaturen wurde der coffee stain effect verhindert.
Jedoch weisen die gedruckten pm-diinnen dielektrischen Schichten teilweise grofie Par-
tikel auf, insbesondere in Gruppe C, welche zu hohen Oberflichenrauheiten fithren. Im
Bezug auf den Tintenstrahldruck stellt die thermische Behandlung eine Limitierung dar,
da Sedimentationsprozesse beobachtet werden konnten, wenn eine Sintertemperatur von
1100 °C verwendet wurde. Mit den druckbaren Komposittintensystemen konnten relative
Permittivitaten von €, = 34 bis ¢, = 58 realisiert werden. Der Einfluss der modifizierten BST-
Partikel wurde untersucht und es konnte gezeigt werden, dass die relative Permittivitat
und die Steuerbarkeit eine lineare Abhangigkeit mit der Partikelgréfie und Kristallitgro-
e aufweisen. Mit zunehmender Partikelgrof3e nehmen auch €, und 7 zu. Im Vergleich
zur Variation der Partikelgrofle durch den Mahlprozess, hat die thermische Behandlung
eine noch groflere Auswirkung auf die relative Permittivitat und die Steuerbarkeit. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Schichtdicke eine grofie Rolle fiir die maximale
Steuerbarkeit der Varaktoren spielt, da dadurch hohere Steuerfeldstarken erreicht werden
konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass bei einer dielektrischen Schichtdi-
cke von 0,89 pum, Varaktor A2 alle anderen Proben mit einer Steuerbarkeit von 29,6 % in
einem elektrischen Feld von 34 V um™! iiberbieten konnte. Daher bietet die Optimierung
der thermischen Behandlungstemperatur und der Dicke der dielektrischen Schicht einen
vielversprechenden Ansatz, um Varaktoren mit hoher Steuerbarkeit zu erhalten. Jedoch
liegt hier auch die Herausforderung in der Druckbarkeit der hochgesinterten BST-Pulver
sowie der Durchschlagsspannung von diinnen Schichten bei hohen Steuerfeldstarken. Fiir
diese BST-Pulver wire die Deposition tiber andere Druckmethoden wie z.B. einen Mikro-
dispenser [185]] denkbar, womit beispielsweise auch der BST-Anteil in den Komposittinten
deutlich erhoht werden konnte.
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9. Untersuchungen der dielektrischen
Eigenschaften durch die Zugabe von
leitfahigem Kupfer

In dem vorangegangenen Kapitel 7| wurde die Notwendigkeit von ferroelektrischen Kom-
positmaterialien untersucht, welches bei der Kombination von Bag ¢Sro 4TiO3 und P(VDF-
TrFE) die besten dielektrischen Eigenschaften im Bezug auf die relative Permittivitat,
Steuerbarkeit und Gutefaktor liefert. In Kapitel [8 wurde der Fokus auf BST/P(VDF-TrFE)
gesetzt, um die dielektrischen Eigenschaften auf mikroskopischer Ebene durch die Mo-
difizierung der Partikelgrof3e und Kristallinitdt von BST zu untersuchen. In diesem Teil
der Arbeit soll nun basierend auf dem zweiphasigen BST/P(VDF-TrFE)-Kompositsystem
anhand der graduellen Zugabe leitfahiger Zusatze in Form von Kupferpartikeln dreiphasige
Komposittintensysteme hergestellt werden, welche auf ihre dielektrischen Eigenschaften
wie die relative Permittivitat und die Steuerbarkeit analysiert werden kénnen (s. Abbildung

o.1).

Keramische Dispersion Polymerlésung in Kommerzielle Dreiphasige
in DMSO DMSO/MEK Kupfertinte Komposittinte

+ X

2 Vol.-% Feststoffgehalt ]

= | Keramik/Polymer/Metall
— BST/P(VDF-TrFE)/xCu

(VDF-
rFE)

M, = 200 000 g/mol

IBST ‘

Abbildung 9.1.: Schematischer Experimentalablauf zur Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften des
dreiphasigen Komposittintensystems durch den Zusatz von Kupferpartikeln in BST/P(VDF-TrFE).

9.1. Herstellung der BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Komposittinte

Wie in den vorangegangenen Kapiteln erldutert wurde, ist die Tintenherstellung ein kom-
plexes Verfahren, welches eine prézise Abstimmung zwischen verschiedenen Faktoren
wie den aktiven und passiven Tintenkomponenten, dem Dispergieradditiv sowie dem
Dispergiermedium erfordert, um die Tintenanforderungen fiir den Tintenstrahldruck zu
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erfilllen. Fiir die Einfithrung einer dritten Phase in das zweiphasige BST/P(VDF-TrFE)-
Kompositsystem wurden daher kommerziell erhaltliche Tinten verwendet, anstelle von
reinen Festkorpermaterialien. Der Grund dafir liegt daran, dass diese zur Integration in
die zweiphasige Tinte moglicherweise noch einen aufwendigen Mahlprozess mit anschlie-
3ender Stabilisierung der Dispersion und Anpassung an die Referenztinte erfordern. Beim
Einsatz kommerzieller Tinten miissen aber ebenfalls einige Kriterien beachtet werden:
Zum einen ist die Wahl des Losungsmittels und die Mischbarkeit der Tinten miteinander
von grofler Bedeutung, da beispielsweise bei wasserbasierten Tinten das P(VDF-TrFE)
aufgrund ihrer Unléslichkeit zur Gelierung neigt. Auch die Beachtung der Partikelgrofe
ist notwendig, da diese klein genug sein miissen, um in einer dielektrischen Schicht mit
einer Schichtdicke von ca. 1 pm eingesetzt werden zu kénnen. Zudem miissen sie deutlich
kleiner sein als der Durchmesser der Druckkopfdiise fiir die Anwendung im Tintenstrahl-
druckprozess (s. Kapitel [2.3). Auch die Konzentration der kommerziellen Tinten muss
beachtet werden, da diese die fluidmechanischen Eigenschaften der Tinte beeinflussen
konnen. Bei einem zu geringen Feststoffgehalt wird durch den hohen Lésungsmittelanteil
der kommerziellen Tinte die Zusammensetzung der zweiphasigen Tinte zu stark veran-
dert. Andersherum ist es aber auch moglich, dass eine zu hohe Konzentration zu einer
Erhohung der Viskositit fithrt, welches dadurch die Druckbarkeit der dreiphasigen Tinte
beeintrachtigt. Zuletzt miissen auch die Zusatzstoffe wie Dispergieradditive, Konservie-
rungsmittel, Bindemittel etc. der kommerziellen Tinten berticksichtigt werden, da diese
mit dem BST/P(VDF-TrFE) interagieren und nach dem Mischprozess zu Instabilitidt und
Agglomerationen fithren kénnen [[186, 187].

Kupfertinten werden im Bereich der gedruckten Elektronik als alternatives Material zu
Silbertinten fiir den Druck von Elektroden verwendet, da diese eine kostengiinstige Option
bei einer vergleichbaren Leitfahigkeit darstellen (Spezifischer Widerstand pag = 1,59 pQ cm,
pcu = 1,68 uQ cm, pay = 2,44 pQ cm). Der Nachteil dieser Kupfertinten liegt aber an ihrer
Neigung zur Oxidation und erfordern daher komplexere Sinterbedingungen. Beispielsweise
ist laut Datenblatt fiir die hier verwendete Kupfernanopartikeltinte fiir einen spezifischen
Widerstand von 12 pQ cm eine Behandlung fiir 45 min in einer reduzierenden Atmosphare
aus Argon oder Stickstoff, mit 3 % Ameisensauredampf bei 250 °C erforderlich. Im Vergleich
dazu ist fiir die verwendete Silbernanopartikeltinte lediglich eine Sinterung von 3 h in
einem Trockenofen bei 250 °C notwendig, um einen spezifischen Widerstand von 11 pQ cm
zu erreichen. Alternative Sintermethoden beinhalten u.a. Lasersinterung, Plasmasinte-
rung, Intense pulsed light (IPL) Sinterung oder die chemische Sinterung [188-191]]. Die
Verwendung von Silbertinte birgt die Gefahr einer verringerten Durchschlagsspannung
durch die Migration von Silbernanopartikeln (< 50 nm) beim Anlegen einer Spannung
an diinnen Schichten (< 1 pm). Diese Beobachtung konnte von Reinheimer et al. [[192]
bei der Verwendung von gedruckten Silberelektroden mit oberflichenmodifiziertem BST,
Poly(ethylenglykol)-diacrylat (PEG-DA) und Methacrylsdure-3-trimethoxysilylpropylester
(TMSPMA) als dielektrisches Material gemacht werden. Eine derartige Silbermigration
wurde fiir das hier bereits behandelte BST/P(VDF-TrFE)-System noch nicht festgestellt,
jedoch ist davon auszugehen, dass das absichtliche Einbringen von Silbernanopartikel in
die dielektrische Schicht ein dhnliches Resultat liefert. Goldtinten hingegen besitzen eine
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schlechtere Leitfahigkeit und sind meist wasserbasiert, welches nicht mit dem P(VDF-TrFE)
kompatibel ist.

Fir die Herstellung der BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Komposittinte, wurde die zweiphasige
BST/P(VDEF-TrFE) als Referenztinte genommen und verschiedene Mengen an Kupfertinte
(5 Vol.-%, 7,5 Vol.-% und 10 Vol.-% im Bezug auf den BST/P(VDF-TrFE)-Feststoffgehalt)
zugegeben. Diese aggregierten Kupferpartikel besitzen einen Partikeldurchmesser von ca.
90 - 150 nm und kommen sowohl in spharischer als auch elliptischer Form vor, wie sie in
Abbildung[9.2] zu sehen sind. Auf diese Weise wurde die dreiphasige Komposittinte erhal-
ten, welche auf ihre Druckbarkeit und dielektrischen Eigenschaften untersucht werden
konnte. Die fluidmechanischen Eigenschaften sind in Tabelle dargestellt.

Abbildung 9.2.: REM-Aufnahmen der Kupfertinte, getrocknet bei 150 °C.

