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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Nanokomposite

Nanokomposite standen in den letzten Jahrzehnten im Fokus der Wissenschaft und
Forschung.! Aufgrund ihrer elektrischen, optischen, magnetischen, optoelektroni-
schen und verbesserten mechanischen Eigenschaften haben Polymer/Nanopartikel-
Verbundwerkstoffe viel Aufmerksamkeit erregt.?>

Komposite bestehen aus zwei oder mehr verbundenen Komponenten. Dabei hat
wenigstens eine der Komponenten nanoskaligen Abmessungen. Meist bestehen
Komposite aus Polymeren und Metall- oder Halbleiterpartikeln mit durchschnittlichen
Durchmessern unterhalb von 100 nm.> Diese Verbundwerkstoffe besitzen andere,
meist bedeutend verbesserte Werkstoffeigenschaften als seine einzelnen Kompo-
nenten, wodurch vollig neuartige funktionelle Materialien generiert werden kdnnen.
Dies ist besonders bei biologischen Kompositen wie Knochen, Zahnen oder
Muscheln zu beobachten. Diese Komposite bestehen aus einer Polymermatrix, in der
sich eine nanoskalige anorganische Phase bildet, die das System verstarkt.*

Die Muschelschale besteht hauptsachlich aus Calciumcarbonat und sauren Bio-
makromolekilen, die fur die gezielte Mineralisation des Calciumcarbonats eine be-
deutende Rolle spielen.® Zudem hat sie ungewdhnliche mechanische Eigenschaften:
Wahrend Calciumcarbonat an sich z. B. in Kreide oder Marmor sehr hart und brichig
ist, entsteht durch seine Einarbeitung in eine Polymermatrix ein stabiles und zahes
Material (Perlmutt). Viele weitere Beispiele aus der Natur haben Chemiker und
Materialwissenschaftler dazu inspiriert, weitere Ansatze zur Darstellung von hoch
entwickelten Werkstoffen (advanced materials) zu untersuchen.

Um mit dieser Idee die Eigenschaften synthetischer Systeme zu verandern und zu
verbessern, kénnen anorganische (Nano-)Partikel in diese eingelagert werden.
Solche Nanopartikel/Polymer-Kompositdinnfilme konnen mit verschiedenen Ver-

fahren hergestellt werden, z. B. mit der Langmuir-Blodgett-,° layer-by-layer assembly-
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Methode,” durch chemische Abscheidung® oder Aufschleudern (spin-coating).® Aller-
dings stellen diese Methoden den Anwender vor einige Herausforderungen, u. a. im
Hinblick auf die Stabilitat der Kompositfilme sowie die hohe Dichte und die optimale
Menge der Halbmetall-Nanopartikel im Dunnfilm, die fur die meisten Anwendungen
bendtigt werden.

Um die gewlnschten Eigenschaften des Materials zu bekommen, ist es unerlasslich,
eine homogene Verteilung der Partikel in der Polymermatrix zu gewahrleisten. Einer
der entscheidensten Punkte bei der Herstellung von Nanokompositen ist daher die
Kontrollierbarkeit der Nanopartikelverteilung in der Polymermatrix und der Partikel-
grolRenverteilung, denn Nanopartikel tendieren stark zur Bildung von Agglomeraten.
Dazu gibt es bislang zwei Methoden: zum einen die in situ-Synthese der Nano-
partikel in einer Polymermatrix'®'" bzw. in situ-Polymerisation einer organischen

I,12 und zum anderen die Aufnahme von ex

Matrix um die anorganischen Nanopartike
situ-synthetisierten Nanopartikeln in vorgefertigten organischen Polymeren unter Ver-
wendung eines Losemittels.™

Bei Verwendung eines Substrats (z. B. Glas, Siliziumwafer) wird das Polymer meist
durch Aufschleudern aufgebracht. Die Hoheneinstellung der Polymerschicht ist hier-
bei jedoch nicht gut kontrollierbar. Anschlielend erfolgt die Strukturierung des Mate-
rials, z. B. mittels Photo- oder Elektronenstrahllithografie, wobei die belichteten
Stellen des Polymers zerstért werden. Die Impragnierung mit anorganischen Nano-
partikeln erfolgt entweder im Anschluss daran, oder die Partikel werden bereits dem

geldsten Polymer beigemengt.

1.2 Polymerdinnfilme

Die Modifizierung von Oberflachen unter Verwendung von dinnen Polymerfilmen
steht seit Jahrzehnten im Interesse von Forschung und Industrie. Sie spielt eine
wesentliche Rolle in der Bestimmung der Zusammensetzung sowie dem Verhalten
der Oberflachen und beeinflusst direkt die Anwendung dieser Kompositsysteme.

Im letzten Jahrzehnt hat die Forschung auf dem Gebiet der PolymerbUrsten ein er-
hebliches Interesse auf sich gezogen. Besonders Polymerburstenfiime fanden in der
Mikroelektronik™ und Biotechnologie — dazu gehéren Anti-Biofouling Beschichtun-
gen,' Biosensoren, medizinische Implantate sowie Template fiir Tissue Engineering

15,16,17

und biomedizinische Materialien — Anwendung.
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Polymerbursten sind Polymerketten, die mit einem Ende an einer Oberflache oder
Grenzflache gebunden sind. Bei hoher Pfropfdichte werden die Polymerketten
gezwungen, sich wie die Haare einer Burste in eine Richtung aufzustellen, um eine
Uberlappung zu vermeiden.'® Bei niedriger Pfropfdichte konnen die oberflachen-
gebundenen Polymerketten andere Konformationen einnehmen, die als ,mushroom*
(pilzahnlich) oder ,pancake” (pfannkuchenahnlich) bezeichnet werden.

Die Herstellung der kovalenten Bindung der Polymerblrsten, die mit einer Seite an
das Substrat erfolgt, geschieht entweder Uber die ,grafting to“- oder Uber die ,grafting
from“-Variante. Bei der ,grafting to“-Methode reagieren vorgebildete Polymere, die
eine passende Endfunktionalitat besitzen, mit reaktiven Stellen der Substratober-
flache (Abbildung 1, links). Aufgrund der im Laufe der Beschichtung ansteigenden
sterischen Hinderung, bei der die aufgepropften Polymerketten die Anlagerung
weiterer Polymerketten erschweren, werden hierbei Polymerblrsten mit niedriger
Pfropfdichte und relativ niedriger Dicke gebildet.’® Dagegen entsteht bei der “grafting
from”-Variante der Polymerburstenfilm in situ durch Polymerisation an passenden an
der Oberflache haftende Initiatoren. Dabei bilden in der Regel die Initiatormolekile,
die die gewunschten initialisierenden Funktionen besitzen, eine selbstorganisierende
Monoschicht (engl.: self-assembled monolayer, SAM). Aufgrund ihrer geringen
Grolke kénnen mit dieser Methode ohne Schwierigkeiten hohe Pfropfdichten erreicht
werden. Da die Burstenlange direkt proportional zum Molekulargewicht der Polymere
ist, fuhrt die Kontrolle der Polymerisation zu einheitlichen und einstellbaren Bursten-

dicken.
M
B M /
A A A A I I?I
[ ] 1] HEE

~.grafting to* ,grafting from*

Abbildung 1: Darstellung der Polymerbirsten mittels der ,grafting to“- und ,grafting from*-
Methode (A = Ankergruppe; B = Polymerkette; | = Initiator; M = Monomer).

Besondere Aufmerksamkeit haben mikrostrukturierte Polymerfilme erlangt, da sie

nutzliche Werkzeuge fur die Kontrolle und Beschrankung der Zelladhasion auf festen



Einleitung

Oberflachen,? fiir die lokale Fixierung von Proteinen®' oder fiir die geometrisch ge-
zielte Einlagerung von anorganischen Materialien®*?* darstellen.

Neben mehreren anderen Methoden (Mikro-Kontakt-Stempeln,?* Elektronenstrahl-,?
Laserinterferenz-?° und Nanopragelithografie?’) bietet die Photolithografie einen ein-
fachen Weg fur die Synthese mikrostrukturierter Polymerbursten. Die gewunschte
Oberflachentopografie der Polymerbirstendinnfiime kann mittels Projizieren von UV-
Licht durch eine Fotomaske auf eine Monolage eines fotolabilen Polymerisations-
initiators, der an der Substratoberflache verankert ist, gezielt kontrolliert werden. Die
Deaktivierung des Polymerinitiators erfolgt nur auf den belichteten Bereichen. Die
anschliellende Polymerisation, die zur Ausbildung der Polymerbirsten fuhrt, erfolgt
ausschlieBlich an den nicht belichteten Stellen. Fir die Polymerisation kann eine
groRe Anzahl an chemisch unterschiedlichen Monomeren und Reaktionsmechanis-

men verwendet werden, z. B. die kationische, anionische?®2%3°

und ring-6ffnende
Polymerisation®' sowie ringdffnende Metathesepolymerisation (Ring-Opening Meta-
thesis Polymerization, ROMP),** Ubergangsradikalpolymerisation (atom transfer
radical polymerization, ATRP),**** Nitroxid-vermittelte radikalische Polymerisation
(nitroxide-mediate radical polymerisation, NMP)** und umkehrbare Additions-
Fragmentierungs-Kettenubertragungs-Polymerisation (reversible addition-fragmenta-
tion chain transfer, RAFT).%¢7

Polyelektrolyte, wasserlésliche Polymere mit ionischen dissoziierbaren Gruppen, die
Bestandteil der Polymerkette sein konnen, konnen leicht in einem Ein-Schritt-
Prozess mittels ATRP hergestellt werden. Die Gestalt dieser polyelektrolytischen
Polymerbursten ist von mehreren Faktoren, wie Feuchtigkeit, Salzlésungskonzen-
tration oder lokalem pH-Wert, abhangig. So kénnen die Blrsten anschwellen oder
zusammenschrumpfen.®® Zusatzlich hangen die Qualitat und die Héhe der Polymer-
bursten von den verschiedenen Polymerisationsfaktoren (Belichtungsintensitat, Rein-
heit der Monomercharge, Polymerisationszeit, etc.) ab. Die Burstendicke reicht
typischerweise von mehreren Nanometern (kollabierter Burstenzustand, haufig
beobachtet nach langerem Trocknen an Luft) bis hin zu einigen Mikrometern
(geschwollener Zustand, im Allgemeinen beobachtet an Filmen in wassrigen
Lésungen).*

Die am haufigsten verwendete Polymerisationsmethode ist die ATRP (Ubergangs-
radikalpolymerisation). Der Name stammt vom Ubergangsschritt, der als Schlissel-

reaktion fiir das gleichméaRige Aufwachsen der Polymerketten verantwortlich ist.>* Die
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ATRP ist eine einfache, kostengunstige und weit verbreitete Form der ,Living-
Polymerization“ (LFRP) fur eine kontrollierte radikalische Polymerisation. Durch
Zugabe eines Ubergangsmetallions (z. B. Cu®) und eines Komplexbildners wie 2,2’
Bipyridin wird ein Metallkomplex gebildet, der in Kombination mit einem Atom-
transferprozess mit einem Organohalogenid die Konzentration freier Radikale soweit
erniedrigt, dass Kettenabbruchreaktionen (Disproportionierung oder Rekombination)
weitestgehend unterdrickt werden. Dadurch konnen eindeutig definierte Hoch-
molekulargewichtspolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung synthetisiert
werden.”’ Da ATRP ein katalytischer Prozess ist, hdngt dieser nicht nur von den
Radikalen (Monomeren am Ende der wachsenden Kette) und der ruhenden Spezies
ab, sondern kann auch durch die Menge und Reaktivitat des zugeflgten
Ubergangsmetallkatalysators angepasst werden.®® In Abbildung 2 ist ein allgemeines
Schema flur die ATRP (mit einem Cu(l)/bipy-Komplex) gezeigt, wobei P, die Polymer-
kette, M das Monomer, k, die Aktivierungs- und kq die Deaktivierungsgeschwindig-

keitskonstante ist.

e,
N/ @

Pn Br + C
\ N
N

=

/
[

—

Abbildung 2: Allgemeines Schema fiir den ATRP-Mechanismus (Abbildung modifiziert aus
Ref. [41]).

Typische Monomere flr die ATRP sind (Meth)acrylate, (Meth)acrylamide, Styrole und
Acrylnitrile, die Substituenten enthalten, welche das Propagationsradikal stabilisieren

konnen.*?** Monomere wie die Methacrylsdure kénnen nicht verwendet werden, da

t.33

der ATRP-Katalysator die Saurefunktionalitat vergiftet.” Dieser Effekt kann jedoch

{44

durch die Verwendung geladener Monomere z. B. Natriummethacrylat™ oder durch

t,45

geschutzte Monomere wie tert-Butylacrylat,”™ welches anschlieRend sauer zur ge-

wunschten Acrylsaurefunktionalitat hydrolysiert werden kann, umgangen werden.
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Als Initiatormolekule werden typischerweise Alkylhalogenide (RX) verwendet. Deren
Hauptaufgabe ist es, die Anzahl der wachsenden Polymerketten zu bestimmen. Um
wohldefinierte Polymere mit einer engen Molekulargewichtsverteilung zu bekommen,
sollte die Halogenidgruppe X schnell und gezielt zwischen der wachsenden Kette
und dem Ubergangsmetallkomplex wandern. Diese Molekulargewichtskontrolle ist fiir
X =CI, Br am besten. Aber auch lod und einige Pseudohalogenide, besonders
Thiocyanate und Thiocarbamate, wurden erfolgreich bei der Polymerisation von
Acrylaten und Styrolen eingesetzt.*®

Die wahrscheinlich wichtigste Komponente der ATRP ist der Katalysator. Er ist der
Schlussel zur ATRP, da er die Lage des Atomubergangsgleichgewichts und die Aus-
tauschdynamik zwischen der ruhenden und der aktiven Spezies bestimmt. Es gibt
einige Voraussetzungen fir einen effizienten Ubergangsmetallkatalysator: Als Erstes
muss das Metallzentrum mindestens zwei zugangliche Oxidationszustande haben.
Zweitens sollte das Metallzentrum eine Bindungsaffinitdt zu Halogenid-lonen haben.
Drittens sollte der Koordinationsbereich um das Metall herum erweiterbar sein, um
ein (Pseudo)Halogen gezielt aufzunehmen. Viertens muss der Ligand das Metall
relativ stark komplexieren. Schlief3lich sollten die Lage und die Dynamik des ATRP-
Gleichgewichts passend fur das spezielle System sein.®

Die ATRP kann sowohl an ebenen Substraten wie Siliziumwafern,*” Gold- und Glas-
oberflachen,*® als auch an unebenen, wie z. B. anorganischen Partikeln/Kolloiden,*®
organischen Latices®™® und Dendrimeren® durchgefilhrt werden. In dieser Arbeit
wurden zur Darstellung von Polymerbursten die folgenden ebenen Substrate ver-
wendet: Siliziumwafer (Abbildung 3), Glas sowie leitfahige Indium-Zinn-Oxid- (ITO-)
und Aluminium-Zink-Oxid- (AZO-) Substrate.

Abbildung 3: Strukturierte Polymerbursten auf Siliziumwafern.
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1.3 Metallsulfide

Durch Einschlielen von Halbleiternanopartikeln in eine Polymer-, Glas- oder

2 einschlieRlich

Keramikmatrix kdnnen viele interessante optische Eigenschaften,5
Absorption, Fluoreszenz und Lumineszenz, erzeugt werden. In diesen Systemen
verbessern sehr kleine Partikelgrofien die optischen Eigenschaften, wahrend die
Matrixmaterialien der Stabilisierung der PartikelgréRe dienen. Durch Einschliel3en
von Halbleiternanopartikeln in eine Polymer-, Glas- oder Keramikmatrix konnen viele
interessante Eigenschaften erzeugt werden.*® Vorallem durch die gréRenabhangigen
Nanopartikel zeigen sich unterschiedliche Effekte, wie z.B. die Anderung der
Fluoreszenzemission oder die Einstellung magnetischer Eigenschaften. In diesen
organisch-anorganischen Systeme verbessern kleinere PartikelgrolRen oft die
optischen Eigenschaften, wahrend die Matrixmaterialien der Stabilisierung der
Partikelgrdéfie dienen.

Ein Review Uber die Synthesen und Anwendungen optischer Kompositmaterialien ist
von Beecroft und Ober erschienen.*

Andere Anwendungen nanokompositischer Strukturen ergaben transparente Materia-

55,56,57,58 59,60 und

lien mit ungewdhnlich hohen Brechungsindices, magnetischen
hervorragenden mechanischen Eigenschaften.

Metallchalcogene, besonders in eine Polymermatrix eingebettete Metallsulfide,
stellen eine neue Klasse von Materialien dar. Durch die Kombination ihrer hohen
optischen Transparenz im sichtbaren Bereich mit anderen physikalischen Eigen-
schaften wie Magnetismus, Lumineszenz und hohem Brechungsindex werden ein-
zigartige funktionelle Materialien erhalten, die fur eine Vielzahl von Anwendungen in
verschiedensten technologischen Bereichen wie Beschichtungen, Optik, elektroni-
sche Schaltungen, Solarzellen, Mechanik und Fotoleitern niitzlich sind.®’

Zur ZnS-Gruppe, die oft als Gruppe der ,lI-VI-Verbindungen® bezeichnet wird, ge-
héren Oxide, Sulfide, Selenide und Telluride des Zinks und des Cadmiums.®* Zink-
sulfid ist ein reprasentativer Vertreter dieser Gruppe, dessen Lumineszenzspektrum
uberwiegend im sichtbaren Bereich liegt, wodurch die grof3e technische Bedeutung
dieses Leuchtstoffmaterials bedingt ist. Das Zinksulfid selbst ist in kristalliner Form
sowohl als Wourtzit als auch als Zinkblende lumineszenzfahig, jedoch nur bei

Anwesenheit von Aktivatoren wie Cu, Ag, Mn, die als Leuchtzentren wirken. ZnS-
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Phosphore, deren Leuchtfahigkeit durch Zn-Fehlstellen bestimmter Struktur moglich

ist, werden als ,aktivatorfrei“ bzw. ,selbstaktiviert” (self-activated) bezeichnet.



Zielsetzung

2 Zielsetzung

In der Natur sind saure Matrixmakromolekule als Templat bei der Herstellung von
differenziertem und gut definiertem calcifiziertem Gewebe wie Knochen oder
Perlmutt beteiligt.63 Aufgrund ihrer groBen Anzahl saurer Gruppen konnen
polyelektrolytische Polymerbirsten in ahnlicher Weise fungieren. In Kombination mit
geeigneten anorganischen Precursoren sind sie interessante Systeme zur
Untersuchung der Kristallisation und Morphologieentwicklung von biologischen
Materialien wie Calciumcarbonat, Hydroxyapatit oder Kieselsduren.** Neben dem
wissenschaftlichen Interesse sind diese Systeme auch von groler technischer
Bedeutung, da sie die Grdlke, Gestalt und Mikrostruktur synthetischer anorganischer
Materialien beeinflussen und steuern, und so entscheidend zur Synthese neuer
Materialien mit Anwendungen in Bereichen wie der optischen Informations-
verarbeitung, Katalyse und regenerativen Medizin beitragen.®*%°

Eine vielversprechende Methode zur Herstellung mikrostrukturierter Materialien be-
ruht auf der Verwendung eines Templats, welches aus einer Polymerschicht, die auf
einer selbstorganisierten Monoschicht von Initiatormolekilen aufgebaut ist, besteht.
Dieses bildet eine fur die Kristallisation geeignete zweidimensionale, raumlich be-
grenzte Umgebung.®* Ein allgemeiner Trend geht zur Minimierung der Materialien.
Dabei stehen besonders die GroRen-Dicken-abhangigen Eigenschaften der Materia-
lien im Vordergrund, da sie einen weiten Bereich an Anwendungen eroffnen. Die so
erhaltenen funktionalen Dunnfilme zeigen im Gegensatz zum Bulkmaterial andere,
oft einzigartige Eigenschaften. Die am haufigsten verwendete Synthesemethode fur
die Bildung dieser Komposite ist die einfache Mischung von Polymer und Nano-
partikeln, die aber haufig zu Phasentrennung und zu Agglomeraten fihrt.®® Durch
EinfUhrung verschiedener Precursorsalze in die geladenen Polymere ist es mdglich,
Nanopartikel durch in situ-Reduktion mit einem passenden Reagenz herzustellen

z. B. Gold-,*" Silber- und Palladiumnanopartikel.®®



Zielsetzung

Der Prozess der Kristallisation in Dunnfiimen ist jedoch noch grofdtenteils unver-
standen. Bei der Kombination des organischen Dunnfilms mit anorganischen Materi-
alien werden verschiedene Phanomene beobachtet: Die Polymerdinnfiime dienen
als Templatmatrizen, auf denen Kristallwachstum stattfindet, oder sie werden vom
anorganischen Material infiltriert.

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung mikrostrukturierter, polyelektrolytischer Polymer-
dunnfilme auf planaren, transparenten Substraten. Durch postsynthetische Behand-
lung mittels Nassimpragniertechnik in wassrigen Losungen sollen funktionelle anor-
ganische Komponenten in die Dunnfilme eingelagert werden.

In dieser Arbeit sollen unter Verwendung photolithografischer Strukturierung Poly-
methylacrylsaure-Blrsten (PMAA-Blrsten) mittels oberflacheninitiierter Atomtrans-
ferradikalpolymerisation (SI-ATRP) dargestellt werden. Im Gegensatz zu anderen
Polymerisationsmethoden konnen so Filmdicke und chemische Zusammensetzung
prazise kontrolliert werden. Durch einfaches Einlegen der mikrostrukturierten Poly-
merdunnfiimsubstrate in wassrige Salzlésungen werden anschlieRend anorganische
Nanopartikel in situ in einer postsynthetischen Behandlung hergestellt. Dieses Ver-
fahren spart, im Gegensatz zur Polymerisation in Gegenwart von Metall-Precursoren,
teure Additive.

Des Weiteren soll das Kristallisationsverhalten von verschiedenen Metallsalzen in
Kombination mit PMAA-Bursten untersucht werden. Dabei soll besonders erforscht
werden, ob die Abscheidung von anorganischem Material selektiv auf oder neben
dem Templat stattfindet. Theoretisch sollten die funktionellen Gruppen des Polymers
die Bildung von Nanopartikeln in der Templatmatrix begunstigen.

Wichtige Nanopartikel sind z. B. CdS, ZnS, die aufgrund ihrer bedeutenden lumines-
zierenden Eigenschaften verwendet wurden. Aber auch photokatalytische oder mag-

netische Nanopartikel wie ZnO sowie TiO, bzw. Fe,Oy sind interessant.
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3 Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

3.1 Syntheseschritte zur Darstellung mikrostrukturierter
Polymerdinnfilme

Die mikrostrukturierten Polymerbursten werden in einem mehrstufigen Prozess dar-
gestellt (Abbildung 4). Zuerst werden die Substrate mit verschiedenen Ldsemitteln
und Caro’scher Saure (Piranhal6sung) gereinigt, um sie von (organischen) Verun-
reinigungen zu befreien. Die Behandlung mit Piranhaldsung dient auRerdem der Er-
zeugung freier Hydroxylgruppen auf dem Glassubstrat. Aufgrund der dadurch ge-
schaffenen Silanolgruppen wird die Glasoberflache stark hydrophil. Die im Argon-
strom getrockneten Glassubstrate werden anschlieRend in wasserfreiem Toluol mit
dem Initiator (3-(2-Bromoisobutyramido)propyl(trimethoxy)silan) beschichtet. Bei dem
darauffolgenden photolithografischen Schritt werden die funktionalisierten Glas-
substrate durch eine Fotomaske mit UV-Licht bestrahlt. Dies fuhrt in den belichteten
Regionen zur Zersetzung des ATRP-Initiators. Die anschlieRende ATRP erfolgt aus-

schlie3lich in den Regionen des Substrats, die nicht bestrahlt wurden.

UV-Licht

SRS - . -
-~ .'S_iVN i

04 H 7 Br )LH.ONa

(—O) 0

_ > S Sl >
Toluol, CuBr/CuBr,/bipy
30 min, RT

Abbildung 4: Ubersicht (iber die Syntheseschritte zur Herstellung mikrostrukturierter PMAA-
Birsten durch ATRP von Natriummethacrylat auf photolithografisch gemusterten ATRP-
initiatorfunktionalisierten Substraten.®®

11
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3.2 UV-Photolithografie

Die UV-Photolithografie ist ein sehr nutzliches Hilfsmittel fur die Darstellung ange-
passter Mikrostrukturen. Dabei wird das Muster mittels UV-Belichtung von einer
Maske auf ein (planares) Substrat Ubertragen. Als Maske kann sowohl ein Kupfer-
netz (TEM-Netz, flr Vorversuche), als auch eine Quarzmaske verwendet werden
(Abbildung 5). Bei der sogenannten Kontaktbelichtung wird die Maske unmittelbar
auf die zu belichtende Schicht aufgelegt, wobei diejenigen Teile der mit ATRP-
Initiatormolekulen bedeckten Schicht, die sich unter den Maskendffnungen befinden,
belichtet werden. Bereiche unterhalb der lichtundurchlassigen Chromschicht der
Maske bleiben unbelichtet. Beim Belichtungsvorgang wird auf den belichteten Stellen
photochemisch ein Bromradikal an den Molekilen herausgelost. Die Stelle ist somit
fur weitere Reaktionen deaktiviert. An den geschutzten Stellen erfolgt anschlielRend
die Polymerisation, und das Muster der Maske ist damit reproduziert. Durch diese
einfache und effektive Methode kann kostenglinstig eine gro3e Anzahl von struktu-

rierten Substraten hergestellt werden.

'Wl'lIIII

. .

||\|l||||||lll' I

Abbildung 5: Abbildungen verschiedener Lithografie-Masken (oben: TEM-Netze, unten:
Quarzmasken).
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3.3 Optimierung der Belichtung
3.3.1 Belichtungsquelle

Um eine geeignete Belichtungsquelle zu finden, wurden Voruntersuchungen mit
Belichtungsgeraten unterschiedlicher Wellenlange durchgefuhrt. Als Masken wurden
TEM-Netze verwendet.

An einem von der Firma Laser2000"° zur Verfiigung gestellten Belichtungsinstrument
(COK-AF1-370-VXC100) mit einer Wellenlange von 370nm (U=24.11V;
=0.216 A+ 0.04 A; P=5.3W + 0.1 W) wurden die Abstande zwischen Lichtquelle
und Substrat (5 mm bis 100 mm) und die Belichtungsdauer (6 min bis 12.5 h) variiert.
Am Institut fiir Optoelektronik der Universitat Um’" wurden Experimente mit einer
UV-Belichtungsquelle der Firma Siiss’® mit einer Wellenldnge von 310-320 nm bei
unterschiedlicher Bestrahlungsdauer (5 s bis 30 min) vorgenommen. Bei keinem der
durchgefuhrten Belichtungstests konnte jedoch eine Struktur auf den polymerisierten
Substraten nachgewiesen werden.

Die Polymerisation kann bei diesen Experimenten als Fehlerquelle ausgeschlossen
werden. Eine Beschichtung konnte jeweils nach Ankratzen der angefertigten Poly-
mersubstrate mittels einer Pinzette lichtmikroskopisch eindeutig nachgewiesen wer-
den (Abbildung 6).

Abbildung 6: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer angekratzten Polymerschicht.

Weitere Versuche wurden mit UV-Lampen bei der Firma United Monolithic Semicon-
ductors GmbH (OAl-Belichtungsquelle, A = 220 nm), am Institut fur Festkorperphysik
der Universitat Um (MJB3, Siss, A = 240-320 nm) und im Technikum der Universitat
Ulm mit dem OAI-Flutbelichter (Modell: OAI 150 Exposure Timer, Wellenlange: ca.

13



Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

220 nm, UV-Meter im Zentrum 4 mW/cm?, Firma: high tech trade GmbH, Munchen,
Deutschland) des Instituts flr Elektrische Bauelemente und Schaltungen durchge-

fuhrt. All diese Versuche fuhrten zu sichtbar strukturierten Polymersubstraten

(Abbildung 7 und Abbildung 8).

Abbildung 7: Polymerisiertes Glassubstrat mit TEM-Netzen als Fotomaske.

1 B )
) TR
j ———— — = 1 |
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1

Abbildung 8: Lichtmikroskopische Aufnahmen strukturierter PMAA-Birsten, belichtet mit
einem TEM-Netz als Maske.

Aufgrund der Ergebnisse dieser Vorversuche wurde an unserem Institut eine
Hamamatsu LC8 UV-Lampe (L9588-02, mit einer Hg-Xe-Lampe L8252, A = 250 nm)

installiert, die fur alle weiteren Belichtungen genutzt wurde.

" siehe Anhang
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3.3.2 Fotomasken

Bei der routinemafligen Nutzung von TEM-Netzen als Masken fur den Belichtungs-
vorgang zeigten sich bei diesen mehrere Nachteile. So konnten bei der mehrfachen
Verwendung zunehmend Verschleisserscheinungen erkannt werden. Durch das
Bewegen und Plazieren der Masken mit einer Pinzette bildeten sich Risse und
Wdlbungen, sodass sie nicht mehr plan auf dem Substrat auflagen. Dies machte sich
bei den polymerisierten Proben durch eine unvollstandige Strukturierung bemerkbar
(Abbildung 9). Folglich wurden Halterungen angefertigt, auf die die Netze vorsichtig
aufgeklebt wurden (Abbildung 10). So konnte eine bessere Stabilitdt und langere
Lebensdauer der TEM-Netze erreicht werden. Fur unterschiedliche Fragestellungen

wurden verschiedene Halterungen konstruiert.