9.2. Gedruckte Varaktoren

Fiir die dreiphasigen Tintensysteme wurde der Feststoffgehalt der Komposittinten von
4 Vol.-% auf 2 Vol.-% verringert, um moglichst diinne dielektrische Schichten zu erhalten.
Nur dadurch konnen, wie in Kapitel diskutiert, hohe Steuerfeldstirken erreicht werden,
um einen angemessenen Vergleich der Steuerbarkeiten zu ermoglichen. Beim Druck der
Varaktoren konnten aber durch die Zugabe der Kupfertinte nicht dieselben Trocknungstem-
peraturen verwendet werden. So sind in der dielektrischen Schicht bei einer Temperatur
von T = 45 - 75 °C Oberflachen mit einer hohen Rauheit, sowie viele Mikrorissbildungen
zu beobachten, wie sie in den Abbildungen ,b zu erkennen sind. Diese finden verstarkt
an den Stellen oberhalb der unteren Elektrode statt und werden beim Aufdrucken einer
oberen Elektrode noch stirker verdeutlicht (s. Abbildungen[9.3p und[A.13). Bei derartigen
Varaktoren konnten auch keine dielektrischen Messungen durchgefiihrt werden, da die
Ergebnisse nicht verwertbar waren. Bei einer Trocknungstemperatur von T; = 80 °C tritt
dieses Phanomen jedoch nicht mehr auf. Hier ist eine glatte und rissfreie Oberflache zu
beobachten (s. Abbildung[9.3kc,d). Dies hangt méglicherweise von der Tintenzusammen-
setzung der Kupfertinte zusammen, wobei diese Glykolether als Losungsmittel enthalt.
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Durch diese zusatzliche Komponente erfolgt bei zu niedriger Temperatur das Phdnomen
der Mikrorissbildung.

Obere Ag-Elektrode

Dielektrische
B schicht

Untere Ag-Elektroden

Abbildung 9.3.: Optische Mikroskopieaufnahmen von gedruckten BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Schichten bei einer
Heiztischtemperatur von (a-b) Ty = 45 °C und bei (c-d) T} = 80 °C.

Gleichzeitig muss aber beachtet werden, dass durch diese Druckbedingung von T; > 80 °C
die Kontrolle der Topografie iber die Substrattemperatur stark eingegrenzt ist (Vgl. Kapitel
[7.2). In Abbildung [9.3]sind die optischen Aufnahmen der BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Schichten
bei den Trocknungstemperaturen (a) T; = 45 °C und (c) T = 80 °C gezeigt. Bei einer gerin-
geren Substrattemperatur von 45 °C besitzt das Dielektrikum zwar eine hohe Oberflachen-
rauheit, allerdings erscheint die Verteilung der Komposittinte beim Trocknungsprozess
sehr homogen. Bei hoheren Temperaturen von 80 °C ist die Oberflache hingegen sehr
glatt, aber es scheint so als wiirde das Losungsmittel bei der dielektrischen Schicht nicht
gleichmaflig verdampfen, welches scheinbar zu einem ,Verlaufen® des Dielektrikums fiithrt.
Jedoch konnte es sich ebenfalls nur um eine rein optische Erscheinung handeln, da bei
der Aufnahme der Topografien und Profile der BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Schichten kein CSE
beobachtet werden kann (s. Abbildung|9.4).

Fiir das BST/P(VDF-TrFE) kann eine homogene Struktur beobachtet werden, dessen Profil-
dicke bei ca. 0,9 pum liegt (s. Abbildung[9.4h). Fiir die Struktur von BST/P(VDF-TrFE)/Cu
(5 Vol.-%) wird ebenfalls eine Schichtdicke von ca. 0,9 pm vermessen (Abbildung[9.4p). Fiir
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (7,5 Vol.-%) ist das Profil leicht erhoht mit einer Dicke von ca. 1,1 pm
und bei BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) scheint die dielektrische Schicht am diinnsten zu
sein mit einer Profilhohe von ca. 0,7 um (s. Abbildung[9.4c,d). Bei Zusatz von nanoskaliger
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Abbildung 9.4.: Darstellung der Topografien und der Profile von (a) BST/P(VDF-TrFE) mit p = 50 pm, (b)
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (5 Vol.-%) mit p = 60 pm, (c) BST/P(VDF-TrFE)/Cu (7,5 Vol.-%) mit p = 60 um und (d)
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) mit p = 60 um, welche tiber die Wei$lichtinterferometrie aufgenommen
wurden. Die Aufnahme der Profile erfolgte orthogonal zur Druckrichtung. Der Druck der Schichten erfolgte
bei T, = 30 °C und bei T; = 80 °C.

Kupfertinte werden bei der Substrattemperatur von 80 °C aber am Rand der Dielektrika
leichte Erhebungen sichtbar (s. Abbildung [9.4b-d). Die Druckrichtung erfolgt hier von
links nach rechts, wobei bei einem CSE eine Materialablagerung in sowohl der x- als auch
der y-Achse erfolgen miisste. Nichtsdestotrotz implizieren diese Topografien eine von dem
BST/P(VDF-TrFE)-Referenzmaterial abweichendes Trocknungsverhalten. Bei einer weite-
ren Erhohung der Substrattemperatur ware aber nach dem Trocknungsverhalten, wie sie
in Abbildung[7.4/beobachtet wurde, die Ausbildung eines CSE zu erwarten. Da aber die Pro-
file orthogonal zur Druckrichtung vermessen werden, sind diese nicht in der Darstellung
des Profils sichtbar. Die Druckrichtung der oberen Elektrode erfolgt ebenfalls senkrecht
zur Druckrichtung, weshalb diese Randerscheinung fiir die dielektrischen Messungen
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keinen Einfluss haben sollten z.B. durch die Unterbrechung der Leiterbahnen durch einen
erhohten Rand des Dielektrikums. Die effektiven Flachen der Varaktoren wurden iiber
die optische Mikroskopie bestimmt und liegen sehr eng aneinander mit einer Flache von
0,017 - 0,018 mm?. Auch hier wurde zur genauen Schichtdickenbestimmung der Dielektrika
jeweils ein Querschnitt der Proben angefertigt und mittels Rasterelektronenmikroskopie
untersucht. Die Querschnitte zeigen insgesamt uniforme Schichtdicken der gedruckten
Dielektrika, wobei BST/P(VDEF-TrFE) eine Schichtdicke von 0,93 + 0,11 um (s. Abbildung
aufweist. Bei Zugabe von Kupfer wird die dinnste Schicht fiir BST/P(VDF-TrFE)/Cu
(5 Vol.-%) mit 0,77 + 0,07 um erhalten (s. Abbildung[A.15) und die dickste Schicht ist bei
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (7,5 Vol.-%) mit 1,13 + 0,16 um zu finden (s. Abbildung[A.16). Fiir
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) wird eine Dicke von 0,97 + 0,10 pm (s. Abbildung
gemessen. Beim Vergleich der Schichtdicken, welche tiber die Bildanalyse mittels REM-
Aufnahmen und der Weiflichtinterferometrie aufgenommen wurden, fallt auf, dass die
Messungen der Profile relativ ahnlich sind im Vergleich zu den Messungen, die in Kapitel
durchgefithrt wurden. Hier wurde aufgrund des Kupfers ein ,Farbstoff” in die dielek-
trische Schicht eingebracht. Somit wurde die Transparenz des Dielektrikums verringert
und erméglicht bessere topografische Aufnahmen. Bei Untersuchungen der dielektrischen
Schicht sind im reinen BST/P(VDF-TrFE) (s. Abbildung vereinzelt grofiere BST-
Partikel zu erkennen. Jedoch ist die Morphologie sehr homogen. Diese Beobachtung wird
ebenfalls durch die dazugehorigen Element-Mappings bestatigt, bei der die oberen und
unteren Silberelektroden (blau) deutlich erkennbar sind und das Titan (violett) durch-
gehend homogen verteilt ist (s. Abbildung[9.5h). Diese post-mortem-Aufnahmen zeigen,
dass in der dielektrischen Schicht keine Silberpartikel prasent sind. Dies weist darauf hin,
dass in diesem System, bei der Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften, durch
das Anlegen einer Spannung, keine Silbermigration zwischen den Elektroden stattfand
[192]. Bei der Zugabe von Kupferpartikeln (orange) in Form von Kupfertinte werden
im Dielektrikum sphérische und elliptische Partikel sichtbar (s. Abbildung[9.5b-d). Dies
wird im Element-Mapping von Kupfer nochmal deutlicher sichtbar (s. Abbildungen -
[A.17). Im Element-Mapping des Titans sind dabei dementsprechend dort, wo das Kupfer
lokalisiert ist, Leerstellen vorzufinden.

In der zusammenfassenden Darstellung der zwei- und dreiphasigen dielektrischen Schich-
ten in Abbildung|9.5|ist ersichtlich, dass die Kupferpartikel nicht homogen verteilt sind,
sondern zu Agglomerationen tendieren, wie es auch in Abbildung[9.2| zu sehen ist. Mit
steigender Kupferkonzentration wird dieser Effekt weiter verstarkt. Bei einer Konzentra-
tion von 10 Vol.-% ist bereits erkennbar, das die obere und untere Elektrode durch die
Agglomeration der Kupferpartikel beinahe miteinander verbunden werden (s. Abbildung
[9.5/d). Bei einer weiteren Erhéhung der Kupferkonzentrationen ist somit davon auszuge-
hen, dass die Elektroden miteinander in Kontakt kommen und ein Kurzschluss erfolgt.
Tatséachlich wurde eine Kupferkonzentration von 15 Vol.-% getestet, welche bereits beim
Anlegen einer Spannung von 10 V durchgeschlagen ist (s. Abbildung[A.18). Auch hier ist
zu beachten, dass die dargestellten REM-Aufnahmen stark auf einen Bereich eingegrenzt
sind. Es ist durchaus moglich, dass die Verteilung der Kupferpartikel in der dielektrischen
Schicht durch die Agglomeration vereinzelt in bestimmten Regionen verstarkt prasent
sind und damit die Wahrscheinlichkeit eines Kurzschlusses deutlich erhéhen. Bei den an-
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Abbildung 9.5.: Querschnitte der BST/P(VDF-TrFE) und BST/P(VDF-TrFE)/Cu Varaktoren an denen ein
Element-Mapping fiir Silber (blau), Titan (violett) und Kupfer (orange) mittels EDX angefertigt wurden.

schlieffend diskutierten Ergebnissen der dielektrischen Eigenschaften sind beispielsweise
fiir BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) 13 von 16 funktionierenden Varaktoren beim Anlegen
der Hochstspannung von 40 V irreversibel durchgeschlagen.

9.3. Dielektrische Eigenschaften

Fiir die dielektrische Charakterisierung der dreiphasigen Komposittintensysteme wurden
die Kapazitiaten C und der Giitefaktor der Varaktoren vermessen. Mithilfe der Information
tiber die Kapazitaten konnten daraus die relativen Permittivitaten und die Steuerbarkeiten
berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle [9.1)und Abbildung[9.6]zu finden.

Tabelle 9.1.: Zusammenfassung der Schichtdicken d und der Flachen A der Varaktoren, sowie der Kapazititen
C, Gutefaktoren Q, relativen Permittivitaten und Steuerbarkeiten der BST/P(VDF-TrFE) und BST/P(VDF-
TrFE)/Cu Varaktoren.

Varaktor d A C Giitefaktor € T@35Vum ™! T @40V
BST/P(VDF-TrFE)/x [pum] [mm?] [pF] [%] [%]
X =- 0,93 +£0,11 0,018 +£ 0,001 5,07 + 0,35 16,5+ 2,0 29,6 + 44 11,32 +£ 0,09 13,64 + 0,09

x = Cu (5 Vol.-%) 0,77 £ 0,07 0,017 £ 0,002 5,44 + 0,86 158+19 27,8 +6,0 11,44 + 0,14 16,18 + 0,14
x = Cu (7,5 Vol.-%) 1,13+ 0,16 0,018 + 0,001 3,76 + 0,30 9,5+0,5 26,7 4,6 24,04 +0,08 24,35 £ 0,08
x = Cu (10 Vol.-%) 0,97 £ 0,10 0,017 £0,001 2,51 £0,25 17,8+ 79 16,2+ 28 27,56 0,10 40,32 + 0,10
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Die Kapazitiat des BST/P(VDF-TrFE)-Varaktors betragt 5,07 pF, durch die Zugabe von
Kupfer wird eine Kapazitat von 5,44 pF fir BST/P(VDF-TrFE)/Cu (5 Vol.-%) erhalten,
welche durch die Schichtdickenerniedrigung begriindet werden kann. Mit Zunahme der
Kupferkonzentration verringert sich die Kapazitat von 3,76 pF fiir BST/P(VDF-TrFE)/Cu
(7,5 Vol.-%) auf 2,51 pF fir BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%). Bei der Bestimmung der
relativen Permittivitiat kann ein ahnlicher Trend beobachtet werden, bei dem das Refe-
renzmaterial den hochsten Wert mit €, = 29,6 besitzt. Dieser Wert ist vergleichbar mit
den Ergebnissen aus Kapitel |7, sodass die Verringerung des Feststoffgehaltes der Tinte
von 4 Vol.-% auf 2 Vol.-% keinen signifikanten Einfluss auf €, zu haben scheint. Bei einer
Kupferkonzentration von 5 Vol.-% und 7,5 Vol.-% wird eine relative Permittivitit von
jeweils 27,8 und 26,7 berechnet und bei der Hochstkonzentration von 10 Vol.-% wird ein €,
von 16,2 erhalten. Diese kontinuierliche Verringerung der relativen Permittivitat ist nicht
mit den Befunden aus der Literatur iibereinstimmend, welche eine Erh6hung von €, bei
Zusatz einer leitfahigen Phase vorhersagen [[142, 147, 157]. Dessen Ursprung liegt zum
einen an der Raumladungspolarisation {193} 194] und zum anderen an der Erh6hung der
Kapazitat durch die Ausbildung eines Mikrokondensatornetzwerks. An der Perkolations-
schwelle sind die leitfadhigen Partikel nur noch durch eine geringe Schicht des isolierenden
Dielektrikums voneinander getrennt. Dadurch verringert sich nach Gleichung der
Abstand d und es kommt zu einem enormen Anstieg der Kapazitit (s. Abbildung3.7|und

3.8).

Interessanterweise steigt jedoch trotz der Erniedrigung der relativen Permittivitat die
dielektrische Steuerbarkeit mit Erh6hung der Kupferkonzentration an (s. Abbildung [9.64d).
So wird fiir das reine BST/P(VDF-TrFE) bei einer elektrischen Feldstirke von 35 V um™ eine
Steuerbarkeit von 11,3 % erreicht. Dabei befindet sich die Steuerbarkeit von BST/P(VDEF-
TrFE)/Cu (5 Vol.-%) in einem dhnlichen Bereich wie BST/P(VDF-TrFE), welches sich auch
schon bei der vergleichbaren Kapazitit bemerkbar gemacht hat (s. Abbildung[9.6p). Hier
scheint die zugesetzte Kupfermenge noch keinen messbaren Einfluss zu bewirken. Wird
der Kupferanteil auf 7,5 Vol.-% erhoht, so kommt es zu einem mehr als doppelten Anstieg
der Steuerbarkeit auf 24,0 % bei derselben Steuerfeldstarke. Wird die Konzentration auf
10 Vol.-% erhoht, so wird 7 = 27,6 % gemessen. Der Unterschied zwischen 7,5 Vol.-% Cu
und 10 Vol.-% Cu wird erst bei hoheren Steuerfeldstarken deutlicher, da die dielektrische
Schicht von BST/P(VDEF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) vergleichsweise diinner ist und somit eine
hohere maximale Steuerbarkeit von 7,4, = 40,3 % @40 V erreicht werden kann. Um hier den
Einfluss der Kupferkonzentration praziser bestimmen zu kénnen, misste die BST/P(VDF-
TrFE)/Cu (7,5 Vol.-%)-Schicht diinner gedruckt werden. Da aber die Steuerbarkeit des
BST/P(VDEF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%)-Varaktors im Vergleich zu den restlichen Varaktoren bei
den verwendeten Steuerfeldstirken kein lineares Verhalten zu zeigen scheint, wire es
moglich, dass bei noch héheren Steuerfeldstarken der Unterschied grofier wird.

Eine Erklarung fir die Erhhung der Steuerbarkeit trotz sinkender Kapazitat bzw. relativen
Permittivitat lasst sich anhand der Verteilung der Kupferpartikel erklédren (s. Abbildung
[9.7). In einer dielektrischen Schicht mit einer 5x5-Matrix werden zunéchst 25 identische
Einzelkondensatoren mit der Kapazitat Ce;j,..; angenommen, welche miteinander sowohl
parallel als auch seriell geschaltet sind (s. Abbildung(9.7p). Hier ist die Gesamtkapazitat Cyes
identisch zu der Kapazitat eines einzelnen Kondensators Cy;,,.; unter Beachtung der Glei-
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Abbildung 9.6.: Darstellung (a) der Kapazitit, (b) des Giitefaktors, (c) der relativen Permittivitat und (d) der

Steuerbarkeit in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes fiir die BST/P(VDF-TrFE) und BST/P(VDF-TrFE)/Cu
Varaktoren bei 200 kHz.

chungen[3.4und[3.5 Werden in dieses System zehn leitfahige Partikel (orange) eingebracht,
fungieren diese als Kondensatorplatten fir die verbleibenden 15 Einzelkondensatoren
(Vgl. Abbildung[3.8). Abhingig davon, wie die Kupferpartikel in der dielektrischen Schicht
angeordnet sind, d.h. je nachdem ob parallel oder seriell geschaltete Anteile tiberwie-
gen, kann sich die Gesamtkapazitat erh6hen bzw. erniedrigen. Bei einem hohen Anteil
an parallelen Schaltungen erfolgt nach den Kirchhoffschen Regeln eine Erh6hung der
Kapazitat. Dominiert hingegen der seriell geschaltete Anteil, so kommt es insgesamt zu
einer Erniedrigung der Gesamtkapazitit. Bei einer homogenen Anordnung der Partikel
parallel zu den Elektroden, wie sie in den Abbildungen und c gezeigt sind, wird die
Schichtdicke des Dielektrikums erniedrigt, sodass die Falle (b) und (c) in eine Verringerung
der Anzahl an seriell geschalteten Kondensatoren resultieren und es somit nach Gleichung
zu einer Erh6hung der Gesamtkapazitat kommt. Die Verringerung der Schichtdicke
auf %d resultiert in eine Erh6hung der Kapazitat um % Dabei spielt es keine Rolle ob die
leitfahigen Partikel in Kontakt mit der Elektrode stehen oder nicht, wie es in den Fallen

(b) und (c) gezeigt ist.
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Abbildung 9.7.: Schematische Darstellung einer dielektrischen Schicht mit einer 5x5-Matrix, bestehend aus
(a) reinem BST/P(VDF-TrFE), in der 25 Einzelkondensatoren angenommen werden. Bei der Zugabe von
zehn leitfahigen Kupferpartikeln, welche (b,c) homogen und (d,e) inhomogen im Dielektrikum verteilt sind,
reduziert sich die Anzahl der Einzelkondensatoren auf 15. In Abhéngigkeit von der Verteilung der Kupferpar-
tikel, iberwiegt entweder der Anteil an parallelen oder seriell geschalteten Kondensatoren, welches in eine
Erhohung oder Erniedrigung der Gesamtkapazitat resultiert. Aufgrund von Strukturierungseffekten durch

die Kupferpartikel, kann zudem eine erhéhte Steuerbarkeit aufgrund einer Veranderung der internen Feld-

verteilung beobachtet werden, wobei fiir das BST/P(VDF-TrFE) eine lineare Steuerbarkeit von 7 = 1 %-}%he

angenommen wurde. Die Berechnungen fiir die Falle (a) und (d) sind im Anhang[A.4und[A.5|zu finden.