Abbildung 9: Polymerisierte Glassubstrate bei mehrfach benutzen TEM-Netzen und nicht-
planer Auflage.

Abbildung 10: Halterungen fir TEM-Netze.

15
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Die TEM-Netze haben noch einen weiteren Nachteil: Sie beschranken die Strukturie-
rung auf eine kleine Anzahl von Mustern. Aus diesem Grund wurden Masken ent-
wickelt, die eine grofRere Vielfalt von Strukturen ermdglichten.

Da die Durchlassigkeit von Limeglas (Natron-Kalk-Glas) unter 400 nm stark nach-
lasst, wurden die Strukturen der Fotomasken aus Quarzglas (Maskenblanks der
Firma Hoya; Malie zwischen 100.84 und 101.60 mm) mittels Elektronenstrahllitho-
grafie (Elektronenstrahlschreiber Leica EBPG5HR) geschrieben. Auf jedem Quarz-
glas konnen so 9 Masken (mit unterschiedlichen Strukturen, Abbildung 11) mit
jeweils 9 Feldern (mit unterschiedlichen StrukturgroRen, Abbildung 12) gefertigt

werden.

.

Abbildung 11: Quarzglas mit 9 Masken mit verschiedenen Mustern (links) und Quarzmaske
mit verschiedenen Strukturgrof3en fur ein Deckglas mit 25 mm Durchmesser (rechts).
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Abbildung 12: Skizze eines Deckglaschens (& 25 mm) mit 9 Feldanordnungen unterschied-
licher StrukturgrofRen.
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Am Beispiel der Maske mit Streifenstruktur (Abbildung 11, rechtes Bild) wird die
Anordnung genauer erklart. Die Seitenlange jedes Quadrats betragt 3.5 mm, der
Abstand zwischen zwei Quadraten 0.4 mm. Die gréRte Struktur beinhaltet Streifen
mit einer Breite von 160 ym und befindet sich rechts unten; bei jedem anderen Feld
halbiert sich die Streifenbreite. Das letzte Feld — es befindet sich links oben — enthalt
keine Struktur und wird somit komplett belichtet. Dadurch kann z. B. das Zellwachs-
tum oder die Anlagerung anorganischer Materialien besser beobachtet werden.

Der Aufwand bei Produktion einer steigenden Anzahl strukturierter Glaschen wurde
mit einer Belichtungszeit von 30 min pro Glaschen (< 25 mm) sehr hoch. Mit der
Uberlegung, die strukturierten Glaschen auch fiir Zelluntersuchungen einzusetzen
und den Belichtungsaufwand pro Substrat zu reduzieren, wurde der Prozess
optimiert. Unter Berucksichtigung der Verwendung von Wellplatten flr Zellkulturen
und dem gréltmoglichen Belichtungsradius wurde der Durchmesser der runden
Glaschen von 25 mm auf 18 mm verringert. So ist es auch moglich, mit einer
100 mm x 100 mm Quarzmaske und dem entsprechenden Muster vier Glassubstrate

gleichzeitig zu belichten (Abbildung 13).

Abbildung 13: Quarzmaske zur parallelen Belichtung von vier Substraten. Das rechte Bild
zeigt eine VergroRerung des Feldes fur ein Substrat mit Streifenstruktur mit unterschiedli-
chen MustergroRen.

Mithilfe der Quarzmasken koénnen individuell gewunschte Groflen und Muster wie

z. B. Hexagons, schachbrettartige Muster, Dreiecke, Quadrate und Streifen gefertigt
werden (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Verschiedene Muster und GréRen von Polymerstrukturen (BalkengrofRen:
oben und unten 50 ym, sonst 100 ym).

Des Weiteren wurde der Abstand zwischen Maske und Substrat optimiert. Daflr
wurde die Maske direkt bzw. mit einem bestimmten Abstand (z. B. mithilfe eines
Deckglases als Abstandshalter) auf das Substrat gelegt und die nach der Polymeri-
sation entstandenen Strukturen untersucht. Aus Abbildung 15 ist ersichtlich, dass ein
kontaktloses Auflegen der Fotomaske (rechts) zu einer unscharfen Auspragung der
Kanten fuhrt. Folglich muss die Maske in direktem Kontakt mit dem Substrat stehen.

18
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E

Abbildung 15: Belichtungsergebnis bei direktem Auflegen der Fotomaske (links) und mit
Zwischenraum zwischen Substrat und Maske (rechts).

3.3.3 Aufbau der Belichtungsapparatur
Die verwendete UV-Lampe (Hamamatsu LC8, A = 250 nm) besteht aus den folgenden

Aufbaukomponenten: Lichtquelle, Glasfaserkabel und Aufspaltungslinse (Abbildung 16).

Abbildung 16: Belichtungssystem: Selbstgefertigter Belichtungsaufbau mit der Hamamatsu
LC8 Belichtungsquelle (links); Aufweitungslinse mit Substrat- und Maskenhalterung (rechts).

Um den Abstand zwischen Lichtquelle und Substrat zu optimieren, wurden mehrere
Experimente mit verschiedenen Abstanden durchgeflhrt.

Bei den ersten Experimenten wurden die Substrate direkt vor der Lampe positioniert,
um zu sehen, wie definiert die Strukturen dabei ausgebildet werden. Die Belich-
tungszeiten betrugen 10 min und 20 min. Jedoch war bei keinem der beiden Ver-

suche eine Struktur zu erkennen (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Lichtmikroskopische Aufnahme einer PMAA-Probe nach Belichtung direkt vor
der Hamamatsu UV-Lampe.

Die Ergebnisse weiterer Versuche, in denen der Abstand zwischen Substrat und Be-
lichtungsquelle variiert wurde, sind in den Abbildung 18 bis Abbildung 20 dargestellt.
Bei 20 min Belichtungszeit und einem Abstand von 4 cm ist eine Struktur sichtbar
(Abbildung 18). Klarer definierte, scharfere Strukturen wurden nach einer Ver-
grolRerung des Abstands zwischen Probe und Belichtungsquelle auf 7 cm erreicht
(Abbildung 19).

—— ={ , ] T

Abbildung 18: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer PMAA-Probe bei einem Abstand
zwischen Probe und Lichtquelle von 4 cm bei 20 min Belichtungszeit.
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Abbildung 19: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer PMAA-Probe bei einem Abstand
zwischen Probe und Lichtquelle von 7 cm bei 20 min Belichtungszeit.

Bei einem Abstand von 7 cm wurde anschlielend die Belichtungszeit optimiert.
Zuerst wurde die Belichtungsdauer auf 5 min herabgesetzt (Abbildung 20). Obwohl

die Struktur noch zu sehen ist, vermindert sich ihre Scharfe immens.

Abbildung 20: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer PMAA-Probe bei einem Abstand
zwischen Probe und Lichtquelle von 7 cm bei 5 min Belichtungszeit.

Durch weitere Experimente wurde die Belichtungszeit auf 15 min reduziert. Hierflr ist
ein Abstand zwischen Substrat und UV-Lampe von 14 cm und die Verwendung einer
Aufweitungslinse (Abbildung 16) nétig.
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3.4 Optimierung der Polymerisation

Die bereits von Tugulu et al.®® veréffentlichte Synthese der PMAA-Biirsten wurde in
mehreren Schritten optimiert.

Auf der Polymeroberflache konnten Partikel beobachtet werden, die als Verun-
reinigungen angesehen werden. Daher wurde Uberlegt, ob diese Partikel (Abbildung
21) auf den polymerisierten Substraten mit einem nachgeschalteten speziellen
Reinigungsschritt abzulésen sind. Griundliches Reinigen mit Reinstwasser und
warmen Reinstwasser hatte nicht den gewunschten Effekt (Abbildung 22, A). Die
Glassubstrate wurden daraufhin fur mehrere Stunden mit Reinstwasser bzw. mit
Methanol in einem Soxhlet-Extraktor behandelt. Dies war ebenso erfolglos wie die
Reinigung mit den gleichen Losemitteln im Ultraschallbad. Auch das Einlegen und
Reinigen jeweils in Dimethylsulfoxid (DMSO) und phosphatgepufferter Salzlésung
(engl.: phosphate buffered saline, PBS) fuhrten zu keiner reineren Oberflache — ganz
im Gegenteil. Beim Reinigen mit Methanol und PBS kam es sogar zu einer Partikel-
zunahme. AulRerdem fiihrte dies zu einer Zersetzung der Struktur (Abbildung 22, B).
Bei einer Behandlung mit DMSO konnten Risse in der Polymerschicht beobachtet
werden (Abbildung 22, C).

Eine optimale Reinigungsmethode konnte nicht entwickelt werden. Daher wurde auf
die grundliche Reinigung mit Wasser nach der Polymerisation gesetzt. In weiteren
Untersuchungen wurde aul3erdem gepruft, ob sich die Bildung der Partikel beim

Polymerisationsprozess unterdrticken lasst.

Abbildung 21: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer PMAA-Probe mit zahlreichen Partikeln
auf der Oberflache.
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Abbildung 22: Lichtmikroskopische Aufnahmen von PMAA-BUrsten (links), gereinigt (rechts)
mit Reinstwasser (A), PBS (B) und DMSO (C).
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3.4.1 Polymerisation im Ultraschallbad

Mit dem Ziel eine bessere Verteilung und ein besseres Anhaften der Monomere bzw.
Polymere an die Substratoberflache zu erreichen und die Partikel auf der Oberflache
zu reduzieren, wurden die belichteten Substrate wahrend der 30-minutigen Polymeri-
sation mit Ultraschall bei Raumtemperatur behandelt. Die polymerisierten Ober-
flachen wiesen jedoch mit diesem Polymerisationsverfahren mehr Partikel auf als mit
den bisher durchgeflhrten Polymerisationsansatzen (Abbildung 23).

Abbildung 23: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines gemusterten Glassubstrats nach der
Polymerisation mit Ultraschall.

3.4.2 Modifizierung der Polymerisationsschritte

Mehrere Reaktionen mit Variationen in der Synthese wurden durchgefuhrt. Nach
dem Lésen des Monomers und des Bipyridins in Reinstwasser wurden Einfrier-Ent-
gasungszyklen vorgenommen und dann — wie in der Literatur®® beschrieben — verfah-
ren. Bei einem anderen Ansatz wurden jeweils drei Einfrierzyklen angewandt, um
eine bessere Entgasung zu erzielen. Auch vorheriges Entgasen des Reinstwassers
und weiteren Entgasungszyklen nach der Zugabe der jeweiligen Reaktionssubstanz
fuhrten nicht zu einer wesentlichen Verbesserung des Ergebnisses. Daher wurde
schlieRlich eine Variante der Originalsynthese,®® bei der die letzten zwei Entgasungs-

zyklen nach der Zugabe von Kupfer(l)bromid weggelassen wurden, verwendet.
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3.4.3 Polymerisationsergebnisse

Die Ergebnisse der veranderten Synthese (Kapitel 3.4.2) zeigen, dass Partikel-
bildung sowohl auf der Polymerschicht als auch in den belichteten Zwischenraumen
stattgefunden hat (Abbildung 24). Die Unebenheiten sind wahrscheinlich auf eine
ungleichméaRige Polymerisation und das ,Ausfransen* der Kanten auf eine Uber-

belichtung mit UV-Licht zurtckzufihren.

Abbildung 24: Polymerisierte Substrate mit Makeln: Partikel sowohl auf der Polymerschicht
als auch in den Zwischenraumen (A), Partikel auf der Polymerschicht (B), Unebenheiten
durch unvollstandige Polymerisation (C), ,Ausfransen“ der Kanten durch Uberbelichtung (D).

Anhand vieler Reaktionen konnte festgestellt werden, dass das Polymerisations-
ergebnis stark von der Charge des Monomers abhangt. Wahrend die Charge
01413HD (Aldrich) gute Ergebnisse lieferte, wurden mit der Chargennummer
02216KD (Aldrich) weniger gute Ergebnisse erzielt. Obwohl dies nicht der einzige
Grund fur eine gelungene Polymerisation ist, hat die Charge doch einen nicht zu
vernachlassigenden Einfluss. Wahrscheinlich befindet sich im Monomer noch etwas
Inhibitor aus dem Herstellungsprozess, der die Polymerisation beeinflusst. Auch das
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Aufbewahren unter Argon im Kuhlschrank, was vom Hersteller nicht vorgegeben ist,
zeigte Verbesserungen.

Durch diese MalRnahmen und eine abgewandelte Polymerisationmethode konnten
die Ergebnisse deutlich verbessert werden. Es blieb jedoch nicht aus, dass einige

der Polymerisationslosungen teilweise oder vollstandig durchpolymerisierten.

3.4.4 Reaktionsbehaélter fir das Beschichten und Polymerisieren
der Substrate

Die AnsatzgréRe bei Tugulu et al.®® lag bei ca. 30 ml. Aufgrund der hohen Kosten
des Monomers ist eine grolere Ansatzmenge unwirtschaftlich, zumal sie auch
schlechtere Ergebnisse liefert. Daher wurden spezielle Teflonbehalter (Abbildung 25)
fur die Polymerisation, aber auch fur das Beschichten mit dem Initiator konstruiert
(die Skizzen bzw. technischen Zeichnungen sind im Anhang zu finden). Ziel war es
mit der gegebenen Ansatzmenge effizient die Darstellung einer mdglichst grof3en

Anzahl von Proben zu ermdglichen.

Abbildung 25: Verwendete Teflonbehalter.

Einer der ersten entworfenen Behalter ist in Abbildung 26 dargestellt. Er wurde so
konstruiert, dass die Losung zu den Glaschen zugegeben und diese nach der
Polymerisation leicht am oberen Ende aus den Schlitzen herausgenommen werden
konnten. Als Material wurde Teflon verwendet, da es sowohl sdure- und basen-

bestandig als auch l6semittelbestandig ist.

26



Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

Abbildung 26: Erster konstruierter Polymerisationsbehalter.

Die durch den Uberstand nicht polymerisierte Flache ist bei diesen Behéltern sehr
grol3, sodass ein Teil der Struktur nicht polymerisiert werden konnte. Ein kleinerer
Uberstand wiirde jedoch eine einfache Handhabung beim Herausziehen der Sub-
strate nicht mehr gewahrleisten. Folglich wurde ein Behalter konstruiert, der nur an
den Seitenwanden mit Schlitzen zur Befestigung der Glassubstrate versehen ist
(Abbildung 27). So wird das ganze Glassubstrat vollstandig mit Polymerldsung be-
deckt. Gleichzeitig kdnnen die Substrate leicht mithilfe einer Pinzette aus dem

Behalter enthommen werden.

Abbildung 27: Weiterentwickelter Polymerisationsbehalter fur Glassubstrate (& 25 mm).

Diese Technik wurde auch bei den neueren Teflonbehaltern (fir Deckglaser mit
einem Durchmesser von 18 mm) genutzt. Aufgrund der neuen Anforderungen, dass
die Glaschen fur zukunftige Anwendungen in der Zelltechnologie eingesetzt werden

sollen, wurde — wie bereits erwahnt — der Durchmesser der Glaschen verkleinert. Der
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dafur weiterentwickelte Behalter ist in Abbildung 28 gezeigt und dient sowohl fur die
Beschichtung mit dem ATRP-Initiator als auch fur die Polymerisation. Ebenso wird er
als Aufbewahrungsbehalter der Glaschen zwischen den einzelnen Syntheseschritten

genutzt.

Abbildung 28: Aufbewahrungs-, Beschichtungs- und Polymerisationsbehalter fir Glas-
substrate (& 18 mm).

Diese Teflonbehalter eignen sich fur die weiterfihrenden Reaktionsschritte sehr gut,
wenngleich die Reinigung der Glassubstrate in diesen etwas umstandlich ist. Daher
wurden fur die Reinigung langliche Teflonbehalter mit schrag geschnittenen Gitter-
schlitzen verwendet. Sie sind von der Durchmessergro3e der Glassubstrate unab-
hangig, d. h. sowohl groRe Glassubstrate mit einem Durchmesser von 25 mm als
auch mit 18 mm koénnen problemlos eingesetzt werden. Der mit Deckglasern
bestlickte Behalter wird in einen dafiur vorgesehenen Glaskolben gegeben und nach

Vorschrift** mit diversen Losemitteln behandelt.

Abbildung 29: Reinigungsbehalter fur Glassubstrate.
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3.5 Alternative Strukturierungsmethoden

3.5.1 Direkte Strukturierung mittels Elektronenstrahllithografie

Mit ATRP-Initiator-Molekulen beschichtete Siliziumwafer wurden mittels eines
Elektronenstrahls eines Rasterelektronenmikroskops (JSM6300, Firma. JEOL, Insti-
tut fur Festkdrperphysik) beschrieben. Das REM wurde vor dem Schreibvorgang an
einer Stelle am Rand, an der Latexkigelchen mit einem Durchmesser von ca.
400 nm auf den Wafern aufgebracht wurden, auf die richtige Tiefe fokussiert. Es
wurde ein Muster mit Gradientenverteilung verwendet, um zu sehen, welche Strah-
lendosis eine optimale Belichtung garantiert (Abbildung 30).

Dazu wurden Streifen mit den Malfien 90 x 2 ym? je Dosis benutzt. Die Dosis steigt
im Gradientenmuster von links nach rechts von 0.5 auf 6.25 an, welches im rechten
Teil der Abbildung 30, farbcodiert von blau fur eine geringe Dosis bis rot flr eine
hohe Dosis dargestellt ist. Der Faktor 1 entspricht hier einem ,Stromeintrag" von
25 puC/cmz. Das entspricht einem Einfall von 1.56 x 10" Elektronen/cm?. Erreicht wird
dies durch die Einstellung eines Strahlstromes auf 110 pA und der Geschwindigkeit
mit der der Strahl Uber die Probe geflhrt (34 cm/s) wird. Fir hohere Dosen ist die
Geschwindigkeit entsprechend langsamer. Insgesamt sind es 20 Streifen, sodass ein
Block 40 ym breit ist. Am rechten Rand ist davon auszugehen, dass es zu einer
Uberbelichtung kam und die Streifen etwas breiter sind, als sie eigentlich im Muster

vorgegeben sind.

1234667881 12340687881 1234567891 1234567891

Abbildung 30: Gradientenmuster fur die Siliziumwaferbeschreibung mittels Elektronenstrahl.
Farbcodierung: blau 12.5 uC/cm?, rot 156.25 uCl/cm?.
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Die in Abbildung 31 dargestellten lichtmikroskopischen Aufnahmen zeigen die 40 um
breiten und 90 um langen Gradientenmuster. Die Struktur ist trotz der Partikel und

Verunreinigungen auf der Oberflache gut zu erkennen.

e | 20 pm R 10 ym 10 ym

.. e i

Abbildung 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines PMAA-beschichteten Siliziumwafers
mit Gradientenmuster, strukturiert mittels Elektronenstrahllithografie.

Beim Schreibvorgang wurde ausschlielich mit einer Beschleunigungsspannung von
20 kV gearbeitet.

Wichtig ist jedoch die Dichte, mit der bestrahlt wurde. Ein Plateau entspricht einer ge-
wissen Dosis, die zwischen 0.25 und 5 uyC/cm? variiert.

Trotz Verunreinigungen auf der Probenoberflache kdnnen sowohl die Schriftzige als
auch die Zahlen auf dem Substrat bis zu einer Grof3enskala von einigen Nanometern
leicht erkannt werden (Abbildung 32).

10 um ‘ 10 um

Abbildung 32: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Schriftzuges eines PMAA-beschichte-
ten Siliziumwafers mittels Elektronenstrahllithografie strukturiert.

Abbildung 33 zeigt AFM-Bilder der Siliziumwaferprobe. Die einzelnen Gradienten-

streifen und die sich am Ende dieser Streifen befindenden Zahlen sind sehr gut zu
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erkennen. Wie schon bei den lichtmikroskopischen Aufnahmen sind auch hier die

Partikel und Verunreinigungen auf der polymerisierten Oberflache zu erkennen.

Abbildung 33: AFM-Bilder eines PMAA-beschichteten Siliziumwafers mittels Elektronen-
strahllithografie strukturiert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Elektronenstrahllithografie sehr
kleine Strukturen im Nanometerbereich mit hoher Auflésung erzeugen kann. Sie
erlaubt es, das gewilnschte Muster direkt auf das Substrat zu kopieren. Da der
Ubertragungsvorgang jedoch Punkt fir Punkt abgearbeitet werden muss, ist der
Zeitaufwand fur den Lithografieschritt sehr gro. Eine Massenherstellung von
strukturierten Substraten ist daher mit dieser direkten Strukturierungsmethode nicht

realisierbar. Aus diesem Grund wurde dieser Prozess nicht weiter verfolgt.

3.5.2 Direkte Strukturierung mittels fokussiertem lonenstrahl

Anhnlich wie die Elektronenstrahllithographie stellt die fokussierte lonenstrahl- (engl.:
focused ion beam, FIB)-Technologie eine alternative Methode zur maskenlosen
Strukturierung der ATRP-Initiatormolekilmonoschicht dar (Kapitel 3.7). Mithilfe
computer-generierter Bitmaps, die in die Software des FIB-Systems geladen werden,
konnen Strukturierungen reproduzierbar durchgefuhrt werden. Diese Technik
entwickelte sich seit dem Beginn der 70iger Jahre immer mehr zu einer erfolgreichen
maskenlosen Mikrofabrikationstechnik, mit der nicht nur dreidimensional strukturiert
werden kann, sondern mithilfe von gas-unterstitzten chemischen Prozessen auch
definierte Abscheidungen durchgefilhrt werden kénnen.”> Bei der fokussierten
lonenstrahimikroskopie wird ein hochenergetischer lonenstrahl, meist Galliumionen,

auf die Oberflache fokussiert. Im Gegensatz zum Elektronenstrahl fihrt die
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Wechselwirkung mit den schweren lonen zu einer Kollisionskaskade, die zur
Emission der zur Abbildung der Probenoberflache detektierten Sekundarelektronen,
Sekundarionen und elektromagnetischer Strahlung (x-Ray) sowie zu Sputter-
prozessen, lokalen Aufheizungseffekten und lonenimplantationen fuhrt. Heutzutage
sind fast alle FIB-Systeme sogenannte Zweistrahlsysteme, die neben der lonensaule
uber eine Elektronensaule verfugen. Durch das simultan erzeugte, besser aufgeloste
REM-Bild kdnnen ungewollte Probenschadigungen weitgehend vermieden werden.
Als Quelle fur die lonen dient meist eine so genannte Flussigmetallionenquelle (engl.:
liquid metal ion source, LMIS). Aufgrund der Elementeigenschaften — niedriger
Schmelzpunkt, gute Verdampfbarkeit, geringer Dampfdruck und eine heraus-
ragenden Extraktionscharakteristik — basieren die meisten kommerziellen Quellen
auf Gallium.” Im Wesentlichen besteht die Quelle aus einem Galliumreservoir, einer
scharfen Wolframnadel und einer zirkularen Elektrode nahe an der Spitze der
Wolframnadel. Das im Reservoir erhitzte flissige Gallium flie3t zur Wolframspitze
und bildet im elektrostatischen Feld einen so genannten Taylor-Kegel. An dem
extrem kleinen Kegel (< ~4 nm) wird durch das dort herrschende grofRe elektrische
Feld (> 10® V cm™) das Gallium ionisiert. Die so gebildeten Galliumionen werden mit
Hilfe von Elektroden beschleunigt und durch elektrostatische Linsen und Aperturen
(Wien-Filter) zu einem definierten Strahl mit einem Durchmesser von ca. 5 - 8 nm auf
der Oberflache fokussiert.”

Mittlerweile ist FIB eine der wertvollsten Methoden in der Nanotechnologie und dient
als alltagliches Arbeitsgerat im Aufbau von Mikro- und Nanostrukturen. So konnten
mittels FIB linear angeordnete Gold-Nanopartikeln mit definiertem Abstand auf
Siliciumwafern vermessen werden. Dabei werden Streifen (100 nm) einer durch
Silanisierung des Si-Wafers mit Octadecyltrichlorsilan (ODS) gebildete SAM (self-
assembled monolayer) mittels FIB zersetzt. Der Abstand und die Breite der
gesputterten Bereiche bestimmt direkt den Abstand und die Breite der ’Ketten’ der
Gold-Nanopartikel, da nur dort eine neue SAM aus (3-Mercaptopropyl)trimethoxy-
silan und ODS ausgebildet werden kann. In den nun mit SH-terminierten SAMs
konnen anschliefiend mittels OMVCD (Organo-Metallic chemical vapor deposition)
uber den Prakursor Trimethylphosphinogoldmethyl die Gold-Nanopartikel dargestellt
werden.”® Feinere Strukturen (30 nm) konnten mittels FIB in epitaxiales Graphen auf
Siliciumcarbid geschrieben werden, wobei die Dosis des Ga'-lonenstrahls (35 keV,

@ 8 nm, 6 pA) von groRer Bedeutung war.”” Bei 10* lonen pro Pixel konnte eine
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Auflosung von 30 nm mit einer Defektgrofde von 3 nm erreicht werden. Bei kleineren
Dosen konnte keine Strukturierung beobachtet werden. Mit groleren Dosen

verringerte sich unter VergréRerung der Defektrate die Aufldsung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden exemplarisch untersucht, inwiefern eine masken-
lose Strukturierung einer ATRP-Initiatormolekilmonoschicht mittels FIB auf Glas und
zum ersten Mal auch auf leitfahigem ITO-Substrat mdglich ist. Die Analytik erfolgte
mittels Licht- und Rasterkraftmikroskopie an dem Polymerfilm, der durch ATRP an
den nicht gemillten Bereichen gebildet wurde.

Ziel hierbei war es, die FIB-Technik als maskenloses Strukturierungsverfahren fur die
ATRP zu priufen und moglichst eine bessere Auflosung als bei der Elektronenstrahl-
lithografie (< 0,3 ym) zu erlangen. Dabei ist es wichtig, die exakte Dosis einzustellen,
um eine optimale Auflésung und Strukturierung zu erhalten.

Die Strukturierung der Initiatorschicht wurde an einem Quanta 3D FEG Zweistrahl-
system (FEI, Eindhoven) durchgefiihrt, deren nominale Auflésung des lonenstrahls
vom Hersteller’® mit 7 nm angegeben wird. Um eine vorzeitige unkontrollierte
Abtragung der Initiatorschicht mittels des lonenstrahls zu vermeiden, wurden der
Arbeitsabstand (euzentrische Hohe), sowie die Ausrichtung der Probe mittels des
Elektronenstrahls (3 kV) durchgeflhrt. Es wurde neben dem zu strukturierenden
Bereich fokussiert, um unerwiinschte Modifikationen der Initiatormonolage durch den
lonenstrahl zu vermeiden. Die Strukturierung des Films wurde mittels eines Punkt-
grafik-unterstutzten Prozesses erhalten.

Nach der Polymerisation wurden die Strukturen mittels AFM-Messungen (Agilent
AFM 5500), sowohl im dynamischen als auch im Kontaktmodus an Luft, untersucht
und die Hohenprofile ausgewertet. Die Filmdicke wurde durch Verwendung uber die

S oder

Topographieprofile mittels einer Fit-Routine der Analysensoftware 'Gwyddion
mit dem Programm ‘Picoimage’ der Firma Agilent bestimmt.

Die ersten Testmuster waren ein Siemensstern und ein Schachbrett, die bei 30 kV
und 1 pA, 10 pA bzw. 30 pA sowie unterschiedlichen Belichtungszeiten auf unter-
schiedlichen Substraten in die ATRP-Initiatormolekilmonoschicht gemillt wurden
(Abbildung 34). Die Grofken der Muster wurden variiert. Die Kantenlangen der fur das

Schachbrett verwendeten Quadrate lagen zwischen 5 und 40 um.

33



Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

' o

=y . £ r
' o £

' | ¥ | 34

. £ & Wt

P R

= e

Abbildung 34: Lichtmikroskopische Aufnahme einer mittels FIB strukturierten PMAA-Probe
(links) und das entsprechende computer-simulierte Muster (rechts).

Die Strukturierungsergebnisse (Tabelle 1) der mit unterschiedlichen Bedingungen
behandelten Glassubstrate (Abbildung 35) zeigen, dass bei niedrigem lonenstrom
(1 pA) und einer Energie von 30 kV nach 30 s und 60 s die Struktur gut zu erkennen
ist. Bei einer Belichtungszeit von 120 s zeigt sich jedoch das trotz guter Auflésung
nur Teile der Struktur sichtbar sind und bei den angrenzenden Bereichen, vor allem
rechts der Struktur, die Initiatorbeschichtete Oberflache ebenfalls belichtet wurde und
daher dort keine Polymere aufwachsen konnten. Dies kann bei der langen Belich-
tungsdauer auf Auflade-Effekte zurtickgefuihrt werden, da Glas ein sehr guter Isolator
ist und daher die lokal auf die Probe eingetragene Ladung nicht abgefuhrt werden
kann, was zu unerwunschten ,Drifts“ wahrend der Strukturierung fuhrt.

Erhdht man den lonenstrom auf 10 pA erhalt man nach 30 s Bestrahlungszeit eine
gut ausgepragte Struktur. Die Aufldsung verschlechtert sich jedoch mit zunehmender
Bestrahlungszeit (60 s und 180 s) aufgrund der erhéhten Dosis an Galliumionen. Die
Defektrate wird groer. Nach 180 s Bestrahlung des lonenstrahls ist nur noch ein Teil
der Struktur gut erkennbar. Der ,charging“-Effekt ist hier schon sehr ausgepragt.