Nach Abbildung [3.3| konnen seriell geschaltete Einzelkondensatoren hinsichtlich ihrer
Dicke aufsummiert und parallel geschaltete Einzelkondensatoren beziiglich ihrer Flache
zusammengefasst werden. Aus diesem Grund spielt es fiir die Berechnung der Kapazitat
und Steuerbarkeit keine Rolle wie die leitfahigen Partikel in orthogonaler Richtung zu
den Elektroden im Dielektrikum verteilt sind, wie in Fall (c) zu sehen ist. Werden die
Kupferpartikel hingegen inhomogen im Dielektrikum verteilt, so ist eine Verringerung der
Gesamtkapazitat zu beobachten. Im Schnitt ist die Reduktion der Schichtdicke dieselbe,
jedoch verdndert sich je nach Anordnung der Kupferpartikel der Anteil an Parallel- und
Reihenschaltungen, sodass fiir den Fall (d) eine Gesamtkapazitat von 0,44 C;y..; und fiir Fall
(e) eine Kapazitat von 0,61 Cejnze; erhalten wird. Ein hoherer Anteil an Reihenschaltungen,
wie es auch in Abbildung zu sehen ist, entsteht hierbei durch die Ansammlung
an Kupferpartikeln orthogonal zu den gedruckten Silberelektroden. Das Anlegen einer
Biasspannung von beispielsweise 20 V, fithrt in Abhéngigkeit von der Partikelverteilung der
leitfahigen Phase zu verschiedenen Potentialunterschieden innerhalb der Reihen (R1 - R5)
in der dielektrischen Schicht. In der Abwesenheit von leitfahigen Partikeln bzw. bei einer
homogenen Anordnung der Partikel ist der Potentialunterschied pro Reihe stets dquivalent,
wie es fur die Falle (a) - (c) zu sehen ist. Hier kann fiir den Fall (a) eine Gesamtsteuerbarkeit
von 4,0 % @20 V berechnet werden, unter der Annahme einer linearen Steuerbarkeit von
BST/P(VDF-TrFE) mit 1 %-ReTihe. Fir die Falle (b) - (e) ist die Erhohung der Steuerbarkeit im
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Allgemeinen durch die Verringerung der Schichtdicke aufgrund der Zugabe der leitfdhigen
Partikel zu erklaren. Durch die Beziehung E = U/d fiithrt eine identische Biasspannung
bei einer Verringerung von d zu einer Erh6hung der Steuerfeldstirke, welche auf das
Dielektrikum einwirkt. Eine inhomogenen Anordnung der Kupferpartikel, wie es in Fall (d)
und (e) zu sehen ist, fithrt zu verschiedenen Potentialunterschieden und Feldverteilungen
in den Reihen R1 - R5. Je nachdem wie die Partikel angeordnet sind, konnen aufgrund dieser
Strukturierungseffekte, wie sie auch von Héuser et al. [[195]] beschrieben wurden, sowohl
niedrige Steuerbarkeiten von 5,7 % @20 V fir den Fall (d) als auch hohe Steuerbarkeiten
von 8,4 % @20 V fiir den Fall (e) bei gleichzeitiger Erniedrigung der Kapazitat erreicht
werden. Anders als in der Literatur beschrieben, scheint die Verbesserung der Steuerbarkeit
von BST/P(VDF-TrFE)/Cu gegeniiber BST/P(VDF-TrFE) in diesem Fall nicht durch die
Ausbildung eines Mikrokondensatornetzwerks zu entstammen. Hier ist stattdessen eine
inhomogenen Verteilung der Kupferpartikel zu beobachten, welche durch ihre Anordnung
zu einem hoheren Anteil an Reihen- im Vergleich zu Parallelschaltungen fiihrt. Dies hat eine
Verringerung der Kapazitat, und damit auch der relativen Permittivitét bei gleichzeitiger
Steigerung der dielektrischen Steuerbarkeit zur Folge. Bei dieser Argumentation wurde
der Effekt der Raumladungspolarisation aulen vor gelassen wird, welches eine mogliche
Feldverzerrung zur Folge hat. Lim et al. [[142] hatte zudem im Rahmen von Arbeiten
mit Polymer-Keramik-Metall Kompositen Kupferpulver verwendet, wobei hier aber sehr
instabile zeitabhdngige dielektrische Charakteristika als Problem genannt wurden, dessen
Ursprung in der Oxidation der Kupferpulver vermutet wurde. In den meisten Féllen
beinhalten die Kupfertinten capping agents, welche eine starke kovalente Bindung um die
Partikel formen, um diese vor Oxidation und Agglomerationen zu schiitzen [196]]. Diese
konnten auch moglicherweise einen Einfluss auf das lokale Feld des Dielektrikums haben,
genauso wie mogliche Erwarmungen der Kupferpartikel beim Anlegen einer Spannung,
welche auch das BST beeinflussen konnten [197,|198]. Fiir eine eingehende Untersuchung
des Einflusses der inhomogenen Verteilung der Kupferpartikel auf die dielektrischen
Eigenschaften wire eine Modellierung des Systems nach der Finite-Elemente-Methode ein
denkbarer Ansatz.

Bei Betrachtung des Giitefaktors kann generell fiir alle Varaktoren ein geringerer Wert
(10 - 18) als im Vergleich zu den in Kapitel |7| erhaltenen Ergebnisse gemessen werden
(s. Abbildung [9.6b). Eine Abnahme des Giitefaktors hingt nach Gleichung [3.7/ mit der
Verringerung des Widerstandes zusammen, da der kapazitive Blindwiderstand X, welcher
in Gleichung (9.1| dargestellt ist, nur von der Frequenz f und der Kapazitiat C abhingig ist
(86]].

1

X~ =
¢ 2 fC

(9.1)

Dieser verringerte Widerstand bzw. erhohte Leitfahigkeit hdngt mit der Dicke der dielek-
trischen Schicht zusammen, da mit abnehmender Schichtdicke der Leckstrom zunimmt
und somit die Wahrscheinlichkeit eines Durchschlags deutlich erhéht wird [199, 200].
In Abbildung ist der Giitefaktor von der BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.%) Varakto-
ren dargestellt, in denen die dielektrische Schicht aus einer Lage (mit einer gemessenen
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Schichtdicke von 0,97 pm, gelb), und aus zwei Lagen (mit einer angenommenen doppelten
Schichtdicke von 1,94 pm, griin) besteht. Hier ist zu beobachten, dass der zweilagige
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.%) Varaktor einen hoheren Giitefaktor aufweist.
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Abbildung 9.8.: Darstellung des Giitefaktors beim Vergleich von (a) ein- und zweilagigem BST/P(VDF-
TrFE)/Cu (10 Vol.%) (*hier wurde fiir die zweilagige Schicht eine Dicke von 1,94 pm angenommen) und (b)
BST/P(VDF-TrFE), welche mit einem Tropfenabstand von p = 50 um, 60 pm (angenommene Schichtdicke
von 0,8 pm) und 70 pm (angenommene Schichtdicke von 0,7 pm) gedruckt wurden.

Natiirlich konnen durch die dickere Schicht nur geringe Steuerfeldstarken erreicht werden.
Aber bei einer Verringerung der Schichtdicke fiir den BST/P(VDF-TrFE)-Varaktor von
einem Tropfenabstand p = 50 um (Schichtdicke 0,93 pm) auf p = 60 pm (angenommene
Schichtdicke von 0,8 pm) und p = 70 pm (angenommene Schichtdicke von 0,7 pm) wird er-
sichtlich, dass mit verringerter Dicke der Giitefaktor ein vergleichbares Verhalten aufweist
wie es fiir die BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Systeme beobachtet wurde (s. Abbildung [9.8p). Hier
erfolgt ebenfalls bei hoheren Steuerfeldstirken ein Abfall des Giitefaktors. Bei der Zugabe
eines leitfahigen Materials in ein Dielektrikum wird zudem der Widerstand erniedrigt,
welches den Giitefaktor weiter absenkt und vor allem bei hoheren Steuerfeldstarken noch
weiter verringert [201]]. Hier ist also insgesamt durch den Einsatz von diinnen Schich-
ten und leitfahigen Kupferpartikeln ein Trade-off zwischen erhohter Steuerbarkeit und
erhohtem dielektrischen Verlust zu sehen.

9.4. Rekapitulation

Durch die Einfithrung eines leitfadhigen Materials in Form von Kupfertinte konnte ba-
sierend auf dem zweiphasigen Referenzsystem BST/P(VDF-TrFE) druckbare dreiphasige
BST/P(VDF-TrFE)/Cu Komposittinten hergestellt werden. Zum Erreichen hoher Steuerfeld-
starken wurden die Komposittinten verdiinnt und es konnten dielektrische Schichtdicken
von 0,77 -1,13 pm realisiert werden. Bei der Charakterisierung der Schichten konnten
durch REM-Aufnahmen und EDX-Mappings gezeigt werden, dass die Kupferpartikel im
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Dielektrikum eine inhomogene Verteilung aufweisen, welches aufgrund von Strukturie-
rungseffekten zu einer Verbesserung der Steuerbarkeit fithrt. So wurde mit BST/P(VDF-
TrFE)/Cu (10 Vol.%) eine Verdreifachung der Steuerbarkeit von 13,6 % @43 Vum™! auf
40,3 % @41 Vum™! erreicht, wobei eine weitere Erhohung der Kupferkonzentration auf
15 Vol.-% in einen Kurzschluss resultiert, da es hier zu der Ausbildung eines leitfdhigen
Pfades orthogonal zu den gedruckten Silberelektroden kommt. Dieses Phanomen ist gleich-
zeitig der Grund, weshalb eine Verringerung der Kapazitat mit steigendem Kupfergehalt
zu beobachten ist. Bei der Anordnung der Kupferpartikel orthogonal zu den gedruck-
ten Elektroden dominieren die Reihenschaltungen im Kondensatorsystem, welches eine
abnehmende Kapazitit zur Folge hat. Aus diesem Grund kann hier nicht von einem Mi-
krokondensatornetzwerk gesprochen werden, da in diesem Fall ein Anstieg der Kapazitét
und damit eine Erhohung der relativen Permittivitit zu erwarten ware. Hierfiir miisste
eine homogene Verteilung der leitfahigen Partikel vorausgesetzt sein. Um dieses Verhal-
ten genauer zu verstehen, wire eine Modellierung tiber die Finite-Element-Methode ein
sinnvoller Ansatz, welches jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit ist. Auf experimenteller
Ebene konnte im Bezug auf den Mischprozess der Tinten ein Ultraschall-Homogenisator
verwendet werden, um eine gleichméfligere Vermischung zu erreichen. Weiterhin wire
eine Untersuchung der Losungsmittelkompatibilitdt der Cu-Tinte mit dem zweiphasigen
Komposittintensystem interessant, um eine homogene Verteilung der Kupferpartikel in
der dielektrischen Schicht zu ermdglichen. Hier wire ein Losungsmittelaustausch der
Kupfertinte denkbar.
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10. BST/P(VDF-TrFE)-Komposite in der
Anwendung

10.1. Anwendung der Varaktoren in flexiblen MRT-Spulen

Die hergestellten Varaktoren auf BST/P(VDF-TrFE)-Basis wurden in Kooperation mit
Robert Kowal vom Lehrstuhl Hochfrequenz- und Kommunikationstechnik der Otto-von-
Guericke-Universitat Magdeburg verwendet fiir erste Vorversuche, um Verstimmungen
in Resonanzkreisen zu vermessen. Zusétzlich sollte eine Spezifizierung der Anforderun-
gen an die Varaktoren erstellt werden, um eine Anwendung in flexiblen MRT-Spulen
(Magnetresonanztomographie) zu ermoglichen. Dazu wurde als dielektrisches Material
BST/P(VDF-TrFE)-Tinte (1:1) mit 4 Vol.-% Feststoffgehalt verwendet. Die Flache der ge-
druckten Varaktoren wurde angepasst fiir eine Kapazitat von 45 pF (200 kHz) (s. Abbildung
10.1a).