Bei einem lonenstrom von 30 pA ist die Struktur bei Belichtungszeiten von 10 s, 30 s
und 60 s nie vollstandig vorhanden. Der ,charging“-Effekt ist bei dieser lonenstrom-
starke so ausgepragt, dass die ATRP-Monoschicht in einem grof3eren Bereich

abgetragen wird und die Struktur nach der Polymerisation unvollstandig zu sehen ist.
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Tabelle 1: Verwendete Parameter bei der Strukturierung mittels FIB und Kennzeichnung der

Proben in Abbildung 35 auf Glassubstrat.

Bezeichnung

Bedingungen

Strahlenstrom
(Apertur)

Spot
(von links
nach rechts)

30 kV

1 pA

30s

60 s

120 s

30 kV

10 pA

30s

60 s

180 s

30 kV

30 pA

10's

30s

60 s

h

- = -

7 st

— s

Abbildung 35: Lichtmikroskopische Aufnahmen mittels FIB strukturierter PMAA-Proben mit
unterschiedlichen Bedingungen (Tabelle 1) auf Glassubstrat.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass je groler die Apertur (beam current und damit
Galliumionendosis) ist, desto unscharfer wird der Spot. Bei Glas wird der ,charging®-
Effekt gravierender, je grof3er die Dosis bzw. die Apertur wird. Der damit verbundene
Drift erhoht sich ebenfalls, sodass keine definierten Strukturen mehr erhalten
werden.

Fir Glas wurde bei niedrigem lonenstrom (1 pA) und bei kurzen Belichtungszeiten
von 30s und 60s und bei 10 pA und 30 s die besten Ergebnisse erhalten. Die
Strukturen waren bei diesen Bedingungen sehr gut definiert.

Die Eindringtiefe des lonenstrahls wurde nicht untersucht, da es fur die Frage-
stellung, ob sich die FIB-Methode fur die Strukturierung und der anschlieRenden
Polymerisation eignet, nicht von Bedeutung ist. Vermutlich dringt der Strahl aber bei
langerer Bestrahlung der Initiatormonoschicht komplett durch die Monolage hindurch
und millt das Glas, wobei die mittels AFM bestimmten Hohen der erzeugten

Polymerfilme, keine signifikanten Anderungen zeigen.

Die auf ITO-Substraten erhaltenen Strukturierungsergebnisse und dazugehorigen
Parameter sind in Abbildung 36 und in Tabelle 2 gezeigt.

Tabelle 2: Verwendete Parameter bei der Strukturierung mittels FIB und Kennzeichnung der
Proben in Abbildung 35 auf ITO.

Spot
(von links
nach rechts)

60 s
A 30 kV 1 pA 120 s
240 s
30s
B 30 kV 10 pA 60 s
90 s
10s
C 30 kV 30 pA 30s
45 s

Strahlenstrom

Bezeichnung | Bedingungen (Apertur)

Die Struktur bei einer Belichtungszeit von 60 s und einem Strahlstrom von 1 pA ist
wenig ausgepragt. Die Strukturscharfe steigt jedoch mit steigender Bestrahlungszeit.
Nach 240 s ist die Struktur ausgepragt, aber relativ unscharf, was wiederum auf
,Drifts“ bei langeren Belichtungszeiten zurickgeflihrt werden kann. Immer besser

ausgepragte Strukturen erhalt man bei einem Strahlstrom von 10 pA mit steigender
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Bestrahlungszeit. Bei 30 pA sind die Strukturen bei den gewahlten Belichtungszeiten
von 10 s, 30 s und 45 s nahezu identisch.

Ein ,charging“-Effekt und die damit verbundene Verschlechterung der Auflésung mit
zunehmender Bestrahlungszeit konnte im Gegensatz zur Strukturierung auf den

Glassubstraten hier kaum beobachtet werden. Dies ist auf die leitende ITO-Schicht

des Substrats zurlickzufihren.

w

Abbildung 36: Lichtmikroskopische Aufnahmen mittels FIB strukturierter PMAA-Proben mit
unterschiedlichen Bedingungen (Tabelle 2) auf ITO. Grélkenbalken: 100 nm.

Die H6he des Polymerdinnfilms wurde mittels AFM bestimmt und war in der Regel
sehr gleichmalig (Abbildung 37). Die Filmhdhen auf Glassubstraten betragen 120
bis 250 nm und fur ITO-Substrate 15 bis 20 nm.

Die Dicke des Polymerdinnfilms ist abhangig von der Oberflachenchemie der ver-
schiedenen Substrate. Auf ITO-Substraten erzeugte Polymerfilme wurden niedriger
als diejenigen, die auf Glas aufpolymerisiert wurden. Mdgliche Grinde sind die
Rauigkeit der ITO-Oberflache oder die Oberflachenchemie. Auflerdem muss die

Grolenbeziehung zwischen Strukturgroe und der Dicke der Polymerstreifen
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beachtet werden, da Dinnfilme mit kleineren Strukturen dinner sind als Filme mit

grolden Mustern (> 10 um). Genauer wird dies in Kapitel 3.7 beschrieben.
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Abbildung 37: Topografisches AFM-Bild einer mittels FIB strukturierten PMAA-Burste auf Glas
und die dazugehdrigen Héhenprofile.
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Das AFM-Bild eines polymerisierten Siemenssterns und der Nummerierungsmarkie-

rung des Schachbrettmusters auf einem ITO-Substrat sind in Abbildung 38 gezeigt.
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Abbildung 38: AFM-Bild strukturierter PMAA-Blrsten auf einem ITO-Substrat; Topografie
(a), Amplitude (b) und Héhenprofil (c) des Siemenssterns, Topografie (d), vergrolerter Aus-
schnitt () der Nummerierungsmarkierung.
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Die Bestimmung der Auflésung wurde mittels des Siemenssterns durchgefuhrt. Dazu
wurde er mit dem AFM abgescannt und der Durchmesser d des dunkleren Flecks in
der Mitte bestimmt (Abbildung 39), aus dem die Auflésung | mit der folgenden Formel
berechnet werden kann:
| = (nd/n)

wobei d der Durchmesser des inneren Kreises und n die Anzahl der schwarzen und
weilken Bereiche ist.

Fur Glas wurde eine Auflésung von 350 nm, fur ITO eine von 40 nm berechnet. Fir
eine allgemein gultigere Auflésung der Methode muissen allerdings weitere

Messungen erfolgen.
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Abbildung 39: AFM-Bild eines polymerisierten Siemenssterns auf einem ITO-Substrat.

ITO-Substrate stellen aufgrund ihrer elektrischen Leitfahigkeit und ihrer hohen
Transparenz ein interessantes Substrat dar.®® Trotz der véllig anderen Ober-
flachenchemie ist es durch Modifizierung der Polymerisationsschritte zum ersten Mal

gelungen, PMAA-Bursten auf leitfahigen Substraten zu erzeugen.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mittels des FIB-Verfahrens Strukturen
<2 um sowohl auf Glassubstraten als auch auf ITO-beschichtete Substrate
geschrieben werden koénnen (Abbildung 40). Dabei ist die unterste Grenze des
Moglichen jedoch noch nicht ausgereizt. Bei der Verwendung nicht leitfahiger
Oberflachen wie z. B. Glas konnte eine Auflésungsgrenze von 350 nm nicht unter-
schritten werden, da bei diesen Substraten die elektrostatische Aufladung zu grof3
wird. Die Strukturen werden undefinierter und der angrenzende Bereich des zu

millenden Bereichs wird ebenfalls vom lonenstrahl getroffen, sodass dort die

Polymerisation nicht stattfinden kann.
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Abbildung 40: Lichtmikroskopische Aufnahme und AFM-Bild eines Musters auf ITO-Substrat.

Auf leitfahigen Substraten wie ITO-beschichteten Substraten ist es jedoch erstmals
gelungen, strukturierte PMAA-Dunnfilme durch Modifizierung der Syntheseschritte
herzustellen, in denen definierte Strukturen im Nanometerbereich mit einer Auflésung

von weniger als 40 nm erzeugt werden konnten.
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3.6 Lackauftrag von Polymethacrylsaure mit
anschlieBender UV-Belichtung und Entwicklung

Neben der Beschichtung mit Polymethacrylsaure (engl.: poly(methacrylic acid),
PMAA) mittels ATRP wurde versucht, eine PMAA-Schicht durch Auftragen eines
Fotolacks (Resist) via Aufschleudern (spin-coating)®' und anschlieRender Verseifung
zu synthetisieren. Bei dem verwendeten Fotolack handelt es sich um einen
Polymethylmethacrylat-Lack (engl.: poly(methyl methacrylic acid), PMMA) mit einem
Molekulargewicht von 950 kg/mol. PMMA ist ein Positivlack, dessen Bindungen
infolge der Elektronenstrahlbelichtung aufgebrochen werden. Hierfir wurden die
Glassubstrate zunéchst — wie in der Literatur** beschrieben — gereinigt. Im Reinraum
des Technikums der Universitat Ulm wurden sie nochmals fur 5 min in Aceton (VLSI
Selectipur) und 1 min in Isopropanol (VLSI Selectipur) gereinigt und anschlieend im
Stickstoffstrom getrocknet. Dann wurde das Glassubstrat bei 180°C kurz erhitzt.
Nach Abkuhlen des Substrats wurde der Fotolack mit einer Drehgeschwindigkeit von
4000 rpm 60 s lang aufgeschleudert.®?

Nach dem Ausbacken fur 572 min bei 180°C und Abkuhlen wurde erneut eine PMMA-
Lackschicht mit einer Drehgeschwindigkeit von 6000 rpm 60 s lang aufgeschleudert.
AnschlieBend wurde das Substrat wieder fur 5% min bei 180°C ausgebacken und
abgekuhlt. Das Backen (Softbake) soll ein Verkleben mit der Maske vermeiden, die
Lackanhaftung zum Substrat verbessern und das Anlésen bereits aufgebrachter
Schichten verhindern.

Beim ersten Aufschleudern wurde eine Schichtdicke von 0.27 ym und beim Zweiten
eine Dicke von 0.22 ym erreicht, was einer Gesamtdicke von etwa 500 nm ent-
spricht. Diese Mehrfachbelackung gibt dem Fotolack eine groRere Bestandigkeit. Die
Glassubstrate wurden mit dem Flutbelichter (UV-Lampe im Reinraum des
Technikums der Universitat Ulm) far 15, 20 und far 35 min mit einer Maske mit
Streifenmuster belichtet; dadurch wurde der Fotolack chemisch verandert. In einem
nachfolgenden Entwicklungsprozess wurden die belichteten Stellen selektiv entfernt.
Anschlieend wurden die belichteten Proben entwickelt. Dazu wurden die
Glassubstrate fur 100 s in eine Losung aus MIBK:IPA (Methylisobutylketon:lso-
propanol) im Verhaltnis 3 : 1 und anschlieRend fur 45 s in reines Isopropanol gelegt.

Zum Schluss wurden die Substrate im Stickstoffstrom getrocknet.
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Die nachfolgenden Bilder sind DIC (difference interference contrast)-Aufnahmen der
Ergebnisse mit unterschiedlichen Belichtungszeiten. Die Bilder mit einer Belichtungs-
zeit von 35 min sind in Abbildung 41 gezeigt. Bei der gro3en Struktur ist eine leichte
Uberbelichtung zu erkennen. Sie zeichnet sich durch die UnregelmaRigkeit der
Kanten, die Verringerung der Streifenbreite und die damit verbundene Zwischen-

raumverbreiterung aus.

Abbildung 41: DIC-Aufnahmen nach 35 min Belichtung der strukturierten PMMA-Lack-
schicht mit 1.25 pym (links) und mit 10 um Streifenbreite (rechts).

Bei einer Belichtungszeit von 20 min und einer Entwicklungszeit von 100 s wurde die
Struktur nicht vollstandig entwickelt. Dies lasst auf eine zu kurze Belichtung, also
Unterbelichtung, schliel3en (Abbildung 42).

Abbildung 42: DIC-Aufnahmen nach 20 min Belichtung der strukturierten PMMA-Schicht.
Die Aufnahmen in Abbildung 43 stammen von einer 20 min belichteten Probe. Diese

wurde 4 min anstatt 100 s mit der Entwicklerlosung behandelt. Dies war zu lange,

wie in Abbildung 43 deutlich zu erkennen ist: Die Probe war Gberentwickelt.

43



Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

Bei einer Belichtung von 15 min sind zwar die kleineren Strukturen gut entwickelt
(Abbildung 44, links), aber bei grélkeren Strukturen — 20 um Streifenbreite — ist die
Struktur nicht gut belichtet (Abbildung 44, rechts).

Abblldung 43: DIC-Aufnahmen nach 20 min Belichtung der strukturierten PMMA-Lack-
schicht mit 4 min Entwicklung.

‘

Abbildung 44: DIC-Aufnahmen nach 15 min Bellchtung der strukturierten PMMA-Schicht.

Anschlielend wurde versucht, die PMMA-Schicht mittels 1 M KOH-Lésung zu PMAA
zu verseifen. Dabei l16sten sich die Strukturen vom Substrat ab (Abbildung 45).

Abbildung 45: Mit 1 M KOH behandeltes, strukturiertes PMMA-beschichtetes Glassubstrat.
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Zusammenfassend lasst sich bilanzieren, dass das Aufschleuderverfahren ein sehr
einfaches Verfahren ist, die Parameter der Entwicklung aber nicht optimal den
unterschiedlichen Strukturfeldern aufgrund ihrer unterschiedlichen Strukturgrofen
angepasst werden konnen. Fur einige Strukturgrolen ist die jeweils benutzte
Belichtungszeit richtig, fiir andere aber zu lang (Uberbelichtung) oder zu kurz
(Unterbelichtung). Deshalb werden bei anderen Lithografieverfahren wie der
Elektronenstrahllithografie unter Verwendung eines Lackes je nach Grolke der
Struktur eine unterschiedliche Dosis verwendet. Bei dieser Arbeit wirde es den
GroRenbereich auf zwei bis drei StrukturgroRen beschranken. Dieses steht jedoch im
Gegensatz zur Aufgabenstellung, eine moglichst grof3e Vielfalt an StrukturgroRen zu
erreichen.

Des Weiteren sind dunne Deckglaser aufgrund ihrer leichten Zerbrechlichkeit nicht
gut fur den Aufschleuder- und Entwicklungsprozess geeignet. Auch ohne die
Problematik der Verseifung zu berlcksichtigen, scheint dieses mehrstufige Verfahren
fur eine Strukturentwicklung gemal dem zu verfolgenden Thema nicht geeignet.

Dem wurde daher nicht weiter nachgegangen.
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3.7 Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen an
Polymerbirsten

Die Rasterkraftmikroskopie ist eine wichtige Untersuchungsmethode, bei der nicht
nur die Oberflachentopografie (z. B. die Hohe) der Polymerblrsten routinemalig
abgerastert wird, sondern bei der auch ein besseres Verstandnis der mechanischen
Eigenschaften der Polymerbursten sowohl im trockenen Zustand als auch in Lésung
gewonnen werden kann.

Fur die genauen Polymerschichtbestimmungen sowohl an unstrukturierten als auch
an strukturierten Proben wurden AFM-Messungen durchgefuhrt. Bei unstrukturierten
Proben wurde die Probe mittels einer Pinzette angekratzt. Bei strukturierten Proben
konnte die Oberflachentopografie sofort abgerastert werden. Die Polymerbirsten
wurden an drei unterschiedlichen Stellen einer Strukturgréf3e an Luft abgerastert, um
eine statistische Verteilung zu bekommen. Die Abbildung 46 und 45 zeigen AFM-
Topografien, 3D-Bilder und Hohenprofile von zwei mit TEM-Netzen mikrostruktu-

rierten PMAA-Burstenproben (30 min Polymerisationszeit) in trockenem Zustand.
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Abbildung 46: Topografisches AFM-Bild, 3D-Bild und entsprechendes H&éhenprofil von
quadratisch-strukturierten PMAA-BUrsten.
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Tabelle 3: Hohenprofile von quadratisch-strukturierten PMAA-Blrsten mit TEM-Netzen als
Maske.

Ho6henprofil Hohe h [nm] Streifenbreite b [um]
rot 375+ 7 6+£0.2

gran 66 + 4 11+£0.2

blau 362+ 8 12 £0.2

Innerhalb der gemessenen Bereiche sind die strukturierten Polymerbursten gleich-
formig und haben wohldefinierte, klar abgegrenzte Profile. Die Auflosung in z-Rich-
tung eines kalibrierten AFM-Scanners ist kleiner als 1 A. Folglich sind die AFM-
Hohenbestimmungen sehr genau. Die Fitmethode, die fur die Analyse der Topogra-
fien verwendet wurde, gibt eine Hohenunsicherheit von etwa £ 5 nm. Abweichungen
in einer Probe aufgrund einer inhomogenen Polymerisation sind maéglich, wurden

aber mit der angewandten Methode nicht festgestellt.
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Abbildung 47: Topografisches AFM-Bild, 3D-Bild und entsprechendes Hoéhenprofil von
hexagonal-strukturierten PMAA-Biirsten.

Abbildung 48 zeigt das topografische AFM-Bild, 3D-Bild und das dazugehoérige

Hoéhenprofil einer 40 um breiten, mit einer Quarzmaske strukturierten, Streifen-
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struktur einer PMAA-Burste. Diese ist stellvertretend fur alle gemessenen Streifen-
breiten (1.25 ym, 2.5 ym, 5 ym, 10 um, 20 ym und 40 ym), die im Anhang jeweils mit
der topografischen Aufnahme, dem 3D-Bild und dem entsprechenden Hoéhenprofil
aufgefuhrt sind.

0,34 pm

-0,00 pm

400

300 /
200

y [nm]

|
IR

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X [um]

Abbildung 48: Topografisches AFM-Bild, 3D-Bild und entsprechendes Hohenprofil einer
40 um breiten Streifenstruktur einer PMAA-Birste.
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Aufgrund ihrer Pfropfdichte strecken sich die Polymerbursten senkrecht zur Substrat-
oberflache nach oben. Am Rand eines Streifens wachsende Polymerbursten haben
zur einen Seite hin keine Burstennachbarn und kénnen sich aufgrund des freien
Platzes weiter nach aul’en beugen (Verkleinerung der sterischen Hinderung). Dies
hat zur Folge, dass der Polymerstreifen (im AFM-Topografiebild) breiter erscheint als
er tatsachlich ist. Je kleiner die Strukturbreite wird, desto weniger Polymerbirsten
strecken sich senkrecht nach oben. Die Birsten kénnen sich auf der kleinen Pfropf-
flache freier bewegen und die Polymerbulrstenhohe wird mittels AFM weniger hoch
gemessen. Diese Ergebnisse stimmen mit den in der Literatur®®* beschriebenen

experimentellen Beobachtungen und Computersimulationen Uberein (Abbildung 49).

Abbildung 49: Simulationsbilder strukturierter Polymerblrsten mit zwei unterschiedlichen
Streifenweiten.®

Die Beziehung der Polymerburstenhdhe in Bezug zur Streifenbreite wurde genauer
untersucht. Tragt man die Hohe der Bursten in Abhangigkeit der StrukturgréfRe auf,
ergibt sich ein exponentieller Anstieg der Polymerburstendicke mit zunehmender
Strukturbreite, der sich einem Grenzbereich von ungefahr 350 nm bis 400 nm
annahert (Abbildung 50).

Diese Ergebnisse mussten bei den Charakterisierungen bertcksichtigt werden. Um
vergleichbare Untersuchungsbedingungen zu schaffen, wurden die Strukturgrof3en

von 20 um und 40 pm fir die Hohenangaben verwendet.
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Abbildung 50: Entwicklung der Filmdicke als Funktion der Streifenbreite der Polymerbirsten.

Einen ahnlichen Verlauf zeigt die Entwicklung der Filmdicke als Funktion der Poly-
merisationszeit fir die ATRP von Natriummethacrylat (Abbildung 51). Mit steigender
Polymerisationszeit nimmt auch die Filmdicke der Polymerbursten zu. Die Bildung
der Polymerbursten ist anfanglich schnell, was sich in einem rasanten Anstieg der
Polymerdicke widerspiegelt. Nach langer Reaktionszeit scheint der Anstieg der
Bulrstendicke geringer zu werden und sich einem Grenzwert anzunahern. Dies ist auf
den Verlust der aktiven Kettenenden oder auf den Anstieg der Deaktivierungskon-
zentration zurtuckzufuhren, die den Aktivierung/Deaktivierungskreislauf verlangsamt,

was wiederum das Polymerburstenwachstum beeintrachtigt.
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Abbildung 51: Entwicklung der Filmdicke als Funktion der Polymerisationszeit fur die ATRP
von Natriummethacrylat.
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3.8 Charakterisierung der Polymerdinnfilme mittels Mach-
Zehnder-Interferometrie

3.8.1 Methoden fuir 3D-Oberflachencharakterisierung

Fir die (industrielle) Anwendung transparenter Polymerfiime ist es unbedingt
erforderlich, ihre Form zu charakterisieren, bevor weitere Prozessschritte durch-
gefuhrt werden, da Proben mit Strukturfehlern oder einer grollen Menge an Verun-
reinigungen zu einer Verringerung der Produktqualitat und zu hohen Produktions-
ausfallraten fuhren kénnen.

Die Synthese mikrostrukturierter Polymerbursten, z. B. als Beschichtungen fur bio-
medizinische Implantate oder als Zellkultursubstrate, ist eine Herausforderung, da
ihre gleichmalige strukturelle Vollkommenheit Uber einen weiten Bereich garantiert
werden muss. Hierflr ist eine zuverlassige, zerstérungsfreie Hohenabtasttechnik
erforderlich, die eine sehr schnelle Kontrolle von Proben im Quadratzentimeter-
bereich gewahrleistet.

Die gebrauchlichsten Verfahren zur Filmdickenbestimmung flir mikrostrukturierte
Oberflachen kénnen formal in Kontakt- und kontaktlose Methoden gegliedert werden
(Tabelle 4). Die Rasterkraftmikroskopie und das Stylus-Profilometer beruhen auf
einem mechanischen Abtasten der Oberflachen. Beide Methoden sind in vertikaler
Richtung sehr exakt (theoretische Aufldsung < 1 A). Wahrend das Stylus Profilometer
eine horizontale Auflésung von typischerweise 2 um und mehr (abhangig vom
Stylusdurchmesser) ermoglicht, ist mit der Rasterkraftmikroskopie eine Auflosung bis
zu wenigen Nanometern moglich. Die mechanische Abtastung (mit hoher Auflosung)
fuhrt bei diesen Methoden jedoch zu langen Messzeiten. Hinzu kommt, dass die
horizontale Abtastflache bei kommerziell erhaltlichen Rasterkraftmikroskopen auf
typischerweise 100 um? beschrankt ist. Ein weiterer, nicht zu vernachlassigender
Nachteil der Kontaktverfahren ist die mogliche Manipulation oder sogar die
Beschadigung weicher Proben.

Konfokale Mikroskopie ist eine Abtastmethode, die eine kontaktlose Detektion der
Oberflachenstrukturen ermdglicht. Diese Verfahren sind z. B. Akustische Mikroskopie
oder konfokale Laser-Raster-Mikroskopie (engl.: confocal laser scanning microscopy,
CLSM) und ermdglichen in klrzester Zeit Untersuchungen von grofden Proben-
flachen im mm2-Bereich mit fokussierten Ultraschall- bzw. Laserstrahlen. Aufgrund

der Abbe’schen Auflosungsgrenze (x-, y-, z-Auflosung: einige 100 nm) ist die
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Auflosung dieser Messtechnik jedoch begrenzt. Diese Begrenzung kann mit
optischer Rasternahfeldmikroskopie (NSOM/SNOM) Uberwunden werden. Hierbei ist
die laterale Auflésung nur durch die Blende der Sonde bestimmt, die auf bis zu
20 nm minimiert werden kann. Der Nachteil dieser Methode ist der eingeschrankte
Abtastbereich, da die technische Grundlage dieses Mikroskops dem eines
Rasterkraftmikroskops ahneilt.

Klassische Ellipsometrie bestimmt die Anderung des Polarisationszustands von Licht
bei Reflexion an einer Probenoberflache und wird oft routinemalig fur die Hohen-
bestimmung von Dunnfilmen verwendet. 3D-abbildende Gerate bieten eine schnelle
und exakte optische Methode zur Bestimmung von Filmdicken in zwei Dimensionen
(vertikale Auflésung: 1 nm, horizontale Auflésung: 2 um, geeignete Probenflache: bis
zu mehreren 100 pm).

Routinemalig werden optische Profilometer jedoch am haufigsten fur die Messung
lateral aufgeldster Filmdicken verwendet. Sie basieren Ublicherweise auf der Inter-
ferenz von Wellen, die verschiedene optische Gange durchlaufen haben. Bei Laser-
lichtquellen wird normalerweise die Phasendifferenz zwischen der Objekt- und der
Referenzwelle durch die Messung der Intensitat der Interferenzstreifen bestimmt,
wahrend die Phasendifferenz zwischen den beiden Uberlagernden Wellen in
bekannter Weise geandert wird. Standardinstallationen sind Michelson, Mirau oder
Mach-Zehnder-Interferometer, die in der Regel mit Laser oder Weilllichtquellen
ausgestattet sind.

Der Hauptunterschied der Mach-Zehnder-Interferometrie (MZIl) zu gebrauchlichen
interferometrischen Verfahren besteht in der Kombination der Durchlichtmikroskopie
und der Interferometrie. Wahrend die laterale Auflésung, wie bei jedem Licht-
mikroskop, durch die Brechung limitiert ist, erreicht die Phasenauflosung zur
Messung des optischen Gangunterschieds (optical path difference, OPD) zwischen
zwei koharenten Lichtwellen eine Genauigkeit von bis zu 1 nm, abhangig vom
Signal-Rausch-Verhaltnis der verwendeten Kamera. Der gemessene Bereich hangt
von der VergrolRerung und der numerischen Blende des Objektivs ab und kann mit
einem motorisierten Mikroskopprobenhalter erhdht werden. Da fur die Mach-
Zehnder-Interferometrie nicht unbedingt eine Mikroskopoptik verwendet werden
muss, kann der Aufbau mit einem telezentrischen Objektiv flir Makrofotografie
verwendet werden. Dies ermoglicht es, Bereiche im Zentimetermalistab mit niedriger

Orts-, aber noch immer hoher Phasenauflosung zu untersuchen.
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Da beide Anwendungen eine hohe laterale Auflosung und hohe Phasenauflésung
erfordern, ist die Verwendung einer Weillichtquelle nétig, um den besten
Kompromiss zwischen diesen zwei Auflosungsarten zu erzielen. Laserquellen haben
eine hohere ortliche und zeitliche Koharenz, die ein koharentes Rauschen (Flecken,
etc.) in den aufgenommenen Bildern verursachen. Weilllicht bendtigt eine hodhere
Genauigkeit in der Anpassung des Interferometeraufbaus, fihrt aber zu unverzerrten
Bildern des Objekts mit hoher Auflésung.

Da die Mach-Zehnder-Interferometrie hohe Genauigkeit mit gro3en lateralen Unter-
suchungsflachen bei schneller Messrate kombiniert, bietet sie potentiell eine schnelle
Qualitatskontrolle mikrostrukturierter Polymerbursten, die routinemafig fur ihre 3D-
Filmdickencharakterisierung eingesetzt werden konnen.

Daher wurden mikrostrukturierte Poly(methacryl)saure-Dunnfilme mithilfe eines
Mach-Zender-Interferenzmikroskops durch die Firma Incelltec (Ausgrindungsprojekt
aus dem Fraunhofer Institut fir Lasertechnik und dem Lehrstuhl Technologie Opti-
scher Systeme der RWTH Aachen)®® ndher untersucht und die Ergebnisse mit denen
herkdbmmlicher Methoden (Rasterkraftmikroskopie, Weildlichtprofilometrie) verglichen.
Das MZI ermdglicht die prazise Messung der optischen Dichte von transparenten
Dunnfilmen im durchgelassenen Licht, aus welchem sowohl die Filmdicke als auch
der Brechungsindex ausgewertet werden kdnnen.

Fur die Kennzeichnung mikrostrukturierter Polymerbursten ist es wichtig, zwischen
Inhomogenitaten in Hohe und lokalen Abweichungen der optischen Dichte des Bulk-
materials zu unterscheiden. Da der Strukturierungs- und Polymerisationsprozess zu
beiden Variationsarten fuhren kann, ist das MZI die einzige analytische Technologie,
die zuverlassige und unabhangige Informationen Uber diese Faktoren geben kann.
FUr die Untersuchungen wurden nicht nur Polymerbursten mit variierender Struktur-
groflde eines sich immer wiederholenden Musters bendtigt, sondern auch mit unter-
schiedlicher Filmdicke, die durch verschiedene Polymerisationszeiten (10 min,
20 min und 30 min) zustande kamen.

In den folgenden Abschnitten sind die Proben nach folgender Nomenklatur gekenn-
zeichnet: Streifenbreite_Polymerisationszeit_Probennummer. Alle Proben wurden
nach der Herstellung auf einer Heizplatte 2 h lang bei 100°C erhitzt, um Inhomoge-
nitaten in Dichte und Hohe durch eingelagertes Wasser auszuschliel3en. Der Herstel-
lungsprozess der Polymerbursten wird im Experimentalteil ausfuhrlich beschrieben
(Kapitel 8.4).
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Tabelle 4: Vergleich der Methoden fiir die 3D-Oberflachencharakterisierung.
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3.8.2 Vergleichsmessungen mit etablierten Methoden

Die Polymerfilmdicke wurde mit zwei herkdmmlichen Methoden, der WeiRlichtprofilo-
metrie (WLP), (Hersteller: Zygo, Modell: New View 200, Analysen-Software: OMP-
0407C) und der Rasterkraftmikroskopie, bestimmt.

Das Zygo New View wurde mit einem 50x-Mirau-Objektiv mit einer numerischen
Blende von 0.55 verwendet, welches ein Sichtfeld von 140 x 110 ym gewahrt. Die
Genauigkeit bei Hohenmessungen wird vom Hersteller mit weniger als 1 nm

angeben.®

+0.05512
MM

-0.02784
0.054

0.000

0.000 mm 0.073

Abbildung 52: Topografie der Polymerbirsten der Probe 10 30 1, gemessen mit dem
WLP-Verfahren. Typische Hoéhe ist 70 nm mit 10 ym Zwischenraum.

In Abbildung 52 ist eine 3D-Oberflachendarstellung der Probe 10_30_1 beispielhaft
fur das Ergebnis einer WLP-Messung abgebildet. Das Profil der Polymerbirsten
stimmt gut mit den AFM- und MZI-Messungen Uberein. Die WLP-Messungen wurden
jeweils an drei unterschiedlichen Burstenstellen eines einzigen Querschnitts durch-
gefuhrt. Die Standardabweichung der Hohenbestimmungen lag, je nach Proben-
bereich, zwischen 0.84 nm und 3.6 nm.

Die AFM-Messungen ergaben, dass innerhalb der gemessenen Probenbereiche die
mikrostrukturierten Polymerbirsten gleichmalig hoch sind und sie eine
wohldefinierte Struktur haben (Abbildung 53). Die Auflosung in z-Richtung eines
kalibrierten AFM-Scanners ist kleiner als 1 A. Folglich sind die AFM-Hoéhenbe-
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stimmungen sehr genau. Die Anpassungsmethode, die fur die Analyse der Topo-
grafien verwendet wurde, ermittelte eine Hohenunsicherheit von etwa + 5 nm. Ab-
weichungen innerhalb einer Probe aufgrund eines inhomogenen Polymerisationspro-

zesses sind moglich, wurden aber mit der angewandten Methode nicht festgestellt.

a) 300 nm
300
=
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3 1040)
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400 -
£ 300
c
2 200
1
f=]
T 100
20 0
H O:nm 0 20 40 60 80 100

relative Position in pm

Abbildung 53: Topografische AFM-Bilder, 3D-Bilder und entsprechende Hoéhenprofile von
strukturierten PMAA-Bursten, a) 10_30_2, b) 20_30_2.

Der Brechungsindex wurde mit einem Imaging EIlli2000 Ellipsometer (Nanofilm
Technologie GmbH, Gottingen, Deutschland) gemessen, welches mit einem motori-
sierten Goniometer flr eine exakte Einstellung des Einfallswinkels ausgestattet ist.
Die Messung wurde mit einem 532 nm Nd:YAG-Laser bei einem Einfallswinkel von
50° gemessen. Die Polymerbirstenproben, die auf den Deckglasern vorbereitet
waren, wurden auf einem computerkontrollierten x/y/z-Objekttisch, der eine exakte

Kontrolle der Probenposition und Neigung garantiert, vermessen.
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Das Gerat ist ein Einwellenlangen-Ellipsometer mit einer Polarisator-Kompensator-
Probe-Detektor-Konfiguration (polarizer-compensator-sample-analyzer, PCSA), bei
dem ein Linearpolarisator (P) und eine Viertelwellenplatte (C) einen elliptisch
polarisierten Einfallstrahl erzeugen. Der polarisierte Strahl wird von der Probenober-
flache (S) reflektiert, gelangt in den Detektor (A) und wird auf einer CCD-Kamera
durch ein Objektiv mit langem Arbeitsabstand (10fach oder 20fach) abgebildet. Das
Sichtfeld betragt ca. 0.4x0.6 mm und die laterale Auflésung ca. 2 um. Eine geeignete
Stelle auf der Probe wurde ausgewahlt, auf der die Messung und die optischen
Parameteranpassungen fokussiert wurden. Die Ellipsometriemessung wurde durch
eine einfache Anderung der P-, C- und A-Positionen durchgefiihrt, um die Einstellung
mit der niedrigsten Intensitat (Nullbedingung) der ausgewahlten Stelle zu finden.

Diese Positionen wurden dann in die ellipsometrischen Parameter A (relative
Phasenverschiebung) und y (relatives Amplitudenverhaltnis) umgerechnet. Diese
ellipsometrischen Parameter werden weiter in optische Filmdicken und in den
Brechungsindex unter Verwendung der Elli2000-Software umgeformt, die auf den
grundlegenden elektromechanischen Eigenschaften fur ein Parallelschichtmodel
basieren.?” In unserem Fall wurde ein optisches Modell fiir ein Dreischichtsystem fiir
die Anpassung der optischen Parameterdaten benutzt, z. B. Luft/Polymerbursten-
film/Deckglas. Der Brechungsindex der Deckglaser bei 532 nm betrug 1.5255. Die
Polymerburstenhohe wurde durch AFM-Messungen ermittelt. Der Brechungsindex
der Polymerbursten wurde dann mit diesen zuvor bestimmten Hohen berechnet. Die
Messungen und Berechnungen wurden mehrere Male wiederholt, um eine gute
Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten (Tabelle 5). Die Ergebnisse flr den Brechungs-

index haben einen statistischen Fehler von 0.004.

Tabelle 5: Erhaltener Brechungsindex, gemessen mit der Imaging-Ellipsometrie;
Nomenklatur: Polymerisationszeit_Probennummer.

Messung
Probenname #1 #2 #3 %)
20 2 1.4959 1.5000 1.4850 1.4936
30 1 1.4858 1.5170 1.4857 1.4962
30 2 1.5109 1.4932 1.4877 1.4973
End @ 1.4957

o7




Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

3.8.3 Mach-Zehnder-Interferenzmikroskopie
Das Weilllicht-Mach-Zehnder-Interferometer ist mit zwei angepassten Mikroskop-

optiken in jedem Strahlengang ausgerustet (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Schematische Zeichnung eines Mach-Zehnder-Interferenzmikroskops (von
unten nach oben): Das Weilllicht einer Quecksilberlampe wird durch eine Kohler-
Belichtungseinheit zu einem homogenen Hellfeld in die Objektebene gebracht. Der Strahl
wird durch ein Strahlenteilungsprisma in Objekt- und Referenzstrahl geteilt. Das Licht, das
durch das Objekt dringt, ist phasenverschoben. Die Objektive schaffen ein vergroRertes Bild
der Probe, welches auf die Kamera projiziert wird. Die Objekt- und Referenzwelle werden in
einem symmetrischen Prisma zu einem Strahl kombiniert. Nach exakter Justierung kann die
Interferenz in der Kamerafokusebene beobachtet werden. Zwei flache Glasplatten direkt
nach den Objektiven verursachen durch ihre Neigung eine Strahlenverschiebung. Diese
Platten werden genutzt, um entweder ein Interferenzstreifen- oder ein homogenes Feld zu
erzeugen.

Die verwendeten Objektive haben eine 50-fache VergroRerung und eine numerische
Blende von 0.85. Dies erlaubt eine ortsaufgeloste Messung der optischen Dichte
eines transparenten Dunnfilms im Durchlicht. Eine ebene Lichtwelle, die mit einer
Quecksilberlampe und einer Kohler-Belichtungseinheit erzeugt wird, wird in einem
Strahlenteilungsprisma durch Wellenfrontteilung in eine Objekt- und eine Referenz-
welle geteilt. Beim Durchlaufen eines transparenten Materials sammelt die Objekt-
welle aufgrund der optischen Dichte des Objekts, im Vergleich zur Referenzwelle,

eine Phasenverzogerung an. Beide Wellen interferieren in einem Strahlen-

58



Mikrostrukturierte Polymerdinnfilme

kombinationsprisma, und das Interferogramm kann durch ein Okular oder eine
Kamera beobachtet werden. Durch Justieren des Einfallwinkels zwischen Objekt-
und Referenzwelle kann das Interferenzmuster angepasst werden. Bei steilen
Winkeln wird eine kosinusformig modulierte Intensitatsabweichung erhalten, wahrend
bei flachen Winkeln ein homogenes Interferenzfeld erzielt wird. Die Phasenver-
zdgerung der Objektwelle verursacht eine Krimmung des Interferenzstreifenfeldes,
da der laterale Abstand proportional zum optischen Wegunterschied (OPD) in Bezug
auf die Periodizitat des Interferenzmusters ist. In diesem gleichformigen Interferenz-
feld kann die Verteilung der optischen Dichte durch Anwendung eines Phasenver-
schiebungsalgorithmus bestimmt werden.?®#° In diesem Fall wird das Objekt mit der
exakten raumlichen Auflésung der verwendeten Kondensatoren und Objektive durch
die Mikroskopoptik vergrof3ert. Die Verteilung der optischen Dichte wird Uber das
ganze Sichtfeld angezeigt. In vorausgehenden Arbeiten wurde eine Phasenauflésung
von 1 nm fiir das Gerat bestimmt.*°

Der OPD ist sowohl eine Malieinheit der Objektdicke als auch der Unterschied
zwischen den Brechungsindices des Objekts und des Umgebungsmediums, z. B.
Luft, Wasser oder Tauchol/Immersionsdl. Im Interferenzstreifenfeld wird der OPD
eines Objekts durch das Messen des lateralen Abstands eines Interferenzstreifens
im Objekt im Vergleich zu einem ungestorten Streifenfeld bestimmt (Abbildung 55).
Die Verschiebung wird mittels eines monochromatischen Bildes des Streifenfeldes
bei einer bekannten Wellenlange und mit demselben Einfallswinkel gemessen
(Abbildung 56).

Eine genauere Berechnung kann mit einer Software erzielt werden, die entwickelt
wurde, um einen Phasenverschiebungsalgorithmus bei Mach-Zehnder-Interfero-
meter-Bildern in einem homogenen Interferenzfeld zu erhalten.®*? Fiir den Phasen-
verschiebungsalgorithmus wird eine Serie von funf Aufnahmen bendtigt. Zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Aufnahmen wurde die gesamte Phase um T11/2 ver-
schoben. Mit dieser Bilderreihe kann die Phasenverteilung oder der ortsaufgeldste
OPD berechnet werden.®®

Durch mindestens zwei Messungen mit verschiedenen Brechungsindices des
umgebenden Mediums kdénnen ausgehend vom OPD die genaue Dicke und der
Brechungsindex einer Probe bestimmt werden. Das resultierende Gleichungssystem
(Gleichung 1) kann mit beiden Eigenschaften, der Dicke d oder des Brechungsindex

nop des Objekts, geldst werden.
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Um die MZI- mit den AFM- und WLP-Messungen zu vergleichen, wurden die gemes-
senen OPD-Daten entsprechend der unterschiedlichen Annaherungen (Gleichun-
gen 2 und 3) analysiert. In einem ersten Versuch wurden die Héhendaten direkt mit
dem mittels Ellipsometrie bestimmten Brechungsindex des Polymerfilms verglichen,
der ungefahr 1.4957 betragt. Hierbei wurden die unterschielichen Polymerisations-
zeiten nicht betrachtet. In einem zweiten Versuch wurden die Daten der OPD-
Messungen mit unterschiedlichen Einbettungsmedien verwendet, um die mehr-
deutigen Gleichungen (Gleichungen 2 und 3) zu I6sen und somit sowohl die Hohe als
auch den Brechungsindex zu bestimmen. Die resultierenden Indices wurden mit
Ellipsometriedaten als Referenzmethode verglichen. Die zweite Herangehensweise
scheint anspruchsvoller zu sein, da die Polymerfilme mit ihnrem umgebenden Medium

wechselwirken.
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Abbildung 55: PMAA-Dinnfilme mit 10 um Streifenbreite im Weilllichtinterferenz-Streifen-
feld.

Die PMAA-Dlnnfilme (horizontal durch das Bild gehend) verursachen eine Verschiebung der
vertikalen Interferenzstreifen (Probe 10_30_1). Der laterale Abstand ist eine direkte Mal3-
einheit fur den OPD eines Dunnfilms. Nachdem die Weillichtaufnahme mit einer monochro-
matischen Aufnahme abgetastet wurde, die die gleiche Interferenzjustierung (Abbildung 56),
aber eine bekannte Wellenldnge von 546 nm hat, kann die laterale Entfernung geeicht
werden (Box).
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Abbildung 56: PMAA-Dinnfiime mit 10 ym Streifenbreite in einem monochromatischen
Interferenz-Streifenfeld.

Gleiches Objekt wie in Abbildung 55, aber mit monochromatischem Licht aufgenommen.
Aufgrund des physikalischen Prinzips der Interferenz ist der OPD von zwei benachbarten
Interferenzminima exakt die Wellenlange des eingestrahlten Lichts, in diesem Fall
A =546 nm. Ohne Veranderung irgendeiner Einstellung der Interferenzbedingungen,
besonders des Einfallwinkels zwischen Objekt- und Referenzwelle, kann die laterale Ent-
fernung in Abbildung 55 geeicht werden.
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3.8.4 Ergebnisse der MZI-Untersuchungen

Alle Proben wurden mit Luft als Umgebungsmedium (np= 1.0000) gemessen. Drei
der Proben wurden zusatzlich mit Wasser (np=1.3345) und einem speziellen
Mineraldl (Cargille Labs, np = 1.7000) als alternativem Medium untersucht.
Wenigstens zwei Messungen mit unterschiedlichen Medien sind notwendig, um die
Hohe und den Brechungsindex der strukturierten PMAA-Bursten ohne vorheriges
Wissen zu berechnen (Gleichungen 2 und 3). Die dritte Messung wurde zur ver-
besserten Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse gemacht. Der optische Gangunter-

schied wurde aus den Phasenkarten (Abbildung 57 undAbbildung 58) enthommen.
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Abbildung 57: OPD-Verteilung der PMAA-Dlnnfilme, Streifenbreite: 20 um.

Beim Erfassen einer Reihe von Interferenzaufnahmen in einem homogenen Interferenzfeld®
kann die Verteilung des OPD mit einem Phasenverschiebungsalgorithmus berechnet wer-
den.® Diese Ergebnisse werden hier als Falschfarbenbild gezeigt. Der OPD kann fiir jeden
einzelnen Bildpunkt bestimmt werden. Der horizontale Querschnitt zeigt die Abweichung des
OPD in nm entlang eines PMAA-DUnnfilms. (Héhere Frequenzen werden durch ein niedriges
Signal-Rausch-Verhaltnis der verwendeten Kamera verursacht.) Der vertikale Querschnitt
zeigt zusammen mit dem OPD die Form der strukturierten Dinnfilme in nm.
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jca Path Difference [nm],

Abbildung 58: PMAA-DUnnfilme mit 20 uym Streifenbreite. Die OPD-Verteilung der Polymer-
blrsten kann als 3D-Bild dargestellt werden, was eine quantitative Messung der Homo-
genitat entlang jedes Streifens ermdglicht.

Im vertikalen Querschnitt konnen die unterschiedlichen Polymerstreifen leicht unter-
sucht werden. Fur jede Probe wurden funf verschiedene Polymerstreifen untersucht.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Statistische Schwankungen auf-
grund des Kamerarauschens fihren zu einer Standardabweichung des optischen
Gangunterschieds in einem gegebenen Bereich von ungefahr 3 nm. Zusatzlich
variiert die Strukturhdhe in den gegebenen Proben in einem Bereich von £ 5 %. Dies
ist in der Standardabweichung flr den optischen Gangunterschied, welcher mit dem

Mach-Zehnder-Interferenzmikroskop gemessen wurde, wiedergegeben.

Tabelle 6: Optischer Gangunterschied, gemessen mit dem Mach-Zehnder-Interferenz-
mikroskop; Nomenklatur: Streifengréf3e_Polymerisationszeit_ Probennummer.

Messung
Probe #1 #2 #3 #4 #5 ]
10 10 1 52 nm 46 nm 53 nm 54 nm 49 nm 51+3nm
20 10 1 53 nm 53 nm 56 nm 52 nm 54 nm 54+1nm
10 10 2 22 nm 23 nm 26 nm 21 nm 21 nm 23+2nm
20 10 2 39 nm 36 nm 35 nm 41 nm 41 nm 38+3nm
10 10 3 32 nm 32 nm 31 nm 26 nm 33 nm 31+£3nm
20 10 3 46 nm 56 nm 55 nm 54 nm 54 nm 53+4nm
10 20 1 67 nm 75 nm 67 nm 69 nm 67 nm 69 +£3 nm
20 20 1 102 nm 99 nm 97 nm 97 nm 105 nm 100+ 3 nm
10 30 1 73 nm 78 nm 66 nm 72 nm 67 nm 71+5nm
20 30 1 107nm | 117 nm | 114 nm | 109 nm | 115 nm 112 +4 nm
10 30 2 117 nm | 124 nm | 124 nm | 121 nm | 123 nm 122 +3 nm
20 30 2 15Tnm | 147 nm | 149nm | 147 nm | 149 nm 148 £ 2 nm
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Der erhaltene Brechungsindex von 1.4957, welcher mit dem Ellipsometer ermittelt
wurde und im Bereich der Literaturwerte® liegt, wurde dazu verwendet, die Biirsten-
héhen entsprechend Gleichung 1 zu berechnen. Die erhaltenen Hohen vom MZI,
zusammen mit den vergleichenden Daten, die mittels WLP und AFM erhalten

wurden, sind in Tabelle 7 aufgeflthrt.

Tabelle 7: Vergleichende Daten fur Hohenmessungen, ermittelt durch drei unterschiedliche

Messverfahren (np = 1.4957).

Hohenmessungen [nm] Index Index
Proben- berechnet berechnet
name WLP AEM MZI mit OPD und | mit OPD und
WLP-HO6hen | AFM-HGhen

10 10 1 82+ 3.7 84 +0.1 102 £ 6.3 1.621 1.605
20 10 1 109+£1.0 115+ 3.5 107 £ 2.5 1.491 1.467
10 10 2 39+£0.8 42 £+ 4.8 45+ 4.6 1.578 1.536
20 10 2 74 +1.3 76 +0.1 77+£5.5 1.518 1.506
10 10 3 50+£2.0 56+1.5 62+5.7 1.610 1.546
20 10 3 106 £ 4.0 116 £ 8.8 106 £ 7.9 1.503 1.457
10 20 1 109+ 1.5 162 + 8.7 138 £ 6.7 1.635 1.426
20 20 1 213+25 201+£2.0 200 £ 6.8 1.468 1.498
10 30 1 KA 143+ 8.4 142 £ 9.7 KA 1.497
20 30 1 235+41 233 +7.8 225+ 8.4 1.478 1.483
10 30 2 KA 249+ 1.4 243 +6.0 KA 1.488
20 30 2 270 + 3.6 286 + 8.2 297 £ 3.4 1.549 1.518

KA = Keine Angabe

Die WLP-Daten der Proben 10_30_1 und 10_30_2 konnten aufgrund unzureichender
Ruckstreuung des reflektierenden Lichtes nicht gemessen werden. Zur besseren
Ubersicht sind die Ergebnisse aller Messungen in Abbildung 59 dargestellt.

Aus den oben genannten Daten kann abgeleitet werden, dass alle Messmethoden
annahernd das gleiche Ergebnis liefern. Augenfallige Abweichungen kdnnten
aufgrund verschiedener Messstellen auf den Proben herrihren, da die Burstenhohe
um ca. £ 5 % variiert. Zusatzlich reagieren die Ergebnisse vom Mach-Zehnder-Inter-
ferenzmikroskop sehr empfindlich auf geringfligige Anderungen im Brechungsindex,
welches zu abweichenden Ergebnissen fuhrt, weil der Brechungsindex ver-
schiedener PMAA-Proben leicht variieren konnte. Diese leichten Unterschiede im
Brechungsindex kdnnten von der Synthese des Materials herrihren.

Dabei ist zu beachten, dass ohne vorheriges Wissen des Brechungsindex des ver-

wendeten Polymers sowohl die lokale Filmdicke als auch der Brechungsindex der
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Proben durch zusatzliche Messungen berechnet werden kdonnen. Aus diesem Grund
wurde der optische Gangunterschied flr drei ausgewahlte Proben gemessen, indem
verschiedene Umgebungsmedien (Luft, Wasser und Ol) verwendet wurden. Diese

Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefasst.
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Abbildung 59: Vergleich der Polymerburstenhdhen unterschiedlicher Proben, ermittelt mit
unterschiedlichen Messverfahren.

Tabelle 8: Ergebnisse der MZI-Messungen mit unterschiedlichen Einbettungsmedien.

Probenname Gemessene OPD mittels Mach-Zehnder-Interferometrie [nm]
Luft Wasser Luft
(np = 1.0000) (np = 1.3345) (np = 1.0000)
20 10 1 51.08 £ 0.92 14.92 £ 2.24 -11.72 £ 0.88
10 20 1 74.58 + 4.99 21.68 + 1.86 -14.35 £ 0.68
10 30 1 71.24 + 4.82 25.97 + 2.20 -26.10 + 2.97
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Unter Verwendung der Gleichungen 2 und 3 kdonnen der Brechungsindex und die
Hohe der Strukturen mit n Messungen, die zu %2 (n-(n—1)) verschiedenen Kombinati-
onen fuhrt, berechnet werden. Die berechneten Werte fiir drei verschiedene Proben

konnen der Tabelle 9 enthommen werden.

Tabelle 9: Berechnete Brechungsindices und Filmdicken durch Verwendung der Ergebnisse
der MZI-Messungen mit verschiedenen Einbettungsmedien (Luft, Wasser, Ol).

Proben- Luft-Wasser Luft-Ol Wasser-Ol
name Hohe [nm] Np Hohe [nm] Np Hohe [nm] Np
20 _10_1 108.10 1.4725 89.71 1.5694 72.89 1.5392

10_20_1 158.15 1.4716 127.04 1.5870 98.58 1.5544

10_30_1 135.31 1.5264 139.06 1.5123 142.46 1.5168

Die berechneten Werte fur die Proben mit Luft-Wasser als Medium zeigen gute
Werte im Vergleich zu denen mit nur Luft als Medium. Die Abweichung der gemes-
sen Werte an Luft liegt bei weniger als 2 %. Berechnete Werte fur die Proben
20_10_1 und 10_20_1 zeigen uneinheitliche Ergebnisse, welche aufgrund unspezifi-
scher Wechselwirkungen der Proben mit dem Mineraldl herrihren konnten. Eine
Reaktionsart kdonnte die Diffusion des Mineraldls in das Bulkmaterial mit an-
schlieBendem Anschwellen sein, das zu falschen Ergebnissen fuhrt. Es wurde
gezeigt, dass, wenn keine Wechselwirkungen des Einbettungsmediums mit dem
Probenmaterial stattfinden, das Mach-Zehnder-Interferenzmikroskop flr die Messung
des Brechungsindex und der Hohe der vorhandenen Strukturen transparenter

Materialien gut geeignet ist.
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Polymerbursten als Template

4 Polymerbirsten als Template

4.1 Mineralisation mit Calciumcarbonat

Die auf Glassubstrate (Durchmesser 18 mm und 25 mm) aufgebrachten strukturier-
ten PMAA-Birsten wurden nach der von Tugulu et al. verdffentlichten Methode®® mit
Calciumcarbonat mineralisiert (Abbildung 60). Dabei erfolgte die Mineralisation in
einer Durchflusszelle (Abbildung 61), in die die PMAA-beschichteten Glassubstrate
eingebaut wurden. Durch diese Durchflusszelle stromte in einem kontinuierlichen
Fluss eine Calciumcarbonatldésung variabler Konzentration an der Probe vorbei.*
Nach einer bestimmten Zeit wurden die Substrate aus der Durchflusszelle entfernt,
mit Reinstwasser gespult und an Luft getrocknet. Der dadurch entstandene
(amorphe) Dunnfilm wurde anschlieBend mit verschiedenen Mikroskopiemethoden

(DIC, gekreuzten Polarisatoren) charakterisiert.
ACC Calcit

)Zw,‘.‘,.;?ﬁfrf ) [\»ﬁl g

(250 °C, 2 h)

Abbildung 60: Gerichtete Abscheidung einer dinnen Schicht aus metastabilem amorphem
Calciumcarbonat (ACC) mit anschlieBender thermischer Umwandlung der metastabilen
ACC-Schicht in einen mikrostrukturierten polykristallinen Calcitfilm.®®

Abbildung 61: Mineralisationsaufbau und die dafur verwendete Durchflusszelle.
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Die Kristallisation des amorphen Calciumcarbonatfiims erfolgte durch Erhitzen des
Glassubstrats auf 250°C auf einer Heizplatte. Die Durchflusszelle wurde nach jedem
Arbeitstag mit 10 %-iger Essigsaure gespult, um abgelagertes Calciumcarbonat in
den Spritzen und Schlauchen zu entfernen, und mit Reinstwasser so lange gewa-
schen, bis der pH-Wert leicht sauer (pH =5) ist. Die verwendeten wassrigen
Ldsungen, sowohl die Calciumchlorid- als auch die Natriumcarbonatlésung, wurden
vor Gebrauch jeweils frisch hergestellt.

Alle fur die CaCOgs-Mineralisation eingesetzten PMAA-Blrsten zeigten vor der
Mineralisation scharfe und gut definierte Strukturen. Die polymerisierte Oberflache
war homogen. Damit wurde sichergestellt, dass eine schon geringfiigige Anderung

der Probenoberflache schnell im Lichtmikroskop erkannt werden konnte.

4.1.1 Mineralisationsexperimente mit 10 mM CacCl,- und Na,CO;-
LOsung

Es wurden mehrere Versuche mit 10 mM CaCly,- und 10 mM Na,COs3-Lésung bei
einer Flussrate von 1 ml/min durchgefuhrt. Die Proben wurden 30 min, 90 min bzw.
120 min bei Raumtemperatur mineralisiert und anschlieend 90 min bis 120 min auf
250°C erhitzt. Dabei wurden meist unterschiedliche Resultate erhalten. Die nach-
folgend dargestellten Ergebnisse stehen exemplarisch flr die vielen durchgefihrten
Experimente mit den oben genannten Parametern und Bedingungen.

Bei den ersten Durchfihrungen bei 30-minutiger Mineralisation und nach Erhitzen
der Proben waren die Strukturen noch zu sehen, jedoch hatten sich willkurlich grol3e
Kristalle auf der Oberflache gebildet. Es sah so aus, als waren die Polymerbursten
impragniert. Die Strukturen erscheinen dicker und weniger scharfkantig.

Manche polymerisierten Streifen schienen sich sogar von der Oberflache zu l6sen.
Durch gekreuzte Polarisatoren konnten nur willkarlich verstreute grof3e Kristalle
beobachtet werden. Diese zeigen Uberwiegend eine rhomboedrische Form, die auf
Calcit schlieRen lasst. Durch ramanspektroskopische Untersuchungen konnten diese
Annahmen belegt werden. Eine selektive Einlagerung von Calciumcarbonat ist aber
nicht zu erkennen (Abbildung 62).

Das Ergebnis einer weiteren Probe (M2), die unter denselben Bedingungen minera-
lisiert wurde, ergab ein ahnliches Ergebnis. Lichtmikroskopisch sind nur grofde,
willkarlich verstreute CaCOs-Kristalle auf der Probe zu erkennen. Eine selektive An-

lagerung des anorganischen Materials ist nicht zu sehen. Die Struktur ist wie vor der
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Mineralisation, scharfkantig ausgebildet. Auch nach dem Erhitzen der Probe ist keine
Anderung zu erkennen. Unter gekreuzten Polarisatoren sind keine kristallinen
Flachen der Polymerblrsten nachzuweisen. Nur die vereinzelt auftretenden CaCOs-
Kristalle sind deutlich hell zu sehen (Abbildung 63).

Abbildung 62: Lichtmikroskopische Aufnahme einer CaCOs-mineralisierten mikro-
strukturierten PMAA-Probe nach 30-minttiger Behandlung bei einer Flussrate von 1 ml/min
in der Durchflusszelle und anschlieRendem Erhitzen.

Abbildung 63: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe M2 nach der Mineralisation mit
Calciumcarbonat. Aufnahme im DIC-Modus (links), mit gekreuzt polarisiertem Licht (rechts).

Nach einer 90-minltigen Mineralisation und anschlieRendem zweistindigen Erhitzen
der Proben auf 250°C zeigten die mineralisierten Proben auf den kleinen Strukturen
(bis 10 um) grofle CaCOs-Kristalle. Bei den grofleren Strukturen (20 um, 40 um,
80 um und 160 um) ist eine erhdhte Anlagerung von Kristallen in den Talern zu
erkennen (Abbildung 64). Auch auf den Polymerbirsten ist eine geringe Anlagerung
festzustellen; jedoch ist ihre Struktur kaum noch zu sehen. Nur durch die erhdhte

Kristalldichte konnen die Polymerstrukturen ausgemacht werden. Eine spezifische
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Selektivitat sowie eine Impragnierung der Polymerbursten mit CaCOs konnte bei

dieser Probe nicht belegt werden.

Abbildung 64: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PMAA-Bursten nach 90 min CaCOs-
Mineralisation bei einer 10 mM CaCl,- und einer 10 mM Na,CO;-Lésung.