(e)b . E
-
I R

C_Fixp

Abbildung 10.1.: Darstellung (a) der neun tintenstrahlgedruckten BST/P(VDF-TrFE)-Varaktoren, welche
eine Kapazitat von 45 pF aufweisen (b) des Netzwerkanalysators mit Pick-Up-Loop und (c) dem DC Power
Supply. In (d) ist der resonante Loop aus Kupfertape, einem High-Q non-mag Kondensator und der gedruckte
Varaktor dargestellt und (e) zeigt das dazugehérige Ersatzschaltbild.
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Der Messaufbau bestand hierbei aus einem Netzwerkanalysator mit Pick-Up-Loop, welcher
an einen DC Power Supply angeschlossen ist (s. Abbildung[10.1p,c). In Abbildung
ist eine resonante Loop aus Kupfertape (912 cm, L_Coil), High-Q non-mag Kondensator
(C_Fix, 1000pF) und der Varaktor (C_Var, 45pF) dargestellt. Dabei ist C_Fix notwendig, um
den DC_Bias nicht kurzzuschlieBen. Dadurch bleibt die Serien-Resonanz durch den hohen
Wert von C_Fix quasi nur abhangig von C_Var. Der schematische Aufbau ist in Abbildung
gezeigt.

Es erfolgte eine induktive Resonanzmessung mit einem Pick-Up-Loop (@6 cm) sowie eine
Si1-Reflexionsmessung mit einem Netzwerkanalysator (ZNB4, Rohde&Schwarz). Die in-
duktive Messung erspart hier zunéchst eine Impedanzanpassung und stellt Messverfahren
fiir kabellose MRT-Spulen dar. Es wurde ein DC_Bias von 0 - 32 V mit DC Power Supply
(DP832A, Rigol) tiber Klemmen an den Varaktor geschlossen. Des weiteren wurde ein
weiterer Resonator als Referenz verwendet, bei dem C_Var durch einen konventionellen
Kondensator ausgetauscht wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Es
konnte eine Verstimmung mit dem Varaktor auf BST/P(VDF-TrFE)-Basis bei 0 V—32 V
um ca. 1 MHz gezeigt werden (s. Abbildung[10.2h). Der Referenzplot zeigt hingegen eine
deutlich schmalere Bandbreite, da die Giite wesentlich hoher (grofler um einen Faktor
von 10?) ist (s. Abbildung ) Bei der Referenz wiren beispielsweise eine Verschiebung
von 1 MHz hinreichend. Hier wird ersichtlich, dass fiir die Anwendung der gedruck-
ten Varaktoren im Bereich der MRT-Spulen noch ein hoher Optimierungsbedarf besteht.
Besonders im Bezug auf die Steuerbarkeit, den Gutefaktor und die Relaxation, d.h. die
zeitliche Geschwindigkeit der Kapazitatsverinderung bei Anderung der Spannung, werden
hohe Anforderungen gestellt. Jedoch konnte das Potential der gedruckten BST/P(VDF-
TrFE)-Varaktoren fiir die Anwendung in flexiblen MRT-Spulen fiir eine Verschiebung der
Resonanz aufgezeigt werden, um so im Gegensatz zu herkémmlichen starren MRT-Spulen,
einen verbesserten Patientenkomfort sowie eine hohere Anpassungsfahigkeit bzgl. der
Patientenpositionierung aufgrund ihres weichen und leichten Aufbau zu erméglichen
und hohere Bildqualitat zu realisieren durch eine geringere Distanz der Spule zum zu
untersuchenden Korperteil [202-204]

(a) or (b) o W f@l
02 P

041

06

08

At

IS, [dB]

1.2

141

-16

181

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 32 K’ 36 38 40 42 44 46 48 50
f[MHZ] f[MHz]

Abbildung 10.2.: Vergleich der Sq;-Plots fiir den (a) Varaktor auf BST/P(VDF-TrFE)-Basis sowie (b) eines
Resonators mit einem konventionellen Kondensator als Referenz.
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10.2. Anwendung als sensitive Schicht in Feuchtesensoren

Eine weitere Anwendungsméglichkeit der BST/P(VDF-TrFE)-Kondensatoren ist durch ihre
Feuchtigkeitsempfindlichkeit gegeben. Dafiir wurde mithilfe des Instituts fiir Automation
und angewandte Informatik (IAI) am KIT das Material auf ihr Potential als kapazitiver

Feuchtesensor getestet (s. Abbildung [10.3).
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Abbildung 10.3.: Potentielle Anwendung der BST/P(VDF-TrFE)-Varaktoren als Feuchtesensor, wobei in
(a) die Anderung der Kapazitit und in (b) die Anderung des Giitefaktors bei Verinderung der relativen
Luftfeuchtigkeit bei 200 kHz vermessen wurde. Drei Luftfeuchtigkeitszyklen wurden bei 23 °C von 35 % - 85 %
relativer Luftfeuchte mit einem Intervall von 10 % in der Klimakammer durchlaufen.

Die Kapazitat und Giitefaktor der Varaktoren wurden bei einer Temperatur von 23 °C
in einer Klimakammer (CTC256, Memmert GmbH + Co. KG, Schwabach) vermessen,
wobei ein Profil mit drei Zyklen von 35 % bis 85 % relativer Luftfeuchte (rF) mit einem
Intervall von 10 % durchlaufen wurde. Pro Zyklus wurde fiir jeden Temperaturschritt die
Temperatur um 10 °C in 7 min erh6ht (entspricht einer Rampe von 1,4 °C/min) mit einer
Haltezeit von 18 min fiir die dreimalige Messung der Varaktoren. Die Startkapazitat der
Kondensatoren betragt fiir den ersten Zyklus 2,35 pF + 0,05 (35 % rF), wobei mit steigender
relativen Luftfeuchte die Kapazitét ansteigt, bis sie bei 85 % rF eine maximale Kapazitat
von 3,41 pF + 0,13 erreicht, welches einer Kapazititsinderung von 45 % entspricht. Bei
Erniedrigung der relativen Luftfeuchte ist ein reversibles Verhalten, sowie eine Hysterese zu
beobachten. Bei der Messung des zweiten und dritten Zyklus pendeln sich die Kapazitaten
ein und es werden reversible Kapazitiaten von 2,42 pF + 0,05 - 2,44 + 0,05 pF bei 35 %
rF und 3,53 + 0,12 pF - 3,56 + 0,12 pF bei 85 % erhalten, wobei vor allem bei hoheren
relativen Luftfeuchten grofere Streuungen der Kapazititen zu sehen sind. Bei Betrachtung
des Giitefaktors hingegen sind vor allem bei niedrigen relative Luftfeuchten Werte von
24 + 5,6 (Zyklus 1), 21 + 4,0 (Zyklus 2) und 20 + 3,9 (Zyklus 3) bei 35 % rF mit grofler
Standardabweichungen zu sehen. Bei hoheren Luftfeuchten von 85 % hingegen verringert
sich die Giite auf jeweils 7 + 0,6, 6 + 0,4 und 6 + 4, wobei auch die Abweichungen abnehmen.
Hier ist eine Verdnderung des Giitefaktors um 71 % zu errechnen.
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10. BST/P(VDF-TrFE)-Komposite in der Anwendung

Insgesamt besitzt das BST/P(VDF-TrFE)-Kompositmaterial eine ausgepragte Feuchtigkeits-
empfindlichkeit und muss daher fiir eine verlassliche Anwendung in Varaktoren im Bereich
der drahtlosen Kommunikation als steuerbare Antennen [[11}205] oder als Phasenregler
[82] gut verkapselt werden. Weiterhin besitzt das Kompositmaterial noch viel Potential zur
Ausnutzung der Feuchtigkeitsempfindlichkeit, beispielsweise durch die Modifikation des
Keramik-zu-Polymer-Verhéltnis. Die ausgepréigte Abhangigkeit von €, von der relativen
Luftfeuchte macht das Material als Sensorschicht fiir kapazitive Feuchtesensoren geeig-
net, wobei die Messungen jedoch eine ausgepragte Hysterese aufweisen. Dies zeigt, dass
die Feuchteabsorptions- und -desorptionsgeschwindigkeiten unterschiedlich sind und ist
wahrscheinlich auf das Plattenkondensatordesign zuriickzufithren. Hier wire eine Anpas-

sung des Kondensatordesigns auf beispielsweise eines planaren Interdigital-Kondensators
denkbar.
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11. Fazit zur Entwicklung flexibler,
tintenstrahlgedruckter Varaktoren

11.1. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte die erfolgreiche Herstellung dreier Kom-
posittinten BST/P(VDF-TrFE), BST/PMMA und Al,O3/P(VDF-TrFE). Dazu wurden tiber
die Mahlung von ferroelektrischem BST und nicht-ferroelektrischem Al,O3 in der Rithr-
werkskugelmiihle zwei keramische Dispersionen erhalten. Unter Verwendung zweier
Polymerlosungen — ferroelektrisches P(VDF-TrFE) und nicht-ferroelektrisches PMMA -
konnten diese mit den keramischen Dispersionen vermischt werden, wobei jede Kompo-
sittinte mindestens eine ferroelektrische Komponente enthélt. Durch die Optimierung der
rheologischen Eigenschaften iiber das Losungsmittelverhéltnis von DMSO/MEK konnte
die Druckbarkeit der Tinten realisiert werden. Zusatzlich wurde durch die Anpassung
der Trocknungstemperatur der CSE beim Druckprozess erfolgreich unterbunden, sodass
homogene Schichten mit einer Dicke von 1,24 - 1,70 um erhalten werden konnten. Der
Druck der Elektroden erfolgte iiber den Einsatz von Silbernanopartikeltinte, sodass voll-
standig tintenstrahlgedruckte flexible Varaktoren mit BST/P(VDF-TrFE), BST/PMMA und
Al,O3/P(VDF-TIFE) als Dielektrika erzielt werden konnte (s. Abbildung [11.1).