Nach zweistlindiger Mineralisation der PMAA-BuUrsten war die Struktur nur teilweise
noch erkennbar (Abbildung 65). Auf den polymerisierten Streifen scheint eine
mineralisierte Schicht entstanden zu sein. Die Struktur ist nicht mehr so scharf und
gut definiert wie vor der Mineralisation. Kristalline Domanen konnten jedoch nach
zweistindigem Erhitzen auf 250°C auf den polymerisierten Flachen mit dem
Polarisationsmikroskop nicht nachgewiesen werden. Die CaCOs;-Kristalle lagerten
sich unselektiv sowohl auf den Polymerbursten als auch zwischen ihnen an. lhre
grolle Anzahl lasst darauf schlieBen, dass eine Mineralisationszeit von 90 min

deutlich zu lang ist.

Abbildung 65: Lichtmikroskopische Aufnahmen der PMAA-Biirste nach 120 min CaCOs-
Mineralisation mit einer 10 mM CaCl,- und einer 10 mM Na,CO;-Lésung.
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Um die Bildung der CaCOs-Kristalle zu verringern wurde daher nur 30 min mit einer
verringerten Flussrate von 0.75 ml/min mineralisiert und danach fur 2 h auf 250°C
erhitzt (M3). Die eingekreisten Domanen in Abbildung 66 &hneln jenen in der
Literatur.** Daraus lasst sich schlieRen, dass es sich vermutlich um polykristalline
Dunnfilme von CaCOs; handelt. Diese Domanen sind jedoch auf einen kleinen

Ausschnitt auf der Probe und auf die nicht polymerisierten Stellen begrenzt.

Abbildung 66: CaCOs-mineralisierte PMAA-Probe M3: Flussrate 0.75 ml/min, Zeit 30 min,
Erhitzen bei 250°C.

GrolRere mineralisierte Flachen auf den Polymerblrsten wurden mit einer erhdhten
Durchflussrate (1 ml/min, Probe M4, Abbildung 67) erreicht. Ihre Verteilung ist jedoch
unselektiv, d. h. sie befinden sich sowohl auf dem Polymerfilm als auch in den

Talern.
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Abbildung 67: CaCOjz-mineralisierte PMAA-Probe M4 bei gekreuzt polarisiertem Licht:
Flussrate 1 ml/min, Zeit 30 min, Erhitzen bei 250°C.

Die bisher erhaltenen Ergebnisse lassen darauf schliel3en, dass eine geringere Kon-

zentration an CaCly- und Na,COs-Lésungen vermutlich zu groReren und selektiver

verteilten mineralisierten Flachen fihren konnte (Kapitel 4.1.2).
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4.1.2 Mineralisationsexperimente mit 8 mM CacCl,- und Na,COs-
LOsung

Die Konzentration wurde nach diesen Ergebnissen verringert. Es wurde demzufolge
mit einer 8 MM CaCl,- und NayCOs-Losung bei einer Flussrate von 0.75 ml/min
30 min lang mineralisiert und anschlieBend fur 2 h auf 250°C erhitzt (M5). Die
Struktur ist nur noch teilweise sichtbar, und kristalline Stellen sind nicht zu erkennen
(Abbildung 68). Es befinden sich lediglich viele einzelne kleine Kristalle willkurlich auf

der Probenoberflache und den polymerisierten Strukturen.

Abbildung 68: CaCOjs-mineralisierte PMAA-Probe M5: Flussrate 0.75 ml/min, Zeit 30 min,
Erhitzen bei 250°C.

Durch eine Modifikation der Reaktionsfuhrung sollte dieses Ergebnis verbessert
werden. AFM-Untersuchungen in Reinstwasser haben gezeigt, dass die Polymer-
birsten in Wasser anschwellen (Abbildung 107). Daraus ergab sich die Uberlegung,
ob bei zuvor in Reinstwasser eingelegten PMAA-Proben, die Polymerbursten, die
sich dann in gestreckter Konformation befinden, nicht leichter von Calciumionen
impragnieren lassen und eine Bildung von CaCO3s-Domanen kontrollierter erfolgt.

Um dies genauer zu untersuchen, wurde eine Probe (M6) mit einer Flussrate von
0.75 ml/min bei einer Mineralisationszeit von 30 min in einer 8 MM CaCl,- und
Na,COs-Losung vor der Behandlung in der Durchflusszelle fur 30 min in Reinst-
wasser gelegt. Abbildung 69 zeigt, dass es unter diesen Bedingungen zu groleren
mineralisierten Flachen (Domanen) kommt; allerdings erfolgte die Mineralisation
nicht ausschlieRlich auf den polymerisierten Stellen. Zudem ist die Beobachtung nur
auf einen kleinen Teilbereich der Probe zutreffend und auch nur bei groferen

Strukturen ab 40 um. Viele weitere Mineralisationen unter unterschiedlichsten
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Bedingungen zeigten ahnliche Ergebnisse: Das Einlegen der Polymerbursten in

Wasser vor der Mineralisation hatte keinen eindeutig definierbaren Effekt.

Abbildung 69: CaCOs-mineralisierte Teilflachen der strukturierten PMAA-Probe M6 mit ge-
kreuzten Polarisatoren: Flussrate 0.75 ml/min, Zeit 30 min, Erhitzen bei 250°C.
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4.1.3 Mineralisationsexperimente mit niedrigen CaCl,- und Na,COs-
Konzentrationen

Die Bildung der willkurlich auf der Probenoberflache erscheinenden Kristalle konnte
durch die immer noch zu hohe Konzentration der verwendeten Losungen herrtuhren.
Aus diesem Grund wurden geringere Konzentrationen der CaCl,- und NayCOs-
Ldsungen im Bereich von 1 bis 3 mM gewahlt. Die Ergebnisse nach einer Minerali-
sationszeit von 30 min waren dieselben wie nach 60 min und 120 min. Selbst nach
6 h konnte keine Bildung von Calciumcarbonat beobachtet werden. Diese Proben

zeigten Uberhaupt keine Veranderung.

4.1.4 Mineralisationsexperimente mit hohen CacCl,- und Na,COs-
Konzentrationen

Eine Erhohung der lonenkonzentration mit gleichzeitiger Erhdhung der Flussrate
konnte zur Impragnierung des Polymerfilms auf der kompletten Probe fuhren. Fur die
Untersuchungen wurden daher 16 mM CaClz- und Na,COs-Losungen eingesetzt. Die
Mineralisation erfolgte bei einer Flussrate von 0.75 ml/min flr 30 min. Abbildung 70
zeigt, dass die Struktur nicht mehr zu sehen ist. Die Kristallbildung ist auf der

Probenoberflache sehr dicht vorhanden. Hauptsachlich bildeten sich Calcit-Kristalle.

H ,'.h g + %, 100um

Abbildung 70: Lichtmikroskopische Aufnahme einer CaCOjs-mineralisierten PMAA-Probe:
Flussrate 0.75 ml/min, Zeit 30 min, Erhitzen bei 250°C.

Bei Konzentrationen groRRer als 50 mM verstopften die Schlauche der Mineralistions-
pumpe schon nach einigen Minuten mit ausgefallenem CaCOs;. Daher war von der

Wahl einer hoheren Konzentration abzusehen.
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4.1.5 Mineralisationsexperimente mit Referenzproben

Um auszuschlieRen, dass die bisher erzielten Ergebnisse der Kristallisation auf
Fehler bei der Darstellung der Polymerblrsten zuriickzufiihren sind, wurden (mit
TEM-Netzen) mikrostrukturierte PMAA-Referenzproben aus der Arbeitsgruppe von
Professor Harm-Anton Klok von der Ecole polytechnique fédérale de Lausanne
mineralisiert. Die nachfolgenden Bilder und Ergebnisse stammen von PMAA-Proben,
die mit einer 10 mM CaCl,- und Na,COs-Losung durchgefihrt wurden.

Die Proben M7-M11 wurden bei einer Flussrate von 1 ml/min 45 min mineralisiert
und danach fur 2 h auf 250°C erhitzt. Lichtmikroskopisch kénnen kleine, aber nicht

flachendeckende Calciumcarbonat-Domanen (Abbildung 71) nachgewiesen werden.

Abbildung 71: CaCOjz-mineralisierte PMAA-Probe M7 aus Lausanne: Flussrate 1 ml/min,
Zeit 45 min, Erhitzen bei 250°C fir 2 h: A) lichtmikroskopische Aufnahme, B) Aufnahme mit
gekreuzten Polarisatoren, C) vergrofRerter Ausschnitt der Aufnahme (A).

Weitere Experimente bei einer Mineralisationszeit von 30 min zeigen ungewohnliche
Ergebnisse. Vor der Mineralisation haben die PMAA-Blrsten gut ausgebildete Struk-
turen mit scharfen Kanten und gleichmaRigem Polymerisationsaufwuchs (Maske:
TEM-Netz, 400 mesh, Abbildung 72).

Abbildung 72: Lichtmikroskopische Aufnahmen zweier Polymerbursten aus Lausanne mit
quadratischem TEM-Netz-Muster vor der Mineralisation.
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Die lichtmikroskopische Aufnahme der Probe M8 nach der Mineralisation (Abbildung
73, links) zeigt Kristalle, die sich willkurlich auf der Probenoberflache gebildet haben.
Ein selektives Kristallwachstum kann weder auf noch zwischen den Polymerflachen
festgestellt werden. Ein ahnliches Ergebnis liefert die Probe M9 (Abbildung 73,
rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren. Hier sieht es so aus, als wirden sich die
CaCOgs-Kristalle auf den Polymerbirsten ansiedeln. Doch koénnen auch einige

Kristalle zwischen den polymerisierten Stellen beobachtet werden.

Abbildung 73: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines erhitzten strukturierten PMAA-Glas-
substrates nach Einlagerung von Calciumcarbonat: Probe M8 (links), Aufnahme von M9
zwischen gekreuzten Polarisatoren (rechts).

Die Probe M10 (Abbildung 74) zeigt ein ganz anderes Ergebnis. Das CaCOs; lagert
sich selektiv innerhalb der Polymerstrukturen ein. Auf den Polymerbursten selbst be-
findet sich kein Calciumcarbonat. Mithilfe von Aufnahmen mit gekreuzten Polarisato-

ren wurde die Kristallinitat der genannten Bereiche nachgewiesen.
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Abbildung 74: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe M10 nach der Mineralisation mit
CaCO; (links), mit gekreuzten Polarisatoren (rechts).
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Die Probe M11 (Abbildung 75) zeigt nach zweistindigem Erhitzen bei 250°C nahezu
ein ahnliches Ergebnis. Das CaCO; hatte sich in den Talern abgeschieden
(Abbildung 75, links). Uberraschenderweise befindet sich auf einem anderen Bereich
der gleichen Probe genau das Gegenteil: Das CaCOj; hat sich auf den Polymer-
bursten abgeschieden (Abbildung 75, rechts).

Abblldung 75: L|chtm|kroskop|sche Aufnahmen der PMAA-Probe M11 eines erhitzten
strukturierten Glassubstrats nach Einlagerung von Calciumcarbonat mit zwei verschiedenen
Einlagerungsmustern.
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4.1.5.1 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der
mikrostrukturierten CaCOs-mineralisierten PMAA-Probe M11

Um eine genauere Darstellung der Kristalle zu bekommen, wurden REM-Aufnahmen
der Probe M11 gemacht (Abbildung 76). Es sind einzelne Kristalle erkennbar, die zu
einem Verbund aus Quadraten angeordnet sind. Meistens sind sie runde, leicht de-
formierte Kugeln, was auf Vaterit schlieBen Iasst. Nur vereinzelt lassen sich recht-

eckige, teilweise verwachsene Strukturen erkennen, die auf Calcit hindeuten.
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Abbildung 76: Rasterelektronische Aufnahmen der PMAA-Probe M11 nach der Mineralisa-
tion von Calciumcarbonat zwischen den Polymerstrukturen.
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4.1.5.2 Ramanmikroskopische Untersuchungen an der mikrostrukturierten
CaCOs-mineralisierten PMAA-Probe M11

Die wichtigsten Modifikationen des Calciumcarbonats sind die kristallinen Polymor-
phe Calcit, Aragonit und Vaterit sowie eine amorphe metastabile Form,* die als Vor-
stufe der thermodynamisch stabilen kristallinen Modifikationen auftreten kann.

Die Morphologie der CaCOs-Kristalle der Probe M11 wurde durch Vergleich der Ra-
manspektren (Abbildung 78 und Abbildung 79) mit Referenzspektren von naturlich
vorkommendem Calcit und Aragonit sowie synthetisch hergestelltem Vaterit®™

(Abbildung 77) bestimmt.

20000

3500 -

18000 -

3000 - — — — Aragonit

Calcit
----- Vaterit

16000

2500 1

14000 -
| 2000
12000 I

Intensitat

:I 1500 4
10000 L

Intensitat

o 1000
8000 - | .

6000 |

4000 +— T T :
- 650 700 750 800

Ramanverschiebung [crn"]
2000

0

100 300 500 700 900 1100 1300

Ramanverschiebung [cm™]

Abbildung 77: Ramanspektren: Vergleich der verschiedenen CaCOs-Morphologien
Aragonit, Calcit und Vaterit.

Die Spektren zeigen, dass neben den vereinzelt aufgetretenen rechteckigen (rhom-
boedrischen) Calcit-Kristallen hauptsachlich Vaterit vorhanden ist. Trotz zweistlundi-
gem Erhitzen bei 250°C wurde aus amorphen CaCO3; die weniger stabile Morpholo-
gie Vaterit gebildet und nicht Calcit.

Die Ramanspektren wurden an verschiedenen Stellen der Probe aufgenommen,
damit zum einen ein Mittelwert gebildet und zum anderen die Homogenitat der Probe
untersucht werden konnte. Alle Ramanspektren der hergestellten Probe haben eine
scharfe Bande bei ca. 1085 cm'1, die als Carbonat-Bande bezeichnet wird. Wiirde es
sich um amorphes Calciumcarbonat (ACC) handeln, ware die Bande stark verbreitert

und leicht nach links, zu kleineren Wellenzahlen hin, verschoben. Die Unterschei-
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dung der Kristallmorphologien erfolgt im Bereich zwischen 700 und 750 cm™. Im ein-
geschobenen Spektrum der Abbildung 77 ist dieser relevante Bereich vergroflert
dargestellt. Vaterit besitzt eine kleine, etwas breitere Bande bei ca. 746 cm'1, wah-
rend Aragonit und Calcit jeweils eine scharfe Bande bei ca. 702 cm™ bzw. bei ca.
712 cm™ zeigen.”” Die am haufigsten auf der Probe vorkommenden Kristalle, die
leicht deformierten Kugeln, bestehen aus Vaterit. Dies bestatigt die deutliche Bande

bei 750 cm'1, die mit der Referenz vollkommen Ubereinstimmt.
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Abbildung 78: Ramanspektren der PMAA-Probe M11 nach der Mineralisation von Calcium-
carbonat zwischen den Polymerstrukturen und den dazugehérigen Referenzspektren.

Messungen neben den CaCOs-Kristallen, also auf den Polymerstegen, an zwei un-
terschiedlichen Stellen zeigen breite Banden bei ca. 467 cm™ bzw. 471 cm™ und
923 cm™ (Abbildung 79). Diese stammen vom Glassubstrat. Die Banden bei
1085 cm™ bzw. bei 1091 cm™ sind zwar breit, jedoch nicht sehr intensiv. Da die
Carbonatbande viel intensiver ist als die charakteristischen Banden zwischen 700
und 750 cm™, kann hier keine klare Aussage (iber die Morphologie des CaCOs3 ge-
troffen werden. Es konnte sich aufgrund der breiten Bande um amorphes CaCOs;
handeln. Aus der Literatur ist bekannt, dass ACC eine breite Bande zwischen 150
und 250 cm™ und eine breite Carbonat-Bande zwischen 1060 und 1080 cm™ zeigt.%®

Jedoch gibt es in diesem vorliegenden Fall keine eindeutige Zuordnung.
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Abbildung 79: Ramanspektrum der PMAA-Probe M11 nach der Mineralisation von Calcium-
carbonat auf den Polymerstegen.

Mit dem Ramanmikroskop kdnnen lediglich Filmdicken > 500 nm gemessen werden.
Die hergestellten Polymerbursten weisen jedoch nur Dicken bis 350 nm auf. Aus
diesem Grund war es nicht moglich, die Polymerbursten selbst oder darin gebildetes

ACC nachzuweisen.
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4.1.6 Mineralisationsexperimente von Referenzproben mit NaHCO;

Bei der Probe M12 wurde anstatt einer 10 mM Na,COs;- eine 10 mM NaHCO;-
Lésung bei einer Flussrate von 1 ml/min und 30 min Mineralisationszeit verwendet.
Es konnen schwache Ablagerungen von CaCOg3 auf den Stegen (Abbildung 80, links)
beobachtet werden. Jedoch kann bei Aufnahmen mit gekreuzten Polarisatoren an
diesen Stellen nach dem Erhitzen keine Kristallisation erkannt werden. Auch trat die
Ablagerung nur an einem kleinen Teilabschnitt der Probe auf. Aus diesem Grund

wurden fur die weiteren Untersuchungen wieder Na,COs-Losungen verwendet.

Abbildung 80: Lichtmikroskopische Aufnahmen strukturierter PMAA-Bursten (TEM-Netz)
nach der Mineralisation mit CaCO; (links), nach zweistindigem Erhitzen (rechts, mit ge-
kreuzten Polarisatoren).
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4.1.7 Mineralisationsexperimente mit CaCl,- und Na,CO3-L6sung
von PMAA-Proben mit erniedrigter Pfropfdichte

Aufgrund der Uberlegung, die hohe Pfropfdichte der Polymerbirsten kénnte die
Einlagerung CaCO; behindern, wurde dem Trimethoxysilan ein inaktives Initiator-
derivat (N-(3-trimethoxysilyl)propyl)pivalamid)®"®® beigemischt, dass keine aktive
Stelle besitzt, an die das Monomer im Polymerisationsprozess angreifen kann. So
konnte mit steigender Konzentration dieses ,inaktiven Initiators“ die Pfropfdichte
verringert werden.

Abbildung 81: Lichtmikroskopische Aufnahmen von PMAA-Proben mit unterschiedlicher
Pfropfdichte (Verhaltnis aktiver Initiator:“inaktiver Initiator*): A: 40:60, B: 50:50, C: 60:40, D:
70:30 und E: 80:20.
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Der aktive Initiator 3-(2-Bromoisobutyramido)propyl(trimethoxy)silan wurde in ver-
schiedenen Verhaltnissen (80:20, 70:30, 60:40, 50:50 und 40:60) mit dem inaktiven
Initiatorderivat gemischt. Lichtmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass die Scharfe
der Struktur mit Erhéhung der inaktiven Initiatormenge abnimmt. Dies stimmt mit der
Definition gut Uberein, da die Polymerketten nun nicht mehr so dicht gepfropft sind,
dass sie sich voneinander wegstrecken mussen. |hr Aufbau ist flexibler, auch wenn
er noch durch Wasserstoffbrickenbindungen bestimmt ist.

Die PMAA-Probe M13 (80:20) wurde mit 10 mM CaCl,- und Na,COs-Lésungen bei
einer Flussrate 1 ml/min 30 min mineralisiert und anschlieRend 2 h auf 250°C erhitzt.
Sie zeigt nur kleine Teilbereiche, in denen eine CaCOs-Beschichtung zu sehen ist
(Abbildung 82). Meist ist nur die Bildung einzelner, willkirlich auf der Probenober-
flache verteilter Kristalle oder Uberhaupt keine Veranderung zu beobachten. Hier
fuhrte eine Erniedrigung der Pfropfdichte zu keiner Verbesserung der CaCOs-Ein-

lagerung.

Abbildung 82: Lichtmikroskopische Aufnahmen der CaCOjs-mineralisierten PMAA-Probe
M13 (80:20) mit erniedrigter Pfropfdichte: 10 mM CaCl,/Na,COs-Lésung; Flussrate 1 ml/min;
Zeit 30 min; bei 250°C erhitzt; unten:mit gekreuzten Polarisatoren.
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Die Probe M14 (Abbildung 83), die ebenfalls eine verringerte Pfropfdichte (60:40)
besitzt, weist bei gleichen Bedingungen groRere Teilflachen von polykristallinen

Domanen auf. Eine Struktur ist jedoch nicht auszumachen.
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Abbildung 83: Lichtmikroskopische Aufnahmen der CaCOjz-mineralisierten PMAA-Probe
M14 (60:40) mit erniedrigter Pfropfdichte: 10 mM CaCl,/Na,CO3-Lésung; Flussrate 1 ml/min;
Zeit 30 min; 2 h bei 250°C erhitzt. Aufnahme im DIC-Modus (links), gleiche Stelle mit ge-
kreuzten Polarisatoren (mitte). Weitere Polarisationsaufnahme an einer anderen Stelle der
Probe (rechts).

Nach der 45-minutigen Mineralisation der PMAA-Probe M15 (70:30), die eine Pfropf-
dichte zwischen den Proben M13 und M14 besitzt, ist die Streifenstruktur kaum noch
zu erkennen (Abbildung 84). Aufgrund der Oberflachenrauigkeit kdnnte eine Be-
schichtung durch CaCOs3; vorliegen, jedoch wurde dieses durch das Betrachten der
Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren widerlegt: Es ist keine Kristallinitat aulRer

den vereinzelt auftretenden Calcit-Kristallen zu sehen.
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Abbildung 84: Lichtmikroskopische Aufnahmen der CaCOj-mineralisierten PMAA-Probe
M15 (70:30) mit erniedrigter Pfropfdichte: 10 mM CaCl,/Na,COs-Lésung; Flussrate 1 ml/min;
Zeit 45 min; 2 h bei 250°C erhitzt.
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4.1.8 Mineralisationsexperimente mit CaCl,- und (NH;),COs-L6sung

In weiteren Experimenten sollte eine gleichmaRigere CaCOs-Schicht dadurch erreicht
werden, dass die Substrate zunachst von Ca®*-lonen infiltriert werden und
anschliellend langsam mit CO, umgesetzt werden. Hierfur wurden die Substrate in
eine CaCly-Lésung eingelegt und in einem Exsikkator Uber (NH4),CO3, welches sich

langsam zu Kohlendioxid, Ammoniak und Wasser zersetzt, gelagert.

Abbildung 85: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer strukturierten PMAA-Probe, eingelegt
in verschieden konzentrierte CaCl,-Losungen A)0.1 mM, B) 1 mM und C)10 mM und
(NH4)>.CO3 im Exsikkator flr 72 h. Grofienbalken: 100 um.

5

Abbildung 86: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer Probe, mineralisiert durch Diffusion
von (NH4)>COj3; in 10 mM CaCl, fiir 24 h im Exsikkator (rechts: mit gekreuzten Polarisatoren).
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Fur die ersten Mineralisationsexperimente wurden verschiedene CaCl,-Losungen
(0.1 mM, 1 mM und 10 mM) und mikrostrukturierte PMAA-Substrate verwendet. Nach
der Mineralisation kann keine Struktur, jedoch mit steigender CaCl,-Konzentration
zahlreiche und gréRere Kristalle beobachtet werden (Abbildung 85).

Bei verkurzter Einlegezeit (24 h) lagerten sich Kristalle streifenartig in den Talern der
Polymerstruktur ab (Abbildung 86). Dies ist dadurch zu erkennen, dass das
polymerisierte Kreuz, an dem sich die vier StrukturgroRen treffen, grofdtenteils frei
von CaCOs-Kristallen ist.

Abbildung 87: Lichtmikroskopische Aufnahmen strukturierter PMAA-Proben jeweils vor
(links) und nach der Mineralisation (rechts) bei 25 mM CaCl,-Lésung Uber (NH;),CO; fiir
30 min.
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Durch eine Verringerung der Impragnierzeit auf 30 min bei Erhéhung der CaCl,-Kon-
zentration (25 mM) wurde die Kristallbildung vollstandig unterdrtickt (Abbildung 87).

Dagegen bildete sich bei verlangerter Einlegezeit (120 min) eine Schicht von ACC,
das sich durch einstiindiges Erhitzen auf 250°C in kristalline Domanen umwandelte,

die unter gekreuzt polarisiertem Licht gut zu erkennen sind (Abbildung 88).

Abbildung 88: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer strukturierten PMAA-Probe vor (links)
und nach der Mineralisation und einstiindigem Erhitzen (rechts, unter gekreuzten
Polarisatoren, 25 mM CaCl,-Lésung Gber (NH4).CO; fir 120 min).

4.1.9 Mineralisationsexperimente mit CaCl,- und Na,CO3-Ldsung bei
pH =10

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die Einlagerung von
CaCOs3; bei der Mineralisation in der Durchflusszelle untersucht. Da die Polymer-
bursten im Sauren kollabieren, wurde unter basischen Bedingungen gearbeitet.
Zuerst wurde pH = 10 gewahlt, da unter diesen Bedingungen die Calciumcarbonat-
Kristallisation begiinstigt wird.?®'® Die PMAA-Probe M16 wurde bei einer Flussrate
von 1 ml/min fir 30 min mit auf pH = 10 eingestellten CaCly- und Na;COs-Lésungen

mineralisiert und anschlief3end fur 2 h bei 250°C erhitzt. Unter diesen Bedingungen
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haben sich nur auf und/oder neben der 40 um Streifenstruktur Kristalle gebildet
(Abbildung 89). Da einzig und allein nur ein Teilbereich dieser StreifenstrukturgroRe
mit den Kristallen bewachsen ist, ist es leider unmoglich zu bestimmen, ob sich die

Kristalle auf oder neben den Polymerbursten geformt haben.
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Abbildung 89: Links: lichtmikroskopische Aufnahmen der PMAA-Probe M16 (1 ml/min,
30 min, pH =10, 2h bei 250°C erhitzt). Mitte: Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren.
Rechts: lichtmikroskopische Aufnahme einer anderen Stelle auf der Probe.

Bei einer Mineralisationszeit von 45 min zeigen sich hingegen keine Anzeichen eines
selektiven Kristallwachstums (Probe M17, Abbildung 90). Auch sind keine Strukturen
oder Ansatze einer Streifenstruktur zu erkennen; die Kristalle bilden sich willkurlich

auf der Probenoberflache.
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pH =10, 2 h bei 250°C erhitzt). Rechts: Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren.
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4.1.10 Mineralisationsexperimente unter Verwendung von
Polyacrylsaure

Die Mineralisation strukturierter PMAA-Proben (Maske: TEM-Netz) fur 90 min mit
10 mM CaClz- und 10 mM NaCOs-Losung bei einer Flussrate von 1 ml/min fihrte zu
hohem Kristallisationswachstum in der Mitte der Probe (Abbildung 91). An den
auleren Bereichen der Probe ist das Calcit-Kristallwachstum deutlich verringert.

Obwohl die PMAA-Bursten als organisches Templat fungieren, wurde bei den
folgenden Experimenten eine kleine Menge an Polyacrylsaure (PAA, 2100 g/mol) zur
Calciumchlorid-Lésung zugemischt. Die PMAA sollte zur Erhéhung und Unter-
stitzung der organischen Schicht und demzufolge auch der Stabilisierung des

Templats beitragen.

. . v ’ w8 A 3 k [ =

Abbildung 91: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer TEM-Netz-strukturierten PMAA-Probe
nach 90 min Mineralisation (links: mit gekreuzten Polarisatoren). GroRRenbalken 100 pm.

Bei der Zugabe von 10 mg PAA (entspricht einer 9.5 uM PAA-LAsung) in die CaCl,-
Losung — sowohl mit 1.5 ml/min als auch mit 3 ml/min Durchflussrate — wuchsen die
Calcit-Kristalle willkirlich auf der Probenoberflache. Eine Struktur war nicht mehr zu
sehen. Um die Prasenz und Eigenschaft der organischen Matrix zu verstarken,
wurde der PAA-Gehalt auf 40 mg erhoht. Eine Mineralisationsdauer von 120 min und
einer Flussrate von 2 ml/min und anschlieliendem Erhitzen des Substrates fur 2 h bei
400°C fuhrte zu einer erhohten CaCOs-Kristallisation auf den polymerisierten Stegen

und einer etwas verringerten Kristallisation in den Talern (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer TEM-Netz-strukturierten PMAA-Probe

nach 120 min Mineralisation mit 40 mg PAA (Flussrate: 2 ml/min; 2 h bei 400°C erhitzt)
(links) und eine Aufnahme unter gekreuzten Polarisatoren (rechts).

Abbildung 93: Lichtmikroskopische Aufnahme einer strukturierten PMAA-Probe (TEM-Netz)
(45 min belichtet) nach 75 min Mineralisation mit 40 mg PAA (Flussrate: 2 ml/min; 2 h bei
400°C erhitzt).

Abbildung 94: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer strukturierten PMAA-Probe (TEM-
Netz) (90 min belichtet) nach 75 min Mineralisation mit 40 mg PAA (Flussrate: 2 ml/min; 2 h
bei 400°C erhitzt).

Bei einer Mineralisationszeit von 75 min, unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen

wie zuvor genannt, ist andeutungsweise eine CaCOs-Kristallisation in den Bereichen
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zwischen den Polymerstegen zu erkennen (Abbildung 93). Hingegen konnte bei
einer anderen Probe, die unter denselben Bedingungen mineralisiert wurde, ein fort-
geschritteneres Kristallwachstum zwischen den Polymerstegen beobachtet werden
(Abbildung 94). Dieses war allerdings nur auf einen Teilbereich der Probenoberflache
begrenzt.