Abbildung 11.1.: Darstellung von tintenstrahlgedruckten flexiblen Varaktoren.
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11. Fazit zur Entwicklung flexibler, tintenstrahlgedruckter Varaktoren

Bei der Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften konnte gezeigt werden, dass
die Kompositsysteme, welche das ferroelektrische BST beinhalten - also BST/P(VDF-TrFE)
und BST/PMMA - in einem aufieren elektrischen Feld eine Steuerbarkeit von 9,7 % bzw.
6,8 % bei einer Steuerfeldstirke von 23 Vum™! aufweisen. Fiir Al,O3/P(VDF-TrFE) hinge-
gen waren keine messbaren Steuerbarkeiten nachweisbar, wobei sie aber iiber eine relativ
hohe Giite von 22,7 verfiigen. Bei dahnlicher Schichtdicke wie beim BST/P(VDF-TrFE)
war fur BST/PMMA eine maximale Steuerbarkeit von 10,3 % bei einer Feldstarke von
33 Vum™! quantifizierbar, wobei aber dafiir ein sehr niedriger Giitefaktor von zunichst 3,6
erhalten wurde. Eine mogliche Erklarung liefert der hohe ohmsche Widerstand im hohen
kQ-Bereich, welcher fiir die obere gedruckte Silbernanopartikelelektrode erhalten wurde
und mit in die dielektrischen Gesamtverluste mit einflief3t. Durch den Druck mehrlagiger
Silberschichten auf die obere Elektrode konnte der Widerstand auf einen einstelligen
Q-Wert verringert werden, sodass fiir den Giitefaktor ein Anstieg auf einen Wert von 13,8
gemessen wurde. Jedoch waren auch hier an einigen Stellen in der gedruckten Elektro-
denschicht porése Strukturen zu beobachten. Uberdies wurde auch in der dielektrischen
Schicht des BST/PMMA eine erhohte Porositat beobachtet, welche moglicherweise auf
die Inkompatibilitat von BST, PMMA und der verwendeten Losungsmittel DMSO und
MEK zuriickzufithren ist, wobei sicherlich auch diese den dielektrischen Verlust negativ
beeinflusst [174]. Aus den drei Komposittinten, konnten die besten dielektrischen Eigen-
schaften fiir das vollstandig ferroelektrische BST/P(VDF-TrFE)-System erlangt werden.
Hier kann fiir die dielektrische Steuerbarkeit ein Maximalwert von 12,8 % @30 V um™!) und
fir den Giitefaktor ein hoher Wert von 27,7 erreicht werden. Im Bezug auf ihre teilweise
nicht-ferroelektrischen Analogons BST/PMMA und Al,O5/P(VDF-TrFE) impliziert dies
eine Korrelation der ferroelektrischen Keramik- als auch Polymerkomponenten zu den
verbesserten dielektrische Eigenschaften — vor allem hinsichtlich der Steuerbarkeit.

Ausgehend von diesem Kompositsystem wurden BST-Nanopartikel mit variierender Parti-
kelgrofe iiber die Mahlung mit ZrO, Mahlkugeln verschiedener Gréf3en (200 pm, 400 pm
und 800 um) in einer Rithrwerkskugelmiihle hergestellt. Durch die Implementierung einer
thermischer Behandlung der getrockneten BST-Pulver nach dem Mahlprozess bei 700 °C,
900 °C und 1100 °C konnten unterschiedliche Kristallitgrofien verwirklicht werden. Die
aus der Sinterung resultierenden Agglomerate konnten durch eine erfolgreiche Redisper-
gierung mittels Planetenkugelmiihle gelost werden, sodass die thermisch behandelten
BST-Pulver wieder in dispergierter Form vorlagen und durch Beimischung von P(VDF-
TrFE) Komposittinten mit Partikelgroflen von 25 nm bis 175 nm und Kristallitgroflen
zwischen 16 nm und 53 nm erlangt werden konnten. Bei der Analyse der gedruckten
dielektrischen Schichten, deren Dicke im pm-Bereich lagen, konnte mittels Wei3lichtin-
terferometrie bei Untersuchung der Oberfliche eine hohe Rauheit nachgewiesen werden.
Dies triftt insbesondere auf die Proben zu, welche mit gréfleren ZrO,-Mahlkugeln gemah-
len, sowie bei hoheren Temperaturen behandelt wurden und somit eine erhdhte Partikel-
und Kristallitgrole aufweisen. Fiir den Druckprozess des Tintenstrahldruckers stellt die
thermische Behandlung eine Limitierung dar. Bei Sintertemperaturen von 1100 °C wurden
bei den hergestellten Tinten Sedimentationsprozesse beobachtet und waren somit fiir die
weitere Verwendung ungeeignet. Fiir die druckbaren Komposittintensystemen konnten
relative Permittivitdten von €, = 34 erreicht werden. Die Modifizierung der Partikel- und
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11.1. Zusammenfassung

Kristallitgroe erlauben sogar eine Steigerung bis hin zu €, = 58, wobei die relative Per-
mittivitat und die dielektrische Steuerbarkeit linear von den beiden Grofien abhéngen.
Der Vergleich dieser dielektrischen Eigenschaften mit der Partikelgrofie und mit der Kris-
tallitgrofe zeigt, dass der Effekt der thermischen Behandlung eine grofiere Auswirkung
auf €, und 7 hat als die Variation der Mahlkugelgréfle, und damit auch der Partikelgro-
Be. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass die Schichtdicke der dielektrischen Schicht
ausschlaggebend fiir die maximale Steuerbarkeit der Varaktoren bei 40 V ist, da dadurch
wesentlich hohere Steuerfeldstarken erreicht werden konnen. Hierbei gilt, dass elektri-
sche Betriebsmittel bei Gleichspannungen von 75 - 1500 V unter den Geltungsbereich
der EG-Niederspannungsrichtlinie 2014/35/EU fallen. Fiir Gleichspannungen unter 60 V
hingegen, ist kein Schutz gegen das direkte Beriihren der elektrischen Gerate erforderlich.
Es konnte gezeigt werden, dass bei einer Schichtdicke von 0,89 um, der Varaktor A2 (d.h.
BST/P(VDF-TrFE, gemahlen mit 200 pm ZrO;-Mahlkugeln, thermische Behandlung bei
700 °C) die restlichen gedruckten Varaktoren mit einer Steuerbarkeit von 29,6 % in einem
elektrischen Feld von 34 Vum™! iibertreffen konnte. Dies zeigt, dass nicht nur die Mor-
phologie des Dielektrikums, sondern auch das Design der Varaktoren eine grofie Rolle
spielen, sodass sowohl die Optimierung der thermischen Behandlungstemperatur, als auch
die Verfeinerung der dielektrischen Schichtdicke einen wirkungsvollen Ansatz bieten, um
Varaktoren mit hoher Steuerbarkeit zu drucken. Hier liegt die gro3e Herausforderung
aber auch in der Druckbarkeit der hoch gesinterten BST-Pulver, sowie der Durchschlags-
spannung diinner Schichten bei hohen Steuerfeldstarken. Fiir diese BST-Pulver ware die
Deposition iiber andere Druckverfahren wie beispielsweise eines Mikrodispenser [[185]
sehr aussichtsreich.

Auf der Basis von diesen zweiphasigen BST/P(VDF-TrFE)-Komposittintensystemen konn-
ten durch die Einfithrung einer weiteren, leitfdhigen metallischen Komponente - in Form ei-
ner kommerziell erhéltlichen partikuldaren Kupfertinte — druckbare dreiphasige BST/P(VDEF-
TrFE)/Cu Komposittinten entwickelt werden. Die Kupferpartikel weisen dabei eine inhomo-
gene Verteilung in der dielektrischen Schicht auf und durch Strukturierungseffekte sowie
durch eine potentiell erhohte Polarisation aufgrund von Raumladungseffekten konnte eine
Erhohung der dielektrischen Steuerbarkeit erreicht werden. Mit steigenden Kupferzusat-
zen konnte ein gradueller Anstieg der Steuerbarkeit im Vergleich zum Referenzsystem
beobachtet werden, sodass fiir BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.%) eine Verdreifachung der
Steuerbarkeit von 13,6 % @43 Vum™! auf 40,3 % @41 V um™! bewirkt werden konnte.
Hierbei ist der Druck von diinnen Schichten essentiell fiir das Erreichen hoher Steuer-
feldstarken bei einer Biasspannung von 40 V. Dies erfolgte durch eine Verdiinnung der
dreiphasigen Komposittinten, wodurch Schichtdicken von 0,77 -1,13 pm realisiert werden
konnten. Eine weitere Erhohung auf 15 Vol.% Cu resultierte hier in einen Kurzschluss,
sodass fiir die Maximierung der Steuerbarkeit ein iterativer Ansatz zur Eingrenzung und
Ermittlung des maximalen Kupfergehaltes notwendig ist. Hier konnte auch eine Abstim-
mung der BST-zu-P(VDF-TrFE)-zu-Cu -Verhiltnisse zu einer weiteren Verbesserung der
Eigenschaften fithren. Denkbar wire auch eine Optimierung durch das Einbringen von
BST-Partikeln mit modifizierter Kristallitgrofle (Vgl. Kapitel [8) mit anschlielender Zugabe
von Kupferpartikeln, welche moglicherweise die dielektrischen Eigenschaften noch weiter
verbessert.
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Gleichzeitig wird fiir dieses dreiphasige System eine sinkende Kapazitit beobachtet, wenn-
gleich die dielektrische Steuerbarkeit mit steigendem Kupfergehalt ansteigt. Hier wird
entgegen den Erwartungen durch die Zugabe von leitfahigem Partikeln kein Mikrokonden-
satornetzwerk ausgebildet. Durch die inhomogene Partikelverteilung des Kupfers erfolgt
stattdessen eine Kapazitdtserniedrigung durch einen héheren Anteil an seriell zu parallel
geschalteten Kondensatoren. Fiir ein tieferes Verstdndnis des System, bedarf es jedoch
weiterfithrender Versuche. Rein experimentell, wiare eine Optimierung der Mischprozesse
durch die Verwendung eines Ultraschall-Homogenisators oder durch einen Losungsmitte-
laustausch der Cu-Tinte fiir eine bessere Losungsmittelkompatibilitdat denkbar, welches
in eine homogenere Verteilung der drei Komponenten im BST/P(VDF-TrFE)/Cu-System
resultieren konnte. Eine weitere Moglichkeit bietet eine Modellierung iiber die Finite-
Element-Methode um das Verhalten der dreiphasigen Komposittinte besser nachvollziehen
zu konnen.