Eine Halbierung der PAA-Menge auf 20 mg bewirkte bei einer Flussrate von 2 ml/min
eine CaCOs-Anlagerung sowohl innerhalb der Struktur als auch auf den Stegen
(Abbildung 95). Die Probe wurde 120 min mineralisiert und anschlieBend fir 3 h bei
250°C erhitzt. Allerdings befinden sich auch bei den mineralisierten Stegen kleine
Partikel in den Zwischenraumen, die bei Aufnahmen mit gekreuzten Polarisatoren

aber nicht kristallin erscheinen.

Abbildung 95: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer strukturierten PMAA-Probe nach
120 min Mineralisation mit 20 mg PAA (Flussrate: 2 ml/min; 2 h bei 250°C erhitzt, links: DIC,
rechts: gekreuzte Polarisatoren).

Einen Uberblick Uber einige weitere Experimente befindet sich im Anhang
(Tabelle 10.2).
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4.2 Cadmiumsulfid-Nanopartikel in Poly(methacrylsaure)-
Dinnfilmen

Neben der Impragnierung der Polymerbirsten mit Calciumcarbonat wurde die Ein-
lagerung von Cadmiumsulfid-Nanopartikeln untersucht. Hierfir wurde das Substrat
mit dem mikrostrukturierten Dinnfilm in eine Cd**-Lésung gelegt und anschlieRend
mit Sulfidionen behandelt.

In ersten Versuchen wurden die polymerisierten Glassubstrate fur 30 min in eine
10 mM CdAc,-Ldsung gelegt und anschliefend nach der Zugabe einer dquimolaren
Menge Na,S-Lésung 4 h bei RT gerihrt. Dabei haben sich auf der Polymerschicht
ungleichmaRig gelbe Cluster abgeschieden (Abbildung 96). Eine Verlangerung der
Reaktionszeit der Cd?*- mit den S%-lonen fiihrte zu einer selektiven Abscheidung des
anorganischen Materials auf dem Polymerfiim (Abbildung 97). Eine weitere Ver-
langerung der Impragnierzeit des mikrostrukturierten PMAA-Substrats fuhrte zur
teilweisen Auflosung der Struktur und des anorganischen Materials (Abbildung 98).

Abbildung 98: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer CdS-impragnierten PMAA-Probe nach 36 h.
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Abbildung 99: Lichtmikroskopische Aufnahmen von CdS-impragnierten PMAA-Proben mit
einer Cd®'- und S#-Konzentration von A: 1 mM, B: 5 mM, C: 10 mM und D: 50 mM.
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Da ein langanhaltendes Einlegen der polymerisierten Substrate in der CdAcy/Na,S-
Ldsung kein geeigneter Weg zur gleichmaldigen und vollstandigen Ablagerung des
anorganischen Materials auf dem Polymerfilm war, wurden die Konzentrationen der
CdAcz- und Na,S-Ldsungen variiert. Die Polymerschicht farbte sich bei Verwendung
von 1 mM Lésungen leicht, bei 5 mM Loésungen intensiver. Eine gleichmaligere Be-
schichtung wurde mit 10 mM Losungen erzielt. Eine weitere Konzentrationserhéhung
(50 mM) fuhrte zu einer Ablésung der Polymerbursten samt anorganischem Material
(Abbildung 99). Daher wurden fir die weiteren Untersuchungen jeweils 10 mM
Ldsungen von CdAc; und Na,S verwendet. Bei langerer Einlegezeit (> 2.5 h) in der
Sulfidlésung konnte, wie schon bei Verwendung hoch konzentrierter Losungen, eine
Ablésung der Strukturen beobachtet werden (Abbildung 100). Der Bindungsbruch
geschieht wahrscheinlich direkt an der Oberflache, da die Bindungsenergien der Si-
O-Si-Gruppen signifikant kleiner sind als die Bindungsenergien der C-C-Einfach-

bindungen.'®' Die Literatur berichtete bereits non einem dhnlichen Phanomen.'%
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Abbildung 100: Lichtmikroskopische Aufnahmen von mikrostrukturierten PMAA/CdAS-
Proben, bei denen sich die Struktur ablost.
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Abbildung 101: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA/CdS-
Probe.
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In weiteren Versuchen (Abbildung 100) wurden die mikrostrukturierten PMAA-Sub-
strate zuerst 16 h mit einer 10 mM CdAc,-Lésung impragniert, Verunreinigungen an
der Oberflache anschliefend mit Reinstwasser entfernt und abschliefend 2 h mit

einer 10 mM Na,S-Losung behandelt.

4.2.1 Rontgenbeugungs- und Ramanspektroskopie-Untersuchungen
Es wurde versucht die Partikel in den impragnierten Polymersubstraten mittels
Rontgenbeugungs- (engl.: X-ray diffraction, XRD-) und Ramanmikroskopie-
Messungen genauer zu bestimmen; aufgrund der geringen Substanzmenge konnten
jedoch keine Ergebnisse erhalten werden. Selbst durch Abkratzen mehrerer
Substrate konnte keine ausreichende Menge der zu untersuchenden Substanz

gewonnen werden.

4.2.2 Energiedispersive Rontgenspektrometrie-Untersuchungen

Zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der hergestellten mikrostruk-
turierten PMAA/CdS-Proben wurden energiedispersive Rontgenspektrometrie- (engl.:
energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX-) Messungen durchgefiihrt. Diese
bestatigen die Abwesenheit von Cadmium und Schwefel zwischen den Polymer-
strukturen (Talern) und deren Anwesenheit auf dem Polymerfim mit einem
Elementverhaltnis Cd : S von 1.12 : 1. Des Weiteren wurde ein Ubersichtsausschnitt
der Probe — ein sogenanntes Mapping — erstellt (Abbildung 102). Darin wird zwei-
dimensional die Verteilung der einzelnen Elementpeaks Cd-L und S—K und somit die

selektive Beschichtung des Polymerfilms mit Cadmium und Schwefel verdeutlicht.

Abbildung 102: EDX-Analyse: Ubersichtsausschnitt Uber die Verteilung der auf den
Polymerbursten befindlichen Elemente. Cd (A, griin) und Schwefel (B, rot); Grolenbalken:
100 pm.
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4.2.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie-Untersuchungen

Eine genauere Bestimmung des abgeschiedenen anorganischen Materials (chemi-
sche Zusammensetzung und Oxidationszustand der Elemente) wurde an unstruktu-
rierten Proben mittels Rontgenphotoelektronen- (engl.: X-ray photoelectron, XP-)
Spektroskopie durchgefiihrt. Die Detailspektren der Cd?*- und S*-lonen (Abbildung
103 A und B) zeigen die Cd 3d- und S 2p-Peaks jeweils bei 405.2 und 411.9 eV bzw.
bei 161.5 und 162.6 eV. Diese entsprechen den erwarteten Werten fur Cd und S in
CdS." Der Peak bei 168.9 eV (Abbildung 103 B) weist darauf hin, dass ein Teil des
Schwefels zu Sulfat oxidiert ist.
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Abbildung 103: XP-Detailspektren von Cd 3d (A) und S 2p (B) im Polymerdinnfilm.

Aus der quantitativen XPS-Analyse ergibt sich ein Molverhaltnis fir Cd:S von 1.23:1,
das naherungsweise dem aus den EDX-Messungen ermittelten Verhaltnis entspricht.
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4.2.4 Schichtdickenbestimmung und Eindringtiefe CdS-
impragnierter PMAA-DUnnfilme

Zur Bestimmung der Dicke und der Eindringtiefe der CdS-Nanopartikel in den PMAA-
Dunnfilmen wurden Rontgenreflektometrie-Messungen (X-ray reflection, XRR) an un-
strukturierten PMAA- und an PMAA/CdS-Dunnfilmen durchgefihrt, da diese Methode
eine exakte Bestimmung der Schichtdicken im Bereich von 2-200 nm ermdglicht.
Diese Methode setzt allerdings sehr dunne und ebene Filme voraus. Da die
standardmaRig synthetisierten Polymerfilme mit Dicken von 200-300 nm nicht ver-
wendet werden konnten, wurden hierfar Filme mit 30-50 nm Dicke hergestellt. Da
eine gewisse Rauigkeit der PMAA/CdS-Oberflache beim Syntheseprozess auf un-
strukturierten Proben jedoch nicht vermieden werden kann, wurden keine auswert-
baren Ergebnisse aus den XRR-Messungen erhalten.

Aus diesem Grund wurde versucht, die Eindringtiefe der CdS-Nanopartikel mithilfe
von REM-Aufnahmen und EDX-Messungen an einem Querschnitt einer PMAA/CdS-
Probe zu bestimmen (Abbildung 104).

Polymerbiirsten

N

= LR

Glassubstrat ‘Glassubstrat

Glassubstrat

Abbildung 104: REM-Aufnahmen eines PMAA/CdS-Querschnitts in verschiedenen Ver-
grélRerungen (GréRenbalken: 200, 50, 5 und 2 ym).
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In den Aufnahmen des PMAA/CdS-Polymerdunnfiim-Querschnitts mit unterschied-
lichen VergroRerungen sind die gestreiften Polymerdinnfiime gut zu erkennen. Sie
erscheinen im Vergleich zum Glassubstrat (Dicke: 100 um) sehr klein. Eine weitere
VergroRerung, um damit die Eindringtiefe der CdS-Partikel zu erkennen, ist jedoch
nicht moglich, da die Bildscharfe dabei zu sehr abnimmt.

Abhilfe sollte ein hochaufldsendes Rasterelektronenmikroskop der Zentralen Ein-
richtung Elektronenmikroskopie (Hitachi S-5200 Kryo-Raster-Elektronenmikroskop)
schaffen. Fur die Messungen an dem Gerat wurde das CdS-impragnierte PMAA-
Glassubstrat gebrochen und das Bruchstlck in einen mit Harz gefullten Probenhalter
mit der Schnittkante nach oben gebettet und mit Kohlenstoff bedampft. Der direkt auf
die Probe treffende Elektronenstrahl konnte jedoch nicht auf die Oberflache fokus-
siert werden. Vermutlich wurde die Probe durch die hohe Energie der auftreffenden
Elektronen zerstort.

Da die Eindringtiefe der CdS-Nanopartikel in den Polymerfilm auch elektronenmikro-
skopisch nicht zu bestimmen war, wurde versucht, die Eindringtiefe mittels eines
XPS-Tiefenprofils zu ermitteln. Bei dieser Methode wird der Dunnfilm sukzessive ab-
getragen. Nach jedem Sputtervorgang wird ein XP-Spektrum aufgenommen, sodass
ein Tiefenprofil entsteht. Als Referenz wurde zuerst eine reine PMAA-Probe
(Abbildung 105) und anschlieRend die mit CdS impragnierte Probe (Abbildung 106)

gemessen.
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Abbildung 105: XPS-Tiefenprofil einer PMAA-Probe.
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Der Anfangsgehalt des Siliziums im Tiefenprofil der PMAA-Probe ist vermutlich auf
kleine Domanen zurlckzufihren, auf denen kein Polymerfilm vorhanden ist. Diese
Stellen sind lichtmikroskopisch nicht zu erkennen. REM-Aufnahmen koénnten die
Defekte aufzeigen, die fur die Messungen notwendige Bedampfung der Probe mit
Kohlenstoff wirde aber die Probe verandern, was eine vorherige Untersuchung der
Probe mit dieser Methode ausschlief3t.

Die nominelle Sputterrate betrug bis 60 min 0.1 nm/min, was einer Abtragung von
6 nm entspricht, danach 1 nm/min. Bis zu diesem Zeitpunkt sind sowohl der Kohlen-
stoff- als auch der Sauerstoffgehalt des Polymers konstant. Danach nimmt der
Kohlenstoffgehalt langsam ab, wahrend der Silizium- und Sauerstoffgehalt zuneh-
men. Nach Extrapolation der Abnahme des Kohlenstoffgehalts ist nach ca. 350 min
kein Polymer mehr auf dem Substrat vorhanden. Dies entspricht einer Hohe von
296 nm, welche gut mit der mittels AFM gemessenen Hohe von 320 nm Uberein-
stimmt. Die extrem langsame Abnahme des Kohlenstoffgehalts ist vermutlich auf
Defekte im Polymerfilm zurtickzufihren. Ein klarer Ubergangspunkt zwischen Be-
schichtung und Substrat ist allerdings auch bei Metallbeschichtungen nicht selbstver-
standlich,' also auch hier nicht unbedingt zu erwarten.

Die Eindringtiefe der CdS-Partikel in den PMAA-Dunnfilm zeigt Abbildung 106. Die
nominelle Sputterrate betrug 0.1 nm/min. Aufgrund technischer Probleme musste die
Messung vorzeitig abgebrochen werden, sodass keine genaue Eindringtiefe der
Partikel bestimmt werden kann. Die anfanglichen Werte bis zur 40. Minute (=4 nm)
entstehen aufgrund der unebenen Oberflache und etwaigen Kontaminationen.
Anschlieend sind die Elementgehalte konstant. Nach 220 min (= 22 nm) nehmen
sowohl der Cadmium- als auch der Schwefelgehalt langsam ab. Zur gleichen Zeit
steigen der Sauerstoff- und der Kohlenstoffgehalt stetig an. Dies deutet darauf hin,
dass die Menge an anorganischen Partikeln im Polymer weniger wird. Da der
Siliziumgehalt nicht steigt, kann davon ausgegangen werden, dass die XPS-
Messungen nicht in der Nahe des Glassubstrats gemacht worden sind. Folglich ist
der Polymerdunnfilm nicht vollstandig mit CdS-Partikeln durchdrungen.

Ein weiterer Beweis fur die Impragnierung des Polymers mit CdS-Nanopartikeln ist
die Hohe des Dunnfilms. AFM-Messungen ergaben, dass nach der Bildung von CdS
im Polymerfilm die H6he des Hybridmaterials wesentlich abnimmt (Tabelle 10). Diese

Beobachtung machten auch schon andere Arbeitsgruppen. Vor allem die Gruppe um
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Ruhe untersuchte das Schwellverhalten von PMAA in Wasser, sowie in ein- und

zweiwertigen Salzlésungen.'®®
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Abbildung 106: XPS-Tiefenprofil einer PMAA/CdS -Probe.

Tabelle 10: Hohenmessungen einer PMAA und einer PMAA/CdS-Probe mittels AFM.

PMAA vor PMAA +
Probenname Impragnierung anorgamslche
Nanopartikel
PMAA/CdS #1 248 £ 2 nm 103 +4 nm
PMAA/CdS #2 274 + 3 nm 106 £ 4 nm
PMAA/CdS #3 338 £ 3 nm 122 + 3 nm

Bei der Untersuchung des Schwellverhaltens der in dieser Arbeit synthetisierten
PMAA-Bursten wurde jeweils immer nur eine Stelle auf dem Substrat betrachtet.
Vorhergehende Messungen haben ergeben, dass die Burstenhdhe bei guten Proben
im trockenen Zustand im Bereich der mittleren StrukturgroRen (10 um und 20 um)
nur um etwa £ 2 nm variieren. In Reinstwasser kdnnen die Polymerbursten bis zur
funffachen GroR3e ihrer selbst im trockenen Zustand anschwellen (Abbildung 107).

Durch das Einlegen des Polymerbiirstenfilms in die Cd**-Lésung komplexieren die
zweiwertigen Metallionen an die Carboxylatanionen, wodurch die Hohe der Polymer-
bursten wieder abnimmt. Bei der anschlieBenden Behandlung mit Na,S-Losung

dringen Sulfidionen in den Polymerfilm. Aufgrund ihrer hoheren Affinitat zu Sulfid-
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ionen sollten sich die Metallionen von den Carboxylatanionen I6sen und Metallsulfid-
partikel bilden (Abbildung 108).
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Abbildung 107: Hohenprofile von Polymerbursten in Luft und Wasser.
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Abbildung 108: Schema des Mineralisationsprozesses beim Einlegen der Polymerbirsten
in verschiedene wassrige Lésungen.

Die nun wieder freien Carboxylatgruppen sollten sich nach dem Trocknen des
Polymerfilms wieder absto3en, wodurch sich die Blrstenhéhe wieder in etwa auf
dem Niveau wie vor der Impragnierung befinden sollte. Sie liegt aber weit darunter,
weshalb davon ausgegangen werden muss, dass die Carboxylatanionen weiter mit

Cd?*-lonen gebunden sind. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass in der Lésung —
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und damit in den Polymerbiirsten — freie Cd**-lonen befinden, die zu Cadmiumsulfid
umgesetzt werden. Dies kdnnte auch ein zusatzlicher Effekt dafur sein, dass sich
CdS-Nanopartikel und nicht groRere Agglomerate von Cadmiumsulfid bilden. Zum
Abschluss des Impragnierungsprozesses werden die restlichen, nicht gebundenen
freien lonen mit Reinstwasser von der Oberflache entfernt. Hierbei konnten auch
CdS-Partikel an der Oberflache bzw. in den ersten Nanometern des Polymerfiims
abgespult werden, was die Beobachtung im XPS-Tiefenprofil (Abbildung 106)
erklaren wuirde. Durch den anschlieBenden Trocknungsprozess (Erhitzen der
Substrate auf 100°C) verflichtigt sich das restliche Wasser, und der Polymerdinnfilm

schrumpft auf seine minimale Dicke zusammen.

4.2.5 Photolumineszenz-Untersuchungen

Um festzustellen, ob die Proben lumineszierende Eigenschaften aufweisen, wurden
Photolumineszenzspektren erstellt. Als Referenz fur die Photolumineszenz (PL)-
Messungen an CdS-dotierten Dunnfilmen wurden CdS-Kernquantendots (von Dr.
Xiue Jiang freundlicherweise bereitgestellt) genutzt. Hierfir wurden sie auf einem
Fluorometer sowie einem Mikroskopsystem gemessen (Abbildung 109). Die
korrigierte Kurve, dargestellt als schwarz gestrichelte Linie, wurde mittels des

Verhaltnisses der gemessenen Spektren berechnet.
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Abbildung 109: Photolumineszenz-Spektrum (PL) der Referenzprobe (CdS-Quantendots),
gemessen mit einem Fluorometer (rot) sowie einem Mikroskopsystem (blau). Die korrigierte
Kurve ist schwarz gestrichelt dargestellt.
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AnschlielRend wurde die bei Raumtemperatur synthetisierte, dann jeweils fur 2 h auf
200, 300 und 400°C erhitzte Probe (CdS-Partikel in einer PMAA-Matrix) mit dem
Mikroskopsystem gemessen. Von den erhaltenen Spektren wurde der Hintergrund

abgezogen und auf die Korrekturkurve normalisiert (Abbildung 110).

— 400°C
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Abbildung 110: PL-Spektren der CdS enthaltenen PMAA-Matrix, hergestellt bei Raumtem-
peratur und anschlieendem zweistiindigen Erhitzen auf jeweils 200, 300 und 400°C.

Bei der Auswertung muss beachtet werden, dass die Proben nicht homogen waren,
wodurch Spektren mit unterschiedlicher Gestalt und Intensitat fur dieselbe Probe
erhalten wurden. Nichtsdestotrotz ist mit steigender Temperatur deutlich eine
ansteigende Intensitat der Bande bei ca. 540 nm zu erkennen.

Die PL-Kurven zeigen mit steigender Temperatur einen Abfall der Wellenlange. Da
bei hoherer Wellenlange der Partikeldurchmesser grofRer ist, wird durch diese
Messungen gezeigt, dass der Durchmesser der Partikel mit zunehmender
Temperatur schrumpft. Die Probe bei Raumtemperatur kdnnte noch amorph sein
(~580 nm), wahrend mit steigender Temperatur die Kristallinitat steigt und daher die
Wellenlange und Partikelgroflie sinkt.

Die Messungen zeigen aber auch, dass die CdS-Partikel keine hohe Lumineszenz
besitzen. Die PartikelgroRe liegt im unteren Nanometerbereich. Laut Literatur sollte
folgender Zusammenhang bestehen: Je kleiner die Partikel werden (bis in den
Angstrom-Bereich hinein), desto grof3er sollte die Lumineszenz sein.

Eine weitere Mdglichkeit die PartikelgroRe zu bestimmen ist mittels AFM. Aus den
topografischen Aufnahmen der Probenoberflache einer mit CdS-beschichteten

PMAA-Probe kann eine durchschnittliche PartikelgroRe zwischen 15 nm und 20 nm

106



Polymerbursten als Template

berechnet werden (Abbildung 111). Dabei muss allerdings beachtet werden, dass fur
diese Untersuchungen nur relativ groRe Cantilever zur Verfligung standen, wodurch
keine Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 15 nm detektiert werden konnten,
die eventuell auch vorhanden sind. Hierfur hatten Cantilever mit einer kleineren

Spitze verwendet werden mussen.

00wmdz 04 06 0F 10 12 14 16 1%

Abbildung 111: Topografische AFM-Aufnahmen von CdS-Nanopartikeln im PMAA-DUnnfilm.

4.2.6 Hochauflésende transmissionselektronische Mikroskop-
Untersuchungen

Um eine genauere Aussage Uuber die Partikelgrole zu bekommen, wurden
hochaufldsende transmissionselektronische Mikroskopaufnahmen (engl.: high
resolution transmission electron microscope, HRTEM) erstellt. Dafur wurde der
PMAA/CdS-Film mittels eines Skalpells von dem Glassubstrat entfernt, in einem
Tropfen Wasser aufgenommen und auf einem Kohlenetz aufgebracht. Abbildung 112
zeigt HRTEM-Bilder von CdS-Nanopartikeln, die in einem PMAA-Film eingebettet
sind, und das dazugehoérige EDX-Spektrum, welches bestatigt, dass die Nanopartikel
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aus Cadmium und Schwefel bestehen. Das detektierte Kupfer stammt von den
verwendeten kohlebeschichteten Kupfer-TEM-Netzen.

Die Dunkelfeldaufnahmen zeigen, dass die Nanopartikel monokristallin sind und sich
zu Agglomeraten (im pm-Bereich) zusammenfugen (Abbildung 113). Die aus den
HRTEM-Aufnahmen berechneten PartikelgroRen ergeben eine PartikelgroRen-
verteilung zwischen 3 nm und 15 nm. Dieser grol3e Verteilungsbereich weist darauf
hin, dass der Herstellungsprozess fur die Synthese von CdS-Nanopartikel mit

homogener Partikelgrofie weiter optimiert werden muss.

CuKa

- . # " - ..,-_;. ta - L 3 j

Abbildung 112: HRTEM-Aufnahme von CdS-Nanopartikeln, eingelagert in einem PMAA-
Dunnfilm und das dazugehdrige EDX-Spektrum.
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Abbildung 113: Hellfeld- und Dunkelfeldaufnahmen der HRTEM-Untersuchung von CdS-
Nanopartikeln im PMAA-Film.
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4.2.7 Fluoreszenz-Untersuchungen

Um mogliche optische Eigenschaften der PMAA/CdS-Dinnfilme und die Partikel-
grollenanderung bei Temperaturzunahme aufzuzeigen, wurden Fluoreszenzmes-
sungen durchgefuhrt.

Abbildung 114 stellt das Emissionsspektrum einer PMAA- und einer PMAA/CdS-
Probe bei zwei verschiedenen Temperaturen (Raumtemperatur und 400°C (vorher
erhitzt)) und den Einfluss der anorganischen Partikel auf den Polymerdunnfilm dar.
Die Emissionsspektren wurden bei einer Anregungswellenlange von 396 nm aufge-
nommen. Die Positionen der PMAA-Peaks verglichen mit der Position der anderen
Peaks der mit CdS-Nanopartikeln impragnierten Probe zeigen deutlich, dass die
Lumineszenz von der Einbettung der CdS-Nanopartikel herrihrt. Die PMAA/CdS-
Proben zeigen Lumineszenz. Die Emissionsbanden befinden sich bei 594 nm
(Raumtemperatur) und 606 nm (400°C). Das Peak-Maximum verschiebt sich mit
steigender Temperatur zu héheren Wellenlangen. Dies steht im Gegensatz zu den
Photolumineszenzergebnissen. Eigentlich sollte bei steigender Temperatur und
damit kleinerer Partikelgrof3e die Wellenlange abfallen. Es wurde nicht dieselbe
Probe fur beide Verfahren genommen. Jedoch ist die Herstellung dieselbe. Da diese
Methode aber gegensatzliche Ergebnisse zu den Photolumineszenzergebnissen

liefert, mussen weitere Untersuchungen an den Proben unternommen werden.
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Abbildung 114: Lumineszenzspektrum einer PMAA- (gestrichelt) und einer PMAA/CdS-
Probe bei Raumtemperatur (blau) und 400°C (rot).
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4.3 Zinksulfid-Nanopartikel in PMAA-DlUnnfilmen

In diesem Kapitel werden die Synthese und die Eigenschaften von PMAA/ZnS-
Dunnfilmen beschrieben. Da die standardmallig verwendeten Deckglaser Zink ent-
halten, wurden fur die Abscheidung von Zinksulfid in PMAA-Duannfilmen AZO-Sub-
strate verwendet, deren Zink enthaltene AZO-Schicht durch Behandlung mit Piran-
hasaure entfernt wurde. Infolgedessen geht die Leitfahigkeit des Substrates verloren,
die Abscheidung und Zuordnung der verwendeten Elemente ist dadurch aber ein-
deutig nachweisbar. Dieses System stellt jedoch nur das Modellsystem dar, an dem
eine selektive Abscheidung von ZnS auf dem Polymerdinnfilm bewiesen und opti-
miert wurde. Eine Abscheidung auf leitfahigen AZO- bzw. ITO-Substraten sollte mit
den gefundenen Abscheidungsparametern reproduzierbar sein. Eine abgeanderte
Methode zur Reinigung der Substrate und zur Erzeugung der Hydroxylgruppen
garantiert hierbei den Erhalt der AZO-Schicht bzw. der Leitfahigkeit.

Abbildung 115: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, imprag-
niert mit Zinksulfid nach A: 12 h, B: 15 h, C: 15.5 h und D: 16.5 h.
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Zur Abscheidung des Zinksulfids wurden die mikrostrukturierten Polymerbursten-
dunnfilme zuerst in eine 10 mM Zinkacetatlésung und anschlieend in eine 10 mM
Natriumsulfidiésung gelegt. Die Reaktionszeit wurde durch das Einlegen der
polymerisierten Substrate in eine ZnAc,-Lésung fur 12 h, 15h, 15.5h und 16.5h
optimiert. Das Zinksulfid wurde anschliefend durch Einlegen der Substrate fur
jeweils 20 min in eine 10 mM Sulfidlédsung gebildet (Abbildung 115).

Das Streifenmuster ist in Abbildung 115 A durch die groRe Partikelablagerung auf
den Polymerbilrsten zu erkennen, wahrend die Struktur selbst nicht zu sehen ist. In
den Abbildungen B-D ist eine annahernd gleich gute Ablagerung des Zinksulfids zu
sehen. Eine gleichmalige Impragnierung ist besonders gut in Abbildung 115D zu
erkennen, daher wurde fir alle nachfolgenden Versuche eine Einlegezeit von 16.5 h
in 10 mM Zinkacetatlésung verwendet.

Bei der routinemafRigen Synthese mikrostrukturierter PMAA/ZnS-Polymerdunnfiime
konnte lichtmikroskopisch das Abscheiden des anorganischen Materials auf dem
Polymerfilm immer nachgewiesen werden. Manchmal war dabei aber auch das Abl6-
sen der Polymerschicht an den Kanten der Struktur zu erkennen (Abbildung 116). Da
immer die gleichen Syntheseparameter verwendet wurden, gibt es derzeit hierfur

noch keine Erklarung.

eingelegt in eine 10 mM Zink- und Sulfidldsung.

Eine (weitere) Verbesserung der Impragnierung der mikrostrukturierten PMAA-Probe
durch die Veranderung der Konzentration der Zinkacetatldsung konnte nicht erreicht
werden. So sieht man z. B. eine selektive Abscheidung des anorganischen Materials
auf dem Polymerdunnfilm nach dem Einlegen des Substrats in einer 100 mM ZnAc,-
Lésung fur 12.75 h und anschlielender 20-minatiger Behandlung in einer 10 mM
Sulfidlédsung (Abbildung 117). Die Struktur ist jedoch nicht mehr scharfkantig und

weist ungleichférmige Streifenstrukturen auf.
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. " ot y 7 ‘:
Abbildung 117: Lichtmikroskopische Aufnahme einer strukturierten Zinksulfidpolymerschicht

nach 12.75 h Einlegen in eine 100 mM Zinkacetatldsung und anschlielRender Behandlung mit
Na,S-Losung.

4.3.1 EDX-Untersuchungen

Die selektive Abscheidung des anorganischen Materials auf dem Polymerdinnfilm
wurde mittels EDX-Messungen nachgewiesen. Auf dem impragnierten Dunnfilm der
PMAA/ZnS-Probe wurde das Zink-Schwefel-Atomverhaltnis zu 0.97:1 bestimmt, was
in etwa dem Verhaltnis von ZnS entspricht. Zwischen den Polymerstrukturen konnte
weder Schwefel noch Zink nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse konnten durch
die Elementverteilungsbilder der Zn-L und S—-K EDX Signale (Mapping, Abbildung
118), die das selektive Aufkommen der Elemente auf dem Polymerfiim deutlich

zeigen, untermauert werden.

Abbildung 118: EDX-Untersuchung einer PMAA/ZnS-Probe. Elementverteilungsbilder
(Mapping) von Zink (A, grin) und Schwefel (B, rot). GroRenbalken: 100 pm.
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4.3.2 XPS-Untersuchungen

Der Nachweis, dass es sich bei den anorganischen Ablagerungen um Zinksulfid
handelt, lieferte die XP-Spektroskopie an einer unstrukturierten PMAA/ZnS-Dunnfilm-
oberflache. Die Photoelektronenpeaks von Zn 2ps;; und Zn 2p4,, liegen bei Bindungs-
energien von 1021.7 und 1044.65 eV, der S 2p-Peak bei 161.8 eV, die gut mit den in
der Literatur fir ZnS dokumentierten Werten'® {ibereinstimmen (Abbildung 119). Aus
der quantitativen Analyse ergibt sich ein Zn:S-Verhaltnis von 1.6:1. Dieses weicht
vom erwarteten und mittels EDX bestimmten Wert von ca. 1:1 ab. Allerdings muss
hierbei beachtet werden, dass die XPS-Messungen an einer anderen, unstruk-
turierten Probe gemessen wurden. Durch die vollstandige Bedeckung des Polymer-
films ist evtl. das Eindringen der Sulfidldsung erschwert, wodurch nicht alle Zn**-

lonen mit S#-lonen umgesetzt wurden.
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Abbildung 119: XP-Detailspektren von Zn 2p (A) and S 2p (B).
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Die Eindringtiefe der ZnS-Partikel in den PMAA-Polymerdunnfilm wurde mittels eines
XPS-Tiefenprofils ermittelt (Abbildung 120). Nach jedem Sputtern der Oberflache
wurde eine XPS-Messung durchgefuhrt. Die nominelle Sputterrate betrug bis zur
450. Minute 0.1 nm/min, was einer Abtragung von 45 nm entspricht, ab dann
1 nm/min. Der geratebedingte Wechsel auf eine schnellere Sputterrate fuhrte zu
einem sofortigen, fast vollstandigen Entfernen des Kohlenstoffs aus der detektierten
Oberflachenschicht. Daher wird der Kohlenstoff nicht weiter betrachtet.

Bis zu diesem Zeitpunkt sind die Elementgehalte der Probe nach Entfernen der
oberflachlichen Verunreinigungsschicht konstant. Danach steigt der Silizium- und
Sauerstoffgehalt sprunghaft an. Dies deutet darauf hin, dass die Substratoberflache
erreicht ist. Die langsame Abnahme von Zink und Sulfid liegt an dem vereinzelten
Vorhandensein von ZnS-Partikeln an der Oberflache. Durch ungleichmaliges
Absputtern des weichen Polymerfilms'® kommt es zu einer langsamen Abnahme
dieser Elemente im Tiefenprofil. Dies fiihrt dazu, dass kein klarer Ubergangspunkt

zwischen Beschichtung und Substrat zu erkennen ist.
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Abbildung 120: XPS-Tiefenprofil einer PMAA/ZnS-Probe.

Die Schichthéhe des ZnS-impragnierten Polymerfilms, die aus dem Tiefenprofil ge-
folgert werden kann, entspricht den Beobachtungen der Schichtdicken mittels AFM.
Nach Einlagerung der anorganischen Partikel sinkt die Hohe des Polymerfilms. Die
Hohe des impragnierten Films ist wesentlicher kleiner als die gemessene Hohe vor

der Einlagerung (Tabelle 11).
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Tabelle 11: Hbhenmessungen einer PMAA und einer PMAA/ZnS-Probe mittels AFM.

PMAA vor PMAA +
Probenname Impragnierung anorgams_che
Nanopartikel
PMAA/ZnS #1 336 £4 nm 46 + 3 nm
PMAA/ZnS #2 292 £ 3 nm 63 +4 nm
PMAA/ZnS #3 2364 nm 52 +4 nm

4.3.3 HRTEM-Untersuchungen

Die GroRe der in der PMAA-Matrix eingelagerten ZnS-Nanopartikel wurde mithilfe
von hochauflésenden TEM-Bildern bestimmt (Abbildung 121). Die Partikelgroflie
schrumpft mit steigender Temperatur. Die meisten Partikel haben bei Raumtempe-
ratur eine GrdlRenverteilung zwischen 3 und 6 nm, die Maximalwerte liegen aber
zwischen 2 und 16 nm. Diese Verteilung schrumpft bei der auf 400°C erhitzten Probe
auf 2 bis 5 nm. Wie schon die CdS- zeigen auch die ZnS-Nanopartikel eine Tendenz
zur Bildung von Agglomeraten.

Die elementare Zusammensetzung der Nanopartikel wurde mittels EDX-Messungen
erhalten. Innerhalb des Nanopartikelfeldes zeigt das EDX-Spektrum Peaks, die ein-

deutig Zink und Schwefel zugeordnet werden kdnnen.

Abbildung 121: HRTEM-Aufnahmen von ZnS-Nanopartikeln, abgeschieden im PMAA-
Dunnfilm bei Raumtemperatur (oben) und bei 400°C (unten).
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4.4 Cu-dotierte ZnS-Nanopartikel in PMAA-DUnnfilmen

Bhargava et al. berichteten 1994 von einer hoheren Lumineszenzeffizienz und kirze-
ren Emissionslebenszeiten von ZnS-Nanopartikeln, die mit Mn-lonen dotiert
wurden.'® Seitdem sind Dotierungen mit vielen verschiedenen Elementen wie
Mangan, Europium oder Kupfer durchgefuhrt worden. So finden diese dotierten ZnS-
Halbleitermaterialien Anwendung in elektrolumineszierenden Schaltungen, Leucht-
mitteln, Bildschirmen und optischen Sensoren.'® Mit Kupfer dotiertes ZnS wird vor
allem fur Leuchtdioden (LEDs) verwendet. Jedoch gibt es bei der Untersuchung von
nanometergroRem Cu-dotierten ZnS noch umstrittene Ergebnisse bezuglich der
lumineszierenden Eigenschaften dieses Materials. Fur mogliche Anwendungen
dieses Materials sind daher Untersuchungen der Lumineszenz in Abhangigkeit der
Partikelgrofie dulRerst wichtig.

In diesem Kapitel werden die Darstellung von Cu-dotierten ZnS-Nanopartikeln in
PMAA-DUnnfilmen, insbesondere der Dotierungsgrad, die GréRenverteilung und die
lumineszierenden Eigenschaften vorgestellt.

Die Darstellung dieses Materials erfolgte unter den gleichen Bedingungen, wie fur
undotiertes ZnS in mikrostrukturierten PMAA-Polymerbursten (Kapitel 4.3), jedoch
wurde die 10 mM Zinkacetatldsung mit unterschiedlichen Mengen an Kupfer(ll)ionen
(1, 0.5 und 0.25 mol%) versetzt. Die Substrate wurden jeweils fur 16 h in diesen
Lésungen impragniert, bevor sie nach der Reinigung mit Reinstwasser fur 20 min mit

einer 10 mM Natriumsulfididsung behandelt wurden.

Abbildung 122: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten 1 mol% (A),
0.5 mol% (B) und 0.25 mol% (C) Cu-dotierten Zinksulfidpolymerbirste.

Alle Cu-dotierten PMAA/ZnS-Proben zeigen in der Sulfidldsung zwar eine leichte

Gelbfarbung, aber eine unregelmaflige Impragnierung. Beim Zusatz von 1 mol%

Cu® Iésen sich die impragnierten Biirsten teilweise ab (Abbildung 122 A) und bei
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0.5 mol% Cu®* konnte sogar eine Abscheidung in den nicht polymerisierten Regionen
beobachtet werden (Abbildung 122 B). Auch bei 0.25% Cu?*-Zugabe ist eine unregel-
malfige Abscheidung und ein Abldsen des anorganischen Materials zu sehen
(Abbildung 122 C).

Eine genauere Bestimmung des abgeschiedenen Materials wurde an einer
PMAA/ZnS-Probe, die mit 1 mol% Kupfer dotiert worden ist mittels EDX durchge-
fuhrt, (Abbildung 123). Wahrscheinlich wegen der geringen Konzentration in der
Polymerschicht konnte weder auf dem Polymerdinnfiim, noch zwischen den
Polymerstrukturen Kupfer nachgewiesen werden. Aufgrund dessen wurde der

Kupfergehalt in der Losung auf 10 mol% erhoht.

Abbildung 123: Lichtmikroskopische Aufnahme einer mikrostrukturierten, mit 1 mol% Cu-
dotierten Zinksulfidpolymerburste.

Wie auch schon bei der Impragnierung mikrostrukturierter PMAA-DUnnfilme mit CdS
ist auch hier bei zu langem Einlegen in die Sulfidldsung das Ablésen der Polymer-
strukturen vom Substrat zu beobachten (Abbildung 124).

Abbildung 124: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter Cu-dotierter PMAA/
ZnS-Substrate bei zu langem Einlegen in eine Sulfidldsung.
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4.4.1 EDX-Untersuchungen an Cu-dotierten PMAA/ZnS-Proben

Eine Beschichtung des fur 15h in eine mit 10 mol% Kupfer(ll)acetat versetzten
10 mM ZnAc,-LOsung gelegten und anschlie3end fur 20 min mit einer 10 mM Sulfid-
I6sung behandelten mikrostrukturierten PMAA-Substrats kann lichtmikroskopisch
deutlich nachgewiesen werden Nachdem ein mikrostrukturiertes PMAA-Substrat fur
15 h in eine mit 10 mol% Kupfer(ll)acetat versetzten 10 mM ZnAc,-Lésung gelegt
und anschliefend fur 20 min mit einer 10 mM Sulfidlésung behandelt wurde, konnte
eine Beschichtung lichtmikroskopisch deutlich nachgewiesen werden (Abbildung
125). Die EDX-Spektren des impragnierten Polymerdinnfiims bestatigen die
selektive Impragnierung des Polymerfiims. Das Cu:Zn:S-Verhaltnis betragt
0.30:0.45:0.62, was in etwa einer Zusammensetzung von CuS und ZnS im Verhaltnis

von 1:1 entspricht.

Abbildung 125: Lichtmikroskopaufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA/ZnS-Probe nach
15 h Einlegen in einer 10% Cu-dotierten Zinkacetatldsung.

4.4.2 Fluoreszenz-Untersuchungen an nicht dotierten PMAA/ZnS-
Proben bzw. Cu-dotierten PMAA/ZnS-Proben

Das Spektrum der Cu-dotierten ZnS-Proben (Abbildung 126) besteht aus zwei
Emissionsbanden bei 431 nm und 467 nm. Die Intensitat dndert sich mit Anderung
des Zn:Cu-Verhaltnisses. Mit steigender Kupfermenge (0.25, 0.5, 1 und 10 mol%)
sinkt die Intensitat der Banden im Lumineszenzspektrum der PMAA/ZnS:Cu-Proben.
Auch sind die Fluoreszenzintensitaten der dotierten Proben schwacher als die der
reinen PMAA/ZnS-Probe. Diese Beobachtung scheint widersprichlich zu sein, da ein
Intensitatsanstieg mit Zunahme des Kupferverhaltnisses erwartet wird. Diese Be-
obachtung ist aber bereits in der Literatur beschrieben.'®

Dass die PMAA/ZnS-Probe ohne Dotierung ebenfalls zwei Banden aufweist, konnte

von Restmengen des Kupferkatalysators bei der Polymerisation stammen.
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Die Ergebnisse deuten auf eine komplizierte Energie-Level-Struktur von Kupferver-
unreinigungen in ZnS hin.

Lee et al.""" beobachteten zwei Emissionsbanden bei 420 nm und 520 nm, Xu et
al. "2 bei 460 nm und 507 nm. Hingegen wurde auch nur eine einzelne Bande bei
480 nm'™ oder bei 415 nm'" beobachtet. Bol et al.""® berichteten sogar von einer

roten Emissionsbande um 600 nm bei ZnS:Cu-Nanopartikeln.
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—PMAA ZnS
——PMAA ZnS + 0.25% Cu (1mM)
100000 ——PMAA ZnS + 0.5% Cu (1mM)

——PMAA ZnS + 1% Cu (1mM)
PMAA ZnS + 1% Cu (10mM)
80000
60000 -

40000 /\/.,\

20000 H
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350 400 450 500 550 600 650
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Abbildung 126: Lumineszenzspektrum Cu-dotierter PMAA/ZnS-Proben.

Da sowohl in der Literatur als auch bei diesen Untersuchungen die Ergebnisse noch

nicht eindeutig zu erklaren und deuten sind, mussen weitere Untersuchungen folgen.
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4.5 Andere Metallsulfid- und Metalloxid-Nanopartikel

In den letzten Abschnitten wurde die Einlagerung von CdS, ZnS und Cu-dotiertem
ZnS in die PMAA-Matrix beschrieben. Im nachfolgenden Kapitel werden Experimente
beschrieben, bei denen weitere Nanopartikel in die PMAA-Matrix eingebettet wurden.
Dabei wurden neben Metallsulfid- auch Metalloxidpartikel hergestellt. Im Detail
handelt es sich um Bleisulfid, Cobaltsulfid, Kupfersulfid, Zinnsulfid, Eisensulfid,
Eisenoxid, Titandioxid und Zinkoxid. Da diese Experimente jedoch nur Vor- bzw.
Testexperimente darstellen, wurde keine vollstandige analytische Untersuchung bzw.

Charakterisierung des Materials durchgefthrt.

4.5.1 Bleisulfid

Bleisulfid (PbS) gehort zur Gruppe der IV-VI Halbleiter und stellt ein wichtiges Halb-
leitermaterial dar. PbS-Nanokristalle haben aufgrund ihrer einzigartigen elektrischen
und optischen Eigenschaften groRe Aufmerksamkeit erlangt.”'® Sie haben eine ein-
stellbare Bandlicke vom sichtbaren bis in den nahen Infrarotbereich und zeigen
daher Potential als photovoltaische Schalter. Des Weiteren ist PbS ein aulerst viel-
versprechendes Material fur eine Vielzahl von Anwendungen, wie Emission und De-
tektion im mittleren und nahen Infrarotbereich.””'"® Darliber hinaus wird es in opto-

119,120

elektronischen Bauelementen, einschlielRlich Fotodioden, Flammenwachtern,

Solarzellen und hochgeschwindigkeitsoptischen Schaltern eingesetzt. 122123

Um Nanokristalle in elektrolumineszente Bauelemente wie Leuchtdioden und opti-
schen Bauelementen wie optischen Schaltern zu verwenden, ist ihre Einlagerung in
Polymermatrizen eine bedeutende Zielsetzung.'** In der Literatur sind bereits einige

Studien dariiber zu finden. Lutsyk et al.'®

untersuchten die photovoltaischen und
optischen Eigenschaften von PbS-Nanopartikeln in Polyvinylalkohol-Filmen. Stavri-
nadis et al.'?® berichteten von PbS- und PbS:PbSO,-Nanokristall-Superstrukturen in
Poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen]. Yang et al."?’ veréffent-
lichten Ergebnisse Uber die Darstellung von PbS-Nanostdben (Nanorods), einge-
bettet in Poly(vinylbutyral), welches als Matrix und Stabilisator dient. Warner et al.'??
beschrieben die Synthese von 10 nm groRen PDbS-Nanokristallen in leitfahigem
Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) und die Einbettung Poly(vinylpyrrolidon)-Fasern.'?*

Ebenso wurde das Wachstum von PbS-Kristallen auf selbstorganisierenden Mono-
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schichten (SAMs) aus 16-Mercaptohexadecanséure auf Gold untersucht.® Zhang et
al. stellten spharische nanostukturierte Poly(methacrylsaure)/PbS-Komposite durch
eine Mikrogel-Templat-Methode her.'® PbS/Polystyrol-Komposite wurden von Li et
al. untersucht.' Es wurden auch einige Halbleiternanopartikel von Metallsulfiden,
die einen hohen Brechungsindex haben, in die Polymermatrix eingefuhrt, um Nano-
komposite bzw. optische Beschichtungen mit hohem Brechungsindex herzustellen,
z. B. wurden Nanopartikel von Bleisulfid®®'3*'3" in Polyethylenoxid oder Gelatine

eingefiihrt.*®

4.5.1.1 Darstellung von Bleisulfid in PMAA-Dunnfilmen

Die selektive Impragnierung strukturierter Polymerbursten konnte durch sukzessives
Behandeln mit 10 mM Pb(NOs),-Losung (12 h, unter Ruhren) und 10 mM Natrium-
sulfidlosung (10 min) erreicht werden. Nach der abschlieBenden Reinigung mit

Reinstwasser trat sofort eine Farbanderung auf (Abbildung 127).

Abbildung 127: Fotos mikrostrukturierter PMAA/Bleisulfid-Substrate.

Eine optimale Beschichtung der strukturierten Polymerbirsten wurde durch die
Untersuchung unterschiedlicher Einlegezeiten in Bleinitrat erreicht. Mikrostrukturierte
PMAA-Substrate mit Impragnierzeiten von 3.5 h, 6 h und 12 h zeigen, dass sich die
Abscheidung von Bleisulfid auf den Polymerbursten mit zunehmender Einlegezeit in
einer Bleinitrat-Lésung verbesserte (Abbildung 128). Bei einer Einlegezeit von 3.5 h
ist noch keine Farbanderung durch Bildung von PbS erkennbar. Die Probe zeigte nur
einige Partikel auf den Polymerbursten, wahrend bei 6 h schon eine Beschichtung
mit PbS erkennbar war. Es fehlt jedoch die scharfe Abgrenzung gegenuber der nicht

polymerisierten Schicht. Als optimal stellte sich eine zwdlfstiindige Einlegezeit in
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Pb(NOs)2 (10 mM) und anschlieender zehnminutiger NaxS-Impragnierung (10 mM)
heraus. Die PbS-Partikel lagerten sich selektiv in der Polymerschicht ein; die

Bleisulfidschichten wurden zusammenhangender und dichter.

Abbildung 128: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines PMAA/Bleisulfid-Substrats nach
3.5h (A), 6 h (B), 12 h (C) Einlegen in Pb(NO3),- und 10 min in Na,S-L&ésung.

Eine flachendeckende Impragnierung wurde auch mit einer 5 mM Pb(NOs3),-Kon-
zentration erreicht (Abbildung 129). Wie schon bei der ZnS- und CdS-Impragnierung
konnte auch hier beobachtet werden, dass sich bei starkem Abspilen des Glas-
substrats nach dem Herausnehmen aus der Sulfidlosung die gebildete Bleisulfid-
schicht samt Polymer ablést. Ein Ablésen der scharfen Kanten der Polymerschicht
konnte auch nach dem Herausnehmen der Probe aus der Sulfidlésung und an-
schlieBendem Schwenken in Reinstwasser beobachtet werden (Abbildung 129,

rechts).

Abbildung 129: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer PMAA/Bleisulfid-Probe hergestellt
mittels 5 mM Pb(NOs).- (12 h) und 10 mM Na,S-Lésung (10 min).
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4.5.1.2 REM- und EDX-Untersuchungen einer PMAA/Bleisulfid-Probe

REM-Aufnahmen von mikrostrukturierten PMAA/Bleisulfid-Bursten zeigen deutlich
die selektive Beschichtung mit Bleisulfid auf den Polymerflachen (Abbildung 130). An
den Randern der Strukturen kann teilweise eine Ablésung des anorganischen Materi-
als beobachtet werden. Dies ist vermutlich ein Effekt beim Herausziehen des Sub-

strats aus der Losung.

Abbildung 130: REM-Aufnahme eines mikrostrukturierten PMAA/Bleisulfid-Substrats.

Die chemische Analyse der PMAA/Bleisulfid-Probe erfolgte Uber EDX. Im EDX-
Spektrum der PMAA/Bleisulfid-Schicht kann eindeutig die selektive Abscheidung von
Blei und Schwefel im Verhaltnis von 7:1 nachgewiesen werden. Dieses wird auch
durch ein EDX-Mapping Uber die Probe bestatigt, auf der die Elementverteilung auf

dem Polymerdinnfilm und den Talern sehr gut zu erkennen ist (Abbildung 131).

Abbildung 131: EDX-Mapping Uber die Elementverteilung auf einer mikrostrukturierten
Polymerburstenprobe: Bleiverteilung (links, griin), Schwefelverteilung (rechts, rot).
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Der niedrige Sulfidgehalt kann hier durch den sehr groRen Fehler der Sulfidgehalt-
messung (int. Error = 22.12) erklart werden. Er ist auf die Uberlagerung der
Schwefel-K-Peak und der Blei-L-Peak innerhalb der Energieskala zwischen 2.3 keV
und 2.7 keV (ca. 2.5 keV) zurlckzufuhren. Das genaue Verhaltnis der beiden

Elemente musste daher mit einer anderen Methode bestimmt werden.

4.5.1.3 XPS-Messung an PMAA/PbS-Proben

Der Oxidationszustand des anorganischen Materials wurde mittels XPS-Messungen
an unstrukturierten PMAA/PbS-Substraten bestimmt. Die XP-Detailspektren der
PMAA/PbS-Probe (Abbildung 132) zeigen Peaks bei 137.5 (Pb 4f7) und 142.4 eV
(Pb 4fs2) sowie bei 160.6 (S 2ps;2) und 161.7 eV (S 2p1s2), die mit den Literaturdaten
fiir PbS sehr gut Ubereinstimmen.”*?" Waren Pb?*-lonen an die Sauerstoffe der
Carboxylgruppe des Polymers gebunden, ware eine Verschiebung der Pb 4f7;,- und

Pb 4fs,-Peaks jeweils zu 138.7 und 143.7 eV zu beobachten gewesen.'®*
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Abbildung 132: XP-Detailspektren einer PMAA/PbS-Probe. Pb?-lonen (links), S*-lonen
(rechts).
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4.5.1.4 Bleichlorid
Durch Bedampfen der Bleisulfidpolymerbursten mit Chlorwasserstoff erfolgte unter

Farbanderung von schwarz nach weil} die Umwandlung in eine Bleichloridschicht.

Abbildung 133 zeigt die rasterelektronische Aufnahme einer PMAA/Bleichlorid-
Burste. Die Unebenheiten auf der Polymeroberflache waren bereits nach der Poly-
merisation vorhanden. Durch EDX-Messungen konnte die selektive Impragnierung
der Polymerstrukturen mit den Elementen Blei und Chlor im Verhaltnis von etwa

1:1.4 bestatigt werden.

PbC L2 — 36

Abbildung 133: REM-Aufnahme eines PMAA/Bleichlorid-Substrats.

Aufgrund des hohen Fehlerwertes kdnnen aber keine Aussagen darlber gemacht
werden, ob das Bleisulfid vollstandig in Bleichlorid umgewandelt worden ist. Der
relativ hohe Fehler fiir Blei (Int. Error’ = 7.28) kdénnte darauf hindeuten, dass sich
aufgrund einer nicht vollstdndigen Umsetzung bei der Reaktion unter dem Bleipeak

ein kleiner Schwefelpeak verbirgt, der sich ebenfalls bei ca. 2.3 keV befindet.

T siehe Anhang
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4.5.2 Cobaltsulfid

Als Halbleiter-Verbindungen sind Cobaltsulfide wichtige Materialien, da sie einzig-
artige katalytische, elektrische und magnetische Eigenschaften besitzen.'?>1%¢
Cobaltsulfid ist eines der kompliziertesten Metallsulfide. Es hat eine Vielzahl an
Phasen und chemischen Zusammensetzungen.135 Bisher gibt es nur wenige Ver-
offentlichungen Uber Colbaltsulfide, da es aufgrund der starken Affinitat von Cobalt
zu Sauerstoff schwierig ist, Cobaltoxid- oder Cobalthydroxid-Verunreinigungen aus
dem resultierenden Material auszuschlieRen.” Es wurden CoS- und CoS,-Nano-
partikel,"*®13° Co3S,-Nanordhren'® sowie hohle Strukturen von CosSs'° beschrie-
ben, jedoch haben nur einige von ihnen eine wohldefinierte Morphologie. Oktaedri-

| 137

sche Strukturen von Co3S4 wurden von Bao et a synthetisiert. In Verbindung mit

Molybdan werden Cobaltsulfide als Katalysator in industriellen Prozessen wie der

Hydroentschwefelung '’

eingesetzt. Auch die Anzahl der Veroffentlichungen tUber
Cobaltsulfidpartikel in Polymermatrizen ist sehr gering. Qian et al."? beschrieben die
Synthese und Charakterisierung von CoS,-Partikeln in Polyvinylalkoholen mittels
eines Hydrothermalverfahrens, wahrend Bi et al."*® Cobaltdisulfid in Polyvinylpyrroli-
don mittels Cobaltchlorid und Thioharnstoff in Gegenwart von Hydrazin in wassriger

Losung herstellten.

4.5.2.1 Darstellung von Cobaltsulfid in PMAA-Dunnfilmen

Eine selektive Cobaltsulfidschicht auf den Polymerbursten konnte durch Einlegen
einer mikrostrukturierten polymerisierten Probe in eine 10 mM CoAcy-Lésung fur
15.5 h unter standigem Ruhren hergestellt werden (Abbildung 134).

Abbildung 134: Foto einer mikrostrukturierten PMAA/Cobaltsulfid-Probe.
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Nach kurzem Schwenken in Reinstwasser wurde die Probe fur 20 min in eine 10 mM
Natriumsulfididsung getaucht, wobei eine sofortige Farbanderung eintrat. Die mikro-
strukturierte PMAA/CoS-Probe wurde erneut in Reinstwasser gesplilt und an der Luft
getrocknet. Zur Optimierung der Cobaltsulfidschicht wurde die Konzentration der
Cobaltlésung verandert, die Zeit, in der die Glaschen in der Na,S-Losung waren,

verlangert und das Herausnehmen der Glaschen aus der Na,S-Lésung verandert.

4.5.2.2 Einlegezeit der PMAA-Substrate in der Cobaltacetatlésung

Die strukturierten Polymersubstrate wurden unter standigem Ruhren unterschiedlich
lang (3.5 h, 6 h, 12 h und 15.5 h) in eine 10 mM CoAc,-Lésung gelegt. Nach kurzem
Reinigen mit Reinstwasser wurden die Proben fir 20 min in eine 10 mM Na,S-
Losung getaucht. Es entstand sofort eine dunkle Verfarbung des Polymerfilms
(Abbildung 135).

Abbildung 135: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA/Cobaltsulfid-
schichten nach A) 3.5 h B) 6 h C) 12 h D) 15.5 h Einlegen in einer 10 mM CoAc,-L6sung und
20 min in einer 10 mM Na,S-Lésung.
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Eine gute und selektive Abscheidung des anorganischen Materials konnte bei 12 h
und 15.5 h in der CoAc,-Losung und bei 20 min Einlegen in die Na,S-Lésung be-
obachtet werden.

Auch hier konnte nach dem Herausziehen der Probe mittels einer Pinzette aus der
Sulfidldsung ein Ablosen der Strukturen beobachtet werden (Abbildung 136, links).
Der Herstellungsprozess konnte aber durch langsames Abziehen der Sulfidlésung
mit einer Spritze verbessert werden (Abbildung 136, rechts). Wahrend bei sehr vielen
PMAA/CoS-Substraten, die aus der Na,S-Ldsung mit einer Pinzette herausgenom-
men wurden, das gro3te Musterkreuz der Struktur zerstort war, trat dies mit der

Methode des Abziehens der Lésung kaum noch auf.

Abbildung 136: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer strukturierten Cobaltsulfidschicht
nach schnellem Herausnehmen der Probe aus der Sulfidldsung (links) und nach langsamem
Abziehen der Sulfidldsung mittels einer Spritze (rechts).
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4.5.2.3 Niedrige CoAc,-Konzentration bei der Darstellung von PMAA/CoS

Zur Optimierung der Cobaltsulfidschicht wurde die Probe 14 h mit einer 5 mM CoAc;-
Losung und 20 min mit einer 5 mM NayS-Losung behandelt (Abbildung 137). Die
polymerisierten Flachen verfarbten sich schwarz, was auf die Bildung von Cobalt-

sulfid hindeutet, jedoch ist die Struktur kaum erkennbar.

Abbildung 137: Lichtmikroskopische Aufnahme eines strukturierten PMAA/Cobaltsulfid-Sub-
strats, eingelegt fiir 14 h in eine 5 mM Co?*- und fiir 20 min in eine 5 mM S*-L&sung.

4.5.2.4 EDX-Untersuchung einer Cobaltsulfid/Polymerburstenschicht

Auf der Polymerschicht der PMAA/CoS-Probe (15.5 h in CoAc-, 20 min in NaxS-
Ldsung) konnten mittels EDX-Messungen Cobalt und Schwefel im Verhaltnis von
1:1.6 nachgewiesen werden. Es kann mit dieser Methode aber nicht eindeutig nach-
gewiesen werden, ob Cobaltsulfid als CoS oder CoS; oder einer anderen Phase vor-
liegt. Die Abscheidung ist selektiv, da zwischen den Polymerstrukturen weder Cobalt
noch Schwefel nachgewiesen werden konnten. Dieses wurde zusatzlich durch EDX-

Elementverteilungs-Messungen bestatigt (Abbildung 138).

Abbildung 138: EDX-Mapping einer PMAA/Cobaltsulfid-Probe. Aufnahme der Schwefel-
ionen (links, rot) und der Cobaltionen (rechts, grin).
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4.5.2.5 Unstrukturierte Cobaltsulfidsubstrate

Fir XPS-Untersuchungen wurden unstrukturierte PMAA/Cobaltsulfid-Substrate durch
sukzessives Einlegen in eine CoAc,-Lésung (99.995%) (16.5 h) und 10 mM Na,S-
Ldosung (20 min) hergestellt (Abbildung 139). Die Verwendung von hochreinem

Cobaltacetat war bedingt durch den hohen Bleianteil in 'Cobaltacetat (reinst)’.