11.2. Ausblick

Einen interessanten Ansatz bietet auch die Zugabe von leitfahigen, kohlenstoffhaltigen
Materialien wie z.B. mehrwandigen Kohlenstoffnanordhrchen (MWCNT). Durch die Ein-
bringung von 1,7 Vol.-% MWCNT in das zweiphasige BST/P(VDF-TrFE)-System konnte
sowohl eine Erh6hung der Kapazitat, und damit einhergehend der relativen Permittivitat,
als auch eine Steigerung der dielektrischen Steuerbarkeit ermdglicht werden (s. Abbil-
dung|[11.2). Mit einer Schichtdicke von 1,3 pm konnte fiir diese dreiphasige Komposittinte
eine Veranderung von €, = 30 auf €, = 46 erreicht werden, welches einem Anstieg von
50 % entspricht. Auch die Steuerbarkeit erfahrt hier eine Erh6hung von 7 = 10 % auf
T=14% @20 Vum™!, wobei aufgrund der vergleichsweise dickeren Schicht keine so ho-
hen Steuerfeldstarken erreicht werden konnen und somit keine genaue Aussage iiber den
weiteren Verlauf der Steuerbarkeit gemacht werden kann. Zudem ist erkennbar, dass durch
den Zusatz von MWCNT der Giitefaktor in der Anwesenheit eines elektrischen Feldes
deutlich abnimmt. Hier ist sehr wahrscheinlich eine verringerte Durchschlagstabilitat zu
beobachten. Dies macht sich auch bei einer Erh6hung der MWCNT-Konzentration auf
2,8 % bemerkbar, bei der es zu einem Kurzschluss kommt. Diese hangt auch stark mit der
verzweigten Struktur der MWCNT zusammen wie sie in Abbildung zu sehen ist.
Dadurch sind definitiv Agglomerationen zu erwarten, welche einen leitfahigen Pfad von
der oberen zur unteren Elektrode ermdglichen konnen. Positiv ist hier jedoch zu bewerten,
dass das beobachtete Verhalten der Perkolationstheorie entspricht und auch eine erhéh-
te dielektrische Steuerbarkeit gemessen kann. Darauf aufbauend wire eine Erh6hung
der MWCNT-Konzentration zur Annédherung an die Perkolationsschwelle bei diinneren
Schichten eine interessante Vorgehensweise. Alternativ birgt auch der Einsatz von weniger
verzweigten MWCNTs oder auch moglicherweise SWCNTs ein hohes Potential fiir die
erfolgreiche Implementierung eines Mikrokondensatornetzwerkes.

Im Rahmen eines dreimonatigen Auslandsaufenthaltes in der Arbeitsgruppe von Prof.
Francisco Molina-Lopez (Department of Materials Engineering, KU Leuven), welches
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Abbildung 11.2.: Darstellung (a) der REM-Aufnahme von MWCNT, sowie (b) die Kapazitat, (c) der Giitefaktors,
(d) die relative Permittivitat und (e) die Steuerbarkeit in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes fir die
BST/P(VDF-TrFE) und BST/P(VDF-TrFE)/MWCNT Varaktoren.

tiber das KHYS Research Travel Grant finanziert wurde, erfolgte die Untersuchung von
BST/P(VDF-TrFE) als dehnbare und flexible piezoelektrische Sensoren. Hierzu wurde
fir die Ausnutzung des piezoelektrischen Effektes Baj gSrg,TiO3 (T¢c = 52 °C) und fir
die Realisierung flexibler Filme ein langkettiges P(VDF-TrFE) verwendet. Dabei wurden
BST/P(VDF-TrFE)-Kompositdispersionen in DMSO mit einem Volumenverhéltnis von
50:50 und 25:75 getestet. Die Herstellung diinner flexibler Filme erfolgte tiber Drop casting,
bei die Dispersion iiber eine Spritze auf ein ITO-beschichtetes Glassubstrat aufgetragen
wurde. Durch diese Strategie konnte der Film aufgrund der Hydrophobizitat von P(VDF-
TrFE) nach dem Eintauchen in Wasser problemlos von dem Glassubstrat abgezogen und bei
Bedarf auf andere Oberflachen transferiert werden (s. Abbildung|11.3p). Die bestimmten

Schichtdicken sind in Tabelle dargestellt, wobei BST/P(VDF-TrFE) (50:50) aufgrund
des hohen Keramikanteils sehr briichig waren.
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Abbildung 11.3.: (a) Darstellung der piezoelektrischen Sensoren, an denen an P(VDF-TrFE) und verschiedenen
BST/P(VDF-TrFE)-Kompositionen (b) P-E-Messungen durchgefithrt wurden. (c) zeigt eine beispielhafte C-V-
Messung der BST/P(VDF-TrFE)-Filme und (d) zeigt eine V--Messung, welches ein fiinfmaliges Fingertippen
registriert.

Tabelle 11.1.: Gemessene Schichtdicken der hergestellten Filme tiber Drop casting.

Material Dicke
[pm]
P(VDF-TrFE) 52+ 0,3

BST/P(VDF-TIFE) (25:75) 4,8 + 0,2
BST/P(VDF-TtFE) (50:50) 5,4 + 0,3

Uber Polungsexperimente der piezoelektrischen Materialien tiber verschiedene Wellenfor-
men (DC, triangulér, gepulst) @400 V getestet und anschlieffend P-E- und C-V-Messungen
durchgefithrt. Durch die P-E-Messungen konnte gezeigt werden, dass mit einem héheren
BST-Anteil eine hohere Polarisation des Kompositmaterials moglich ist, wobei die Art der
Polung aber keinen Einfluss zu haben scheint (s. Abbildung[11.3p). Insgesamt war jedoch
das duflere elektrische Feld zu schwach bzw. weisen die Kompositfilme eine zu hohe Dicke
auf, wodurch keine Sattigung der Polarisation beobachtet werden konnte. Bei den C-V-
Messungen konnten die fiir die Piezoelektrika typischen Butterflyloops beobachtet werden
welche eine Hysterese und ein nichtlineares Verhalten implizieren (s. Abbildung [11.3).
Nach der Polung konnten mit den piezoelektrischen Sensoren das fiinfmalige Pressen mit
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dem Zeigefinger uiber einen V-t-Plot detektiert werden, welches den Ansatz einer erfolg-
reichen Implementierung eines Piezoelements zeigt (s. Abbildung[11.3(d). Hierbei stellt das
BST/P(VDF-TrFE) ein vielversprechendes Material fiir die Anwendung als piezoelektrische
Drucksensoren dar, wobei ein hoherer Anteil an BST fur die Polarisation von Vorteil ist.
Hier wire die weitere Inkorporation eines dehnbaren Polymermaterials eine denkbare
Losung um sie potentiell im Bereich von Skin electronics zu verwenden.

Zusammengefasst konnten tiber die Verwendung von zweiphasigen BST/P(VDF-TrFE)-
Komposittinten vollstindig gedruckte Varaktoren hergestellt werden, welche im Bezug auf
ihre Materialeigenschaften und Mikrostruktur eingehend untersucht wurden. Zusétzlich
wurde durch die Zugabe von leitfahigem Kupfer das Repertoire der dielektrischen, steuer-
baren Komposittinten um dreiphasige Tintensysteme erweitert, welches viel Potential fiir
weitere Optimierungen bietet. Besonders vielversprechend sind in diesem Zusammenhang
auch die CNT-basierten Materialien als dritte Phase, die aufgrund ihrer leitfdhigen Eigen-
schaften ebenfalls die Steuerbarkeit der Varaktoren positiv beeinflussen. Diese vielfaltigen
Anwendungsméglichkeiten, die von der Verwendung von Varaktoren in flexiblen MRT-
Spulen bis hin zur Applikation als Sensoren in Form von feuchteempfindlichen Schichten
und piezoelektrischen Filmen reichen, unterstreichen das vielversprechende Potenzial
dieser Kompositmaterialien.
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A. Appendix

A.1. Formelzeichen und Abkiirzungen

Physikalische Werte
Winkel
p Halbwertsbreite
Scherrate
€o Elektrische Feldkonstante
€ Relative Permittivitat
n Dynamische Viskositat
0 Bragg-Winkel
A Wellenlange
p Dichte
o Oberflachenspannung, Elektrische Leitfahigkeit
T Dielektrische Steuerbarkeit
Tnax Maximale dielektrische Steuerbarkeit
@ Phasenverschiebungswinkel
i Volumenanteil der Komponente i
X Elektrische Suszeptibilitat
A Flache
a Diisendurchmesser
C Kapazitat
D=tané Verlustfaktor
d Dicke, Partikelgrofie
E Steuerfeldstarke
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f
fc
Ivc

Iw

P/ po
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Volumenanteil der leitfdhigen Phase, Frequenz

Perkolationsschwelle
Kapazitiver Blindstrom
Verluststrom

Molare Masse

Masse

Gewichtsmittlere Molmasse
Stoffmenge, Tropfenanzahl
Ohnesorge-Zahl
Polarisation

Tropfenabstand

Partialdampfdruck/Sattigungsdampfdruck

Ladung, Guitefaktor

Paralleler Verlustwiderstand

Arithmetischer Mittenrauwert

Reynolds-Zahl
Temperatur
Curie-Temperatur
Spannung
Weber-Zahl

Kapazitiver Blindwiderstand



A.1. Formelzeichen und Abkiirzungen

Abkiirzungen

ATR
BST

BT

BET

CIJ

cocC
CSE

DC
DOD
DMSO
EDX
EAP
ECHA
FT-IR
ICP-OES

IoT
IPL
ITO
LDPE
LIFT
LM
MEK
MEMS
MIM
MRT
MWCNT
OLED
PCB

Abgeschwichte Totalreflexion
Barium-Strontium-Titanat
Bariumtitanat

Brunauer, Emmett und Teller
Continuous Inkjet
Cycloolefin-Copolymer

Coffee stain effect

Gleichspannung

Drop-on-Demand

Dimethylsulfoxid

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Elektroaktive Polymere

Européische Chemikalienagentur
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

Internet of Things

Intense pulsed light
Indiumzinoxid

Low-density polyethylene
Laser-Induced Forward Transfer
Losungsmittel

Butan-2-on
Mikroelektromechanisches System
Metall-Isolator-Metall
Magnetresonanztomographie
Multi-walled carbon nanotubes
Organic light-emitting diode

Printed Circuit Board
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PEDOT/PSS
PEG-DA
PFAS

PMMA
PTFE

PVDF
P(VDF-TrFE)
P(VDF-TrFE-CTFE)
QLED

REM

rF

RT

SSA
MWCNT
SWCNT
TGA
TMSPMA
vVCO

XRD
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Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrolsulfonat)
Poly(ethylenglykol)-diacrylat

Per- und Polyfluoroalkylsubstanzen
Poly(methylmethacrylat)

Poly(tetrafluorethylen)

Poly(vinylidenfluorid)

Poly(vinylidenfluorid- co-trifluoroethylen)
Poly(vinylidenfluorid-trifluoroethylen-chlorofluoroethylen)
Quantum light-emitting diode
Rasterelektronenmikroskopie

Relative Luftfeuchte

Raumtemperatur

Spezifische Oberflache

Multi-walled carbon nanotubes

Single-walled carbon nanotubes
Thermogravimetrische Analyse
Methacrylsaure-3-trimethoxysilylpropylester
Voltage-controlled oscillator

Rontgendiffraktometrie



A.2. Gleichungen und Berechnungen

A.2. Gleichungen und Berechnungen

Gleichungen der Konnektivitatsmodelle nach Sherman [125]

Sdulenmodell (1-3):

€eff(1-3) = (1 = q)ep +gec (A1)

Schichtmodell (2-2):

1 1-
19,9 (A2)
€eff.(2-2) €p €e
Kugelmodell (0-3):
—a + +/8€.€) + a?

€eff,(0-3) = P mit  a = —€. + 3q€; + 2€p — 3q€, (A.3)

4

Beispielrechnung des Strukturierungseffekts

Zur Berechnung des Strukturierungseffekts wurde unter der Verwendung der Kirchhoff-
schen Regeln fiir den Fall (a) die Gesamtkapazitit, sowie fiir den Potentialunterschied fiir
jede beliebige Reihe Rx = 1 - 5 tiber die Gleichung[A.4berechnet, wobei iiber die Gleichung
die Beziehung C; - U; = C; - U; hergeleitet werden kann.

1
Cges = 1 1 + 1 1 1 = Ceinzel (A4)
5 Ceinzel 5 Ceinzel 5 Ceinzel 5 Ceinzel 5 Ceinzel
C Coi 1
ges einzel
Urx = : Uges = : Uges =z Uges
CRx 5 Ceinzel S

Fiir den Fall (d) gilt die folgende Berechnung, wie sie in Gleichung dargestellt ist.

1

Cges = 1 1 1 1 1 = 03 44 Ceinzel (AS)
1Ceinzel + 2Ceinzel 3Ceinzel 4Ceinzel SCeinzel
C 0,44 C,; 60
ges s l
Ur = : Uges = —=. ges = T Uges
CRl 1 Ceinzel 137
C 0,44 C,; 30
ges > 1
Ure = ges = — Uges = o5 Uges
CRZ 2 Ceinzel 137
C 0,44 C,; 20
Urs = 22 - Upgg = ——912 e = Upeg
CR3 3 Ceinzel 137
C 0,44 C,; 15
ges > einzel
Urs = =-— " .U =—U
R4 CR4 ges 4 Ceinzel ges 137 ges
C 0,44 C,; 12
Urs = = Uges = 2 ez, Uges = 5 Yges
CRS 5 Ceinzel 137
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Mithilfe der Informationen zu dem Potentialunterschied pro Reihe Uiy, kann die dazugeho-
rige Einzelkapazitat pro Reihe Cgy ey berechnet werden. Hierbei wird fiir das BST/P(VDEF-

TrFE)-Komposit eine lineare Kapazitdtsabnahme von 1 %-R%he angenommen.

CRx,neu = Cpx — (CRx -0,01 - URx) (A6)

Nach dem oben beschriebenen Verfahren kann mit der Kenntnis iiber Cgy ney, die neue
Gesamtkapazitit Cyespneu berechnet werden. Anschlieflend kann die Steuerbarkeit des

Systems iiber Gleichung[A.7]erhalten werden.

Cges — C,
T = 9% Tgesnew 100% (A.7)
Cges
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A.3. Experimentelle Daten

(a)

AbbildungA.1.: Querschnitt einer BST/PMMA-Probe bei der die obere Elektrode aus drei gedruckten Schichten
besteht, wobei sie in (a) eine kompakte und in (b) eine pordse Struktur aufweist.

Abbildung A.2.: Querschnitt einer BST/PMMA-Probe mit einer berechneten Porositit von 8 %, erhalten tiber
Bildanalyse.
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Abbildung A.3.: Partikelgrofienverteilung des (a) groben BST-Pulvers und die Dispersionen, welche mit (b)
800 um, (c) 400 pm und (d) 200 pm ZrO,-Mahlkugeln gemahlen wurden.

Tabelle A.1.: Ergebnisse der Vorversuche fiir Kristallitgrofle und Gitterkonstanten von BST Partikeln, welche
mit 400 pm ZrO, Mahlkugeln gemahlen und anschlieend thermisch bei RT und 500 - 1100 °C behandelt
wurden.

Temperatur Kristallitgrofle Gitterkonstante

[°C] [nm] [A]

RT 19 + 0,2 3,965
500 20£0,1 3,965
600 24 +£0,2 3,965
700 29 £0,2 3,967
800 33+£0,3 3,968
900 41 £ 0,5 3,969
1000 53+0,8 3,969
1100 73 £1,3 3,970
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Abbildung A.4.: REM-Aufnahmen des (a) groben BST-Pulvers und der mit (b) 800 um, (c) 400 pm und (d)
200 um ZrO,-Mahlkugeln gemahlenen Pulver.

Intensitét | a.u.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20/°

Abbildung A.5.: Rontgendiffraktogramme der BST Partikel, welche mit 400 um ZrO, Mahlkugeln gemahlen
und anschliefend thermisch bei RT und 500 - 1100 °C behandelt wurden.
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Abbildung A.6.: Ergebnisse der Partikelgroflenverteilung der BST-Dispersionen BST-A1 - A4, BST-B1 - B4
und BST-C1 - C3 nach dem Redispergierungsprozess.

Tabelle A.2.: Fluidmechanische Eigenschaften der Tinten A0 - A3, B2 und C2.
Tinte Viskositit Oberflichenspannung Oh-Zahl

[mPas] [MNm™!] [a.u.]
A0 7,5 24,7 0,18
Al 9,2 22,2 0,23
A2 6,4 23,7 0,15
A3 6,3 22,6 0,15
B2 6,4 19,5 0,17
C2 6,1 18,7 0,16
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Abbildung A.7.: Entwicklung der Partikelgrof3enverteilung wahrend des Redispergierungsprozesses von
BST-A1 mit fortschreitender Mahldauer.
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Abbildung A.8.: Entwicklung der Partikelgroflenverteilung des Redispergierungsprozesses von BST-C3 mit
fortschreitender Mahldauer.
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Nach Thermischer Behandlung
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AbbildungA.9.: Rontgendiffraktogramme der BST Pulver A1 - C3 nach der thermischen Behandlung inklusive

der durchgefiihrten Rietveldanalyse.
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Nach Redispergierung
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Abbildung A.10.: Rontgendiffraktogramme der BST Pulver A1 - C3 nach der Redispergierung inklusive der

durchgefiihrten Rietveldanalyse..
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Abbildung A.11.: Zusammenfassung der Querschnitte der gedruckten Varaktoren A0 - C3 mit variierender
Schichtdicke und Homogenitét durch die Verdnderung der Partikelgrofle und der Kristallitgrof3e.

Tabelle A.3.: Fluidmechanische Eigenschaften der zweiphasigen BST/P(VDF-TrFE) und dreiphasigen
BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Komposittinten.

Tinte Viskositit Oberflichenspannung Oh-Zahl
[mPas] [mMNm™!] [a.u.]
BST/P(VDF-TrFE) 4,2 23,2 0,10
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (5 Vol.-%) 4.4 14,4 0,14
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (7,5 Vol.-%) 4,7 18,9 0,13
BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) 4,6 23,0 0,12
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Abbildung A.12.: Vergleich der Steuerbarkeiten zwischen den Varaktoren mit steigender Behandlungstempe-

ratur fiir (a) Al - A3, (b) B1 - B3, (c) C1 - C3, sowie Vergleich zwischen den Varaktoren der Standardproben
und RT-Proben fiir (d) A0 und A1, (e¢) B0 und B1 und (f) C0 und C1 bei 200 kHz.
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Abbildung A.13.: Optische Mikroskopaufnahmen eines BST/P(VDF-TrFE)/Cu-Varaktors, welches bei einem
Trocknungstemperaturbereich von T = 45 - 75 °C Mikrorisse in der dielektrischen Schicht aufweist.

1um

Abbildung A.14.: REM-Aufnahme eines BST/P(VDF-TrFE) Varaktorquerschnitts (oben links) mit den dazuge-
horigen Element-Mappings hinsichtlich Silber und Titan iiber EDX.
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Abbildung A.15.: REM-Aufnahme eines BST/P(VDF-TrFE)/Cu (5 Vol.-%) Varaktorquerschnitts (oben links)
mit den dazugehorigen Element-Mappings hinsichtlich Silber, Titan und Kupfer iiber EDX.

045t AR NS X0 i R LA S

Abbildung A.16.: REM-Aufnahme eines BST/P(VDF-TrFE)/Cu (7,5 Vol.-%) Varaktorquerschnitts (oben links)
mit den dazugehoérigen Element-Mappings hinsichtlich Silber, Titan und Kupfer iiber EDX.

139



A. Appendix

Abbildung A.17.: REM-Aufnahme eines BST/P(VDF-TrFE)/Cu (10 Vol.-%) Varaktorquerschnitts (oben links)
mit den dazugehorigen Element-Mappings hinsichtlich Silber, Titan und Kupfer tiber EDX.

Abbildung A.18.: Optische Mikroskopaufnahmen eines BST/P(VDF-TrFE)/Cu (15 Vol.-%)-Varaktors, welches
beim Anlegen einer Spannung von 10 V durchgeschlagen ist.
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