Abbildung 139: Lichtmikroskopische Aufnahme einer unstrukturierten PMAA/Cobaltsulfidschicht.
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Abbildung 140: XP-Detailspektren von Cobalt- (A) und Sulfid- (B) lonen.
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Die XP-Detailspektren der Cobalt- und Sulfidionen sind in Abbildung 140 dargestellt.
Die Co 2p-Peaks befinden sich bei 778.8 und 793.8 eV entsprechend dem Co 2p3).
und Co 2pq2. Der S 2p-Peak liegt bei 162.9 eV. Die Werte entsprechen den in der
Literatur angegebenen Werten fiir CoS."%"1%4
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4.5.3 Kupfersulfid

Kupfersulfid (CuS) besitzt eine metallahnliche elektrische Leitfahigkeit und
chemische Sensoreigenschaften.” CuS-Filme haben ideale Eigenschaften zur Ab-
sorption von Sonnenenergie. Sie sind im Infrarotbereich transparent, reflektieren
schwach im sichtbaren und relativ stark im nahen Infrarotbereich. Daruber hinaus ist
CuS bei < 1.6 K ein Supraleiter'*®'*" und hat in letzter Zeit als Kathodenmaterial in
Lithiumakkus Anwendung gefunden.’*® Zhang et al. berichten von kristallinen Halb-
leiter-Metallsulfidnanodrahten (CuS, PbS und CdS)."° Sowohl Janickis et al.™*® als

auch Krylova et al.”™’

untersuchten CuS-Filme auf Polyamidfiimen. Kunita et al. be-
schreiben die Synthese und Charakterisierung von Kupfersulfid beschichteten Poly-
ethylen.”™? Narizzano et al.” berichten von der Darstellung von Kupfersulfid-Nano-
partikeln in einer Polymermatrix aus amphiphilen Polythiophenen. Die Herstellung
von Kupfersulfiddinnfilmen auf Polyimidfolien fir die solare Kontrollbeschichtung

wurde von Cardoso et al. untersucht.*

4.5.3.1 Darstellung von Kupfersulfid in PMAA-Dinnfilmen

Mikrostrukturierte Polymerbilrsten auf Glassubstraten sollten durch 16-stindiges
Einlegen in eine 10 MM CuAc,-LOosung, anschlieBendem Spulen mit Reinstwasser
und funfminttigem Behandeln mit 10 mM Na,S-Losung dargestellt werden. Nach
dem Trocknen an Luft war jedoch kaum noch eine Struktur der Polymerbirsten
erkennbar. Deshalb wurde die Synthese unter verschiedenen Parametern getestet
(Tabelle 12):

Tabelle 12: Ubersicht der Versuche, mikrostrukturierte Polymerbursten mit CuAc, und Na,S
zu impragnieren.

CuS- | Cu?-Konz. |Einlegezeitin | S“-Konz. | Einlegezeit in | Ergebnis
Ansatz | [mM] Cu®-Lsg. [h] | [mM] S%-Lsg. [h]

1 10 16 10 5 —

2 10 15 10 5 gut

3 10 15 5 5 gut

4 10 12 5 2 gut

5 10 12 2 2 mafig gut

6 10 15 10 2 nur leichte

Verfarbung
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Bei einer Verringerung der Einlegezeit auf 12 h in eine Cu?*-Lésung und nur 2 min in
einer SZ-Ldsung blieb die Polymerstruktur erhalten, und es konnte eine leichte Ver-
farbung der polymerisierten Flachen beobachtet werden (Abbildung 141). Im Ver-
gleich zur lichtmikroskopischen Aufnahme vor der Mineralisation erscheint die
Struktur jedoch nicht mehr allzu scharfkantig. Dies deutet auf ein erfolgreiches Ab-

scheiden von Kupfersulfid hin, wobei sich die Polymerburstenhdhe verringert hat.

m////f 7 /

Abbildung 141: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten Polymerbirste
vor der Mineralisation (links), impragniert mit CuS (12 h CuAc,, 2 min Na,S) (rechts).

In weiteren Versuchen (Ansatz 3) wurde das polymerisierte Glassubstrat fir 15 h in
eine 10 mM CuAcy-Lésung und nach dem Spulen fir 5 min in eine 5 mM Na,S-
Ldsung gelegt. Auch hierbei ist die Struktur noch gut sichtbar (Abbildung 142).
Ebenfalls zeigen die polymerisierten Flachen eine leichte Verfarbung, die auf
gebildetes Kupfersulfid in den Polymerbirsten hindeutet.

Abbildung 142: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten Polymerbdrste,
impragniert mit CuS (15 h CuAc,, 5 min Na,S).
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Bei weiteren Experimenten unter identischen Parametern (15 h CuAcy, 5 min NayS)
konnten oft bessere Ergebnisse erzielt werden. Abbildung 143 zeigt eine deutliche
gelb-braunliche Verfarbung der polymerisierten Oberflache, wahrend die nicht poly-
merisierten Stellen hell bleiben.

Abbildung 143: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA/
Kupfersulfid-Probe impragniert mit CuS (15 h CuAc;, 5 min Na,S).

4.5.3.2 EDX-Untersuchungen von PMAA/Kupfersulfid-Dunnfilmen

Die schon anhand der lichtmikroskopischen Aufnahmen vermutete selektive Ab-
scheidung von Kupfer und Schwefel auf der Polymeroberflache konnte durch EDX-
Messungen bestatigt werden. Da das Atomverhaltnis von Kupfer zu Schwefel bei
verschiedenen Proben von etwa 6:1 bis 3:1 schwankt, kann die genaue Kupfersulfid-
Modifikation nicht bestimmt werden. Hierfur waren zusatzliche Experimente wie XPS-
Untersuchungen notig. Fakt ist, dass sich dieses Ergebnis fur alle Kupfersulfidab-

scheidungen unter diesen Parametern reproduzieren lasst.

134



Polymerbursten als Template

4.5.4 Eisensulfid

Eisen bildet mit Schwefel verschiedene Verbindungen u. a. FeS (Pyrrhotin, Troilit,
Mackinawit), FeS;, (Pyrit), Fe2S3s (das oberhalb von 20°C in FeS und S bzw. in FeS
und FeS; zerfallt) und FesS4 (Greigit). Bisher gibt es nur wenige Verdffentlichungen
zur Darstellung von Eisensulfiden in Polymeren. Zhao et al. stellten FeS/Polyvinyl-
pyrrolin-Verbindungen mithilfe von Thioharnstoff her.'®® Kyprianidou-Leodidou et al.
beschreiben die Synthese von Eisensulfiden in Polyethylen zur Darstellung von

Kompositmaterialien mit hohen Brechungsindices.'®

4.5.4.1 Darstellung von Eisensulfid in PMAA-Dunnfilmen

Durch unterschiedlich langes Einlegen verschiedener Eisensalze mit unterschiedli-
cher Konzentration und anschlieRendem Behandeln mit Na,S-Lésung in situ sollte
Eisensulfid in die PMAA-Schicht eingelagert werden.

Bei einer Einlegezeit von 16 h in einer 100 mM FeCl,-Lésung und anschlieRendem
funfminutigem Eintauchen in 10 mM NayS-Losung konnten die besten Beschich-
tungsergebnisse erzielt werden. Dabei kann eine leichte gelbliche Verfarbung der
Polymerschicht festgestellt werden, die auf eine selektive Abscheidung von Eisen-
sulfid deutet (Abbildung 144).

Abbildung 144: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines mikrostrukturierten PMAA-Substrats
mit Eisensulfidpartikeln (100 mM FeCl, fur 16 h und anschlieBendem Eintauchen in 10 mM
Na,S-Losung fir 5 min).

Bei einer Einwirkzeit von nur 12 h und einer Fallungszeit (Behandlung mit 10 mM

Na,S-Lésung) von 2 min konnten ebenfalls sehr gute Ergebnisse erzielt werden.

Deutlich zu erkennen ist, dass die Abscheidung von Eisensulfid selektiv auf den
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Bursten erfolgt und die nicht polymerisierten Flachen weitgehend frei von anorgani-
schen Ablagerungen sind. Eine deutliche Verfarbung ist nur auf dem Polymerfilm
erkennbar (Abbildung 145).

Abbildung 145: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines mikrostrukturierten PMAA-Substrats
mit Eisensulfidpartikeln (100 mM FeCl, fur 12 h und anschlieBendem Eintauchen in 10 mM
Na,S-Losung fir 2 min).

Bei Einwirkzeiten langer als 16 h konnte keine Abscheidung, jedoch das Ablésen der

Biirsten beobachtet werden.

4.5.4.2 REM-Untersuchung einer PMAA/Eisensulfid-Probe

Der mit Eisensulfid impragnierte dunkle Polymerfilm ist in den REM-Aufnahmen der
Probe deutlich zu sehen (Abbildung 146). Auf dem rechten Bild ist ein vergrélerter
Ausschnitt mit einem 160 ym breiten Talstreifen dargestellt. Die zwei Quadrate, das

eine auf dem Polymerfilm, das andere im Tal, stammen von den EDX-Messungen.

Abbildung 146: REM-Aufnahmen einer PMAA/Eisensulfid-Probe. Aufnahme eines Muster-
kreuzes (10, 20, 80 und 160 um) (links), vergroRerte Aufnahme eines 160 um breiten
Talstreifens (rechts).
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4.5.4.3 EDX-Untersuchung an einer PMAA/Eisensulfid-Probe

Die selektive Abscheidung von Eisen und Schwefel auf dem Polymerdinnfilm wurde
mittels EDX-Mapping bestatigt (Abbildung 147). Sowohl die Eisenionen als auch die
Schwefelionen sind groltenteils selektiv auf dem Polymerfilm gebunden. Dieses Er-
gebnis ist eindeutig, obwohl es nicht ganz so deutlich zu erkennen ist. Dies liegt
wahrscheinlich am geringen Schwefelgehalt der Probe. Das Verhaltnis von Eisen zu

Schwefel ist etwa 6:1.

Abbildung 147: EDX-Mapping einer PMAA/Eisensulfid-Probe. Eisen-Verteilung (grin, links),
Schwefel-Verteilung (rot, rechts).
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4.5.5 Eisenoxid

Magnetische Nano- und Mikropartikel finden in einer Vielzahl von Bereichen Anwen-
dung, vor allem in der Medizin und Pharmazeutik,”’ z. B. bei Wirkstoffabgabe,'*®
Immunoassays, Hyperthermie-Diagnose, Kontraststeigerung in der Magnetresonanz-
tomographie,'®”'%°%% Enzym- und Proteinimmobilisierung und der Trennung, Reini-
gung oder Erkennung von biofunktionalen Einheiten (z. B. Proteine, DNA, Zellen,
Viren und Bakterien)."®"'%? Wegen seiner relativ einfachen Synthese, der geringen
Toxizitat und der hohen Sattigungsmagnetisierung findet FesO4 auch als magneti-
sches Material fir biomedizinische Applikationen Anwendung."®® Einen ausfiihrlichen
Review veréffentlichten Lu et al.’®

Magnetische Partikel wurden aber auch in Polymere eingelagert. So berichten Ziolo
et al. von y-Fe;Os/Polymer-Nanokompositmaterial (ionenaustauschendes Harz) mit
bedeutenden optischen Eigenschaften im sichtbaren Bereich,* Zhang et al. von
einer Ein-Schritt-Synthese neuer Polypyrrol/Fe;Os-Kompositnanoréhren'® und Sohn
et al. von der Darstellung magnetischer Filme mittels Nanocluster in Blockcopoly-
meren.®®'®® Yu et al. zeigten, dass durch Oberflichenmodifikation mittels PMAA-
Polymerbeschichtung die Eigenschaften der Nanopartikel bedeutend geandert
werden kénnen.'® Huang et al. beschrieben die Herstellung magnetischer Polymer-
mikrospharen und die Immobilisierung von Proteinen.’®® Choi et al. berichteten von
der Bildung magnetischer Nanopartikel in polyelektrolytischen Blrsten und ihren un-
gewohnlichen magnetischen Eigenschaften durch dicht geladene Partikel in Poly-

merfilmen.'®°

4.5.5.1 Darstellung von Eisenoxid in PMAA-DlUnnfilmen

Die Abscheidung von Eisenoxid in einer bestimmten Modifikation (Fe.Oy: FeO,
Fe 03, FesOy4) in die Polymerbursten ist kompliziert. Die bisher erzielten Ergebnisse
sind deshalb auch noch nicht zufriedenstellend. Mit verschieden konzentrierten
Mischlésungen aus Eisen(ll)sulfat (FeSO,4) und Eisen(lll)sulfat (Fex(SO4)s3) sollten
Eisenoxidpartikel selektiv in die Birsten eingelagert werden.'®® Bei den meisten
Proben kam es entweder zu einer vélligen Uberladung der Oberflache ohne irgend-
eine Selektivitat, oder es kam zu keinerlei Ablagerung.

Beim Einlegen des polymerisierten Glassubstrates fur 15 h in eine Mischldsung aus

2.46 mmol FeCls- und einer 166.6 mmol FeCl,-Lésung'”® wurde eine dicke Abschei-
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dungsschicht eines anorganischen Materials gebildet (Abbildung 148). In Folge des-
sen wurde fur den folgenden Versuch die Konzentration halbiert (1.23 mmol FeCls,
83.3 mmol FeCl,). Die Abscheidungen waren jedoch auch hierbei dick und unselektiv
(Abbildung 149).

A gy Vi
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Abbildung 148: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe
impragniert mit 2.46 mmol FeCls- und 166.6 mmol FeCl,-L6sung fur 15 h.

Abbildung 149: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe
impragniert mit 1.23 mmol FeCls- und 83.3 mmol FeCl,-Lésung fiir 15 h.

Fur weitere Experimente wurden andere Metallsalze gewahlt. In einem ersten Ver-
such wurde das polymerisierte Substrat fir 12 h in eine Mischlésung aus 10 mM
FeSO4 und 10 mM Fe,(SO4); gelegt. Nach dem Trocknen konnte eine Partikelbildung
in den Talern und auf dem Polymerfilm selbst beobachtet werden (Abbildung 150).
AuRerdem sind einige braune Cluster zu erkennen, die auf eine Anhaufung von
Eisenoxidpartikeln hindeuten.

Akzeptable Ergebnisse wurden durch Einlegen des Substrates flur 12 Stunden in
einer 1:1-Mischung aus 1.9x 10°mol FeSO4 und 2.1 x 10° mol Fex(SO4)s-
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Losung'®® erzielt (Abbildung 151). Der Polymerfilm hat sich im Vergleich zum unbe-
handelten Substrat (A) leicht gelblich verfarbt (B, C), was auf eine erfolgreiche Einla-
gerung hindeutet, allerdings wurden auch feine Partikel zwischen den Polymerstruk-
turen gebildet.

Abbildung 150: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe
impragniert mit 10 mM FeSOy4- und 10 mM Fe,(SO4);s-Losung fiir 12 h.

Abbildung 151: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines mikrostrukturierten PMAA-Substrats
vor (A) und nach Einlagerung mit Eisenoxidpartikeln (B, C; Bedingungen: 1.9 x 10°M
FeSO,-und 2.1 x 10° M Fey(S0O4)s-LOsung fur 12 h).

Die Ergebnisse unter den oben genannten Bedingungen konnten leider nicht repro-
duziert werden. Abbildung 152 zeigt einen Uberblick tiber Proben, die unter diesen
Bedingungen hergestellt wurden. Es zeigen sich mehrere Cluster unterschiedlicher

Grole, sowohl auf der Polymerschicht als auch in den Talern.
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{

Abbildung 152: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Substrate zur
Herstellung von PMAA/Fe,Oy-Substraten (Bedingungen: 1.9x10° M FeSO,- und 2.1x10°M
Fey(SO4)s—Losung (Verhaltnis 1:1) fir 12 h).

4.5.5.2 EDX-Untersuchung an einer PMAA/Eisenoxid-Probe

Die selektive Ablagerung eines eisenhaltigen Materials wurde mittels EDX-Unter-
suchungen bewiesen (siehe Anhang). Da das Glassubstrat zu einem grof3en Anteil
aus Sauerstoff besteht, konnte der Sauerstoffanteil des Eisenoxids nicht auf der
Substratoberflache nachgewiesen werden.
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4.5.6 Zinnsulfid
Lange Zeit beschrankten sich Dunnfilmuntersuchungen der IV-VI Zinnverbindungen
auf Zinnoxid (Sn0),""'"2 da sie transparent und duRerst leitfahig sind. Sie sind daher

3 und Gassen-

sehr niitzlich bei der Herstellung optoelektronischer Schaltungen'
soren." In letzter Zeit wurde aber auch das Potential von Zinnsulfid entdeckt.

Zinn bildet eine Vielzahl an Sulfiden, z. B. SnS, SnS,, Sn,S3, Sn3S4, SnsSs und zahl-
reiche Polysulfidanionen.'® Eins der wichtigsten Zinnsulfide ist Zinnmonosulfid. SnS
ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 1.3 eV,"®"" die zwischen der von Silizium
(1.12 eV) und Galliumarsenid (1.43 eV) liegt. Dinne Zinnmonosulfidfiime werden in
holografischen Aufzeichnungstragern, als Teil von Sonnenkollektoren'”” und als

d'817° yerwendet.'®°

photovoltaisches Material mit hohem Umwandlungswirkungsgra
Des Weiteren haben sie Potential fur Heizspiegel in Solarkontrollbeschichtungen.
Ristov et al. beschrieben die Darstellung von Zinnsulfidfilmen mittels einer Eintauch-
methode. Dabei werden die Glassubstrate abwechselnd in Natriumsulfid und SnCl,
eingelegt.'®

Bisher gibt es relativ wenige Veroffentlichungen in Bezug auf die Einlagerung von
Zinnsulfid in eine Polymermatrix. Wang et al. berichteten von enormen Leistungsver-

besserungen von Solarzellen durch Zusatz von SnS-Nanopartikel im Polymerfilm.®?

4.5.6.1 Darstellung von Zinnsulfid in PMAA-Dunnfilmen

In ersten Versuchen zur Abscheidung von Zinnsulfid in PMAA-DUnnfilmen wurden
die polymerisierten Substrate 16 h in eine 10 mM SnCls- bzw. 100 mM SnCls-Lésung
gelegt. AnschlieRend wurden sie mit Reinstwasser gespult, dann fir 10 min in eine
10 mM Sulfidlédsung gelegt und wieder mit Wasser gereinigt. Lichtmikroskopisch
konnte keine Farbanderung oder sonstige Veranderungen beobachtet werden
(Abbildung 153).

Die Verwendung von 10 mM SnCl,- anstelle von 10 mM SnCl4-L6sung unter ansonst
identischen Reaktionsbedingungen zeigte keine Verbesserung.

Dagegen zeigte sich nach dem Einlegen des Substrates flur 16 h in eine 100 mM
SnCl,-Lésung mit anschlieender finfminitiger Behandlung in 10 mM Na,S-Loésung
eine deutliche Farbanderung (Abbildung 153, rechts).

Die Abscheidung des anorganischen Materials war jedoch unselektiv. AulRerdem

haben sich einzelne Teile der mit Zinnsulfid beschichteten Polymerschicht vom Glas-

142



Polymerbursten als Template

substrat abgeldst und dann wieder willkirlich auf der Probe abgesetzt. Deshalb
wurde die SnCl,-Konzentration wieder auf 10 mM reduziert. Nach Einlegen eines
polymerisierten Substrates fir 15 h und Spulen in Reinstwasser wurde das Substrat
fir 10 min in eine 5 mM Sulfidlésung gelegt. Es konnte jedoch keine Abscheidung
von Zinnsulfid beobachtet werden (Abbildung 154). Die Struktur war nach dem Einle-

gen nur noch leicht sichtbar.

Abbildung 153: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Blrste,
eingelegt in 10 mM SnCl,- (links) und 100 mM SnCl,-Lésung (rechts) fir 16 h und in eine
10 mM bzw. 5 mM Sulfidlésung fur 10 min.

Abbildung 154: Lichtmikroskopische Aufnahme einer mikrostrukturierten PMAA-Burste nach
Einlegen in eine 10 mM SnCl,- und eine 5 mM Na,S-Ldsung.

In einem weiteren Experiment wurde ein polymerisiertes Substrat in eine 10 mM
SnCl,-Lésung und anschlieRend fir 10 min in eine 2 mM Na,S-Lésung gelegt. Die
Verfarbung der Polymeroberflache deutet auf eine Abscheidung von anorganischem
Material hin (Abbildung 155).
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Abbildung 155: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Burste vor
(links) und nach Einlegen in eine 10 mM SnCl,- und eine 2 mM Na,S-Lésung (rechts).

4.5.6.2 EDX-Untersuchung an PMAA/Zinnsulfid-Dunnfilmen

Die Abscheidung des anorganischen Materials erfolgte selektiv. Zwischen den Poly-
merstrukturen konnten mittels EDX weder Zinn noch Schwefel nachgewiesen
werden, dagegen sind auf der Polymeroberflache sowohl Zinn als auch Schwefel
vorhanden. Das Verhaltnis von Sn zu S betragt ca. 6:1. Der hohe Zinngehalt gegen-
uber dem Schwefelgehalt kann daran liegen, dass die Einlegezeit in der Sulfidlésung
viel geringer war und deshalb die Sulfidionen nicht den ganzen Polymerdunnfilm

durchdrungen haben.

4.5.6.3 Darstellung von Zinnsulfid mit in situ hergestellten Schwefelwasserstoff
Die Eintauchmethode war nicht immer reproduzierbar. Daher wurde ein anderes
Verfahren entwickelt, bei dem die im Polymer eingelagerten Zinnionen mit in situ
hergestelltem Schwefelwasserstoff (aus Na,S und Schwefelsaure) reagierten. Das
polymerisierte Substrat wurde weiterhin fir 15 h in eine 10 mM SnCl,-Lésung einge-
legt. Nach kurzem Abspulen mit Wasser wurde das Glassubstrat in Reinstwasser in
eine abgeschlossene Kammer gelegt, die anschlielend mit H,S geflutet wurde. Ein
anderes mikrostrukturiertes PMAA-Substrat wurde direkt an Luft dem H,S-Gas aus-
gesetzt.

Es zeigte sich, dass eine H,S-Einwirkzeit von 6 h auf das mit Reinstwasser umsplulte
Substrat zu lang war (Abbildung 156 A). Die Polymerschicht ist dick beschichtet,
nahezu vollig mit anorganischem Zinnsulfid Uberladen. Des Weiteren wurde eine

selektive Farbanderung des Polymers von farblos nach braun beobachtet.
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Die Abscheidung von Zinnsulfid mit H,S an Luft fuhrt zu einer unselektiven Be-
schichtung. Es sind deutlich Partikel auch zwischen den Polymerstrukturen zu er-
kennen (Abbildung 156 B).

Abbildung 156: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines mit Zinnsulfid beschichteten
Polymerburstensubstrats nach 6 h Behandlung mit H,S in Reinstwasser (A) und mit H,S an
Luft (B).

Weitere Experimente zeigten, dass Proben, die dem Schwefelwasserstoff direkt
ausgesetzt waren, schlechter Zinnsulfid bildeten als solche, die sich in Reinstwasser
befanden, da sich der Schwefelwasserstoff dabei zuerst in Wasser I6ste und dann
langsam in die Polymermatrix wandern musste. Abbildung 157 zeigt den Vergleich
zwischen einer Probe, die direkt dem Gas ausgesetzt ist, und einer, die indirekt

durch das Reinstwasser 20 min dem H,S ausgesetzt ist.
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Abbildung 157: Vergleich lichtmikroskopischer Aufnahmen von mikrostrukturierten PMAA/
Zinnsulfid-Proben. Aufnahme eines in SnCl,-Lésung eingelegten Polymersubstrats nach
20 min H,S-Einwirkzeit in Reinstwasser (oben) und dem Gas direkt ausgesetzt (unten).

4.5.6.4 XPS-Untersuchung an einer PMAA/Zinnsulfid-Probe
XPS-Untersuchungen beweisen, dass es sich bei der Ablagerung (der H,S in Wasser
eingelegten Probe) um Zinnsulfid handelt. Die Bindungsenergien der Zinn-Peaks
befinden sich bei 487.1 eV (Sn 3ds;2) und 495.5 eV (Sn 3ds52). Die Bindungsenergie
bei 161.9 eV ist charakteristisch fur S 2ps, (Abbildung 158). Die Werte stimmen gut
mit den in der Literatur angegebenen Werten (iberein.'®?
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Abbildung 158: XP-Detailspektrum von Sn (A) und S (B).
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4.5.7 Titandioxid

Nanokristallines Titandioxid (TiO) ist infolge seiner weit verbreiteten Anwendungen
in der Fotokatalyse,'* Solarenergieumwandlung,'® Sensoren'® und mesoporésen
Membranen eins der meist untersuchten Oxide.”®” Diese Kristalle stellen auch ein
vielversprechendes Material bei Anwendungen in hybridischen organisch-anorga-
nischen photovoltaischen Bauelementen dar. Beispielsweise berichteten van Hal et
al. von einem Herstellungsweg fur organisch-anorganische Solarzellen, in denen ein
Netzwerk aus TiOz innerhalb eines dinnen konjugierten Polymerfilms geschaffen
wurde.'® Weitere Experimente mit TiO,-Nanopartikeln oder Nanodrahten wurden in
Anwesenheit von: Poly(3-hexylthiophen),'®®'%° Poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-

91 Poly(methylmethacrylat)-'*> bzw. einem PMMA-Copoly-

1,4-phenylenvinylen],
mer'® und Poly(2,2-bis(4-glycidyloxyphenyl)-propan) durchgefiihrt.* In diesen Ver-
suchen wurden die Nanopartikel bzw. Nanodrahte vor der Einlagerung ins Polymer

synthetisiert.

4.5.7.1 Wahl des Losemittels fur Tetraisopropylorthotitanat

Fir die Versuche mussten AZO-Substrate verwendet werden, da diese im Gegen-
satz zu den bisher verwendeten Glassubstraten (Deckglaser) kein Titan enthalten
(Abbildung 159). Das EDX-Spektrum bestatigt dies: An den farbig markierten

Positionen im Energiespektrum mussten andernfalls Titan-Peaks vorhanden sein.

CaKa

CaKb

2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 kev

Abbildung 159: EDX-Spektrum eines AZO-Substrats.

FUr die Impragnierung der Polymerbursten mit Titan wurde TiP gewahlt. Wasser ist

als Losemittel fur die Impragnierung mit Tetraisopropylorthotitanat (TiP) ungeeignet,
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da TiP sofort zu TiO2 hydrolysiert. In ersten Versuchen wurden die
mikrostrukturierten AZO-Substrate fur 30 min in einer 34 mM TiP-Lésung (120 mg,
422 pmol in 12.5 ml) jeweils in Methanol, Ethanol, Isopropanol bzw. n-Butanol ein-
gelegt. Nach dem Herausnehmen der Substrate aus den verschiedenen Lésemitteln

wurden sie in Reinstwasser geschwenkt und anschlief3end an Luft getrocknet.

T, . T =i A ¢ P
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Abbildung 160: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, einge-
legt in TiP/MeOH (A), TiP/EtOH (B), TiP/Isopropanol (C), TiP/BuOH (D) jeweils 34 mM.

Die lichtmikroskopische Aufnahme einer mikrostrukturierten PMAA-Probe, behandelt
mit 34 mM TiP/MeOH (Abbildung 160 A) zeigt, dass sich Partikel sowohl auf der
Polymerschicht als auch in den Talern angelagert haben. Bei einer Behandlung mit
34 mM ethanolischer TiP-Lésung sind die Strukturen durch die Ablagerung gut sicht-
bar, jedoch sind die einst scharfen Kanten zu ungleichmaflligen Begrenzungen
geworden (Abbildung 160 B). Trotz groRRer Clusterbildung Uber der gesamten
Probenoberflache bei dem Lésungsmittel Isopropanol sind bei genauerem Hinsehen
unter diesen Clustern noch die Streifenstrukturen zu erkennen (Abbildung 160 C). In
Abbildung 160 D hingegen (L6sungsmittel: Butanol) ist aul’er den dunklen Partikel-
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clustern keine Struktur mehr sichtbar. Daher wurde, flr die weiteren Experimente,

TiO2-impragnierte Polymerfilme herzustellen, Ethanol als Losemittel verwendet.

4.5.7.2 Herstellung von PMAA/TiO2-Substraten durch Variation des pH-Wertes
Durch Variation des pH-Wertes konnen unterschiedliche Modifikationen von TiO;
erhalten werden. Bei pH = 0 wird Rutil, bei pH = 2 Anatas und bei pH = 12 amorphes
TiO, erhalten.” Daher wurde die Bildung von Titandioxid in PMAA bei verschiede-
nen pH-Werten untersucht (Tabelle 13).

Tabelle 13: Herstellung von PMAA/TiO.-Substraten durch verschiedene pH-Werte.

pH Losemittel

pH 1 60 mL Ethanol, 12 mL 37 %-ige HCI

pH 3 60 mL Ethanol, 3 mL 37 %-ige HCI

pH 5 reines Ethanol

pH 9 60 mL Ethanol, 3 mL einer ca. 10 mM NaOH/Ethanollésung

Die polymerisierten Glassubstrate wurden 30 min in den TiP-Losungen (290 mM
oder 120 mM) belassen.

Die Titandioxidabscheidung auf der mikrostrukturierten PMAA-Probe ist nach 30 min
in 290 mM TiP-Lésung bei pH 1 ungleichmaldig (Abbildung 161, links). Bei erniedrig-
ter TiP-Konzentration (120 mM) ist unter denselben Bedingungen ein grol3er Teil des
Polymerfilms mit anorganischem Material beschichtet (Abbildung 161, rechts).

5 fx . o : - &
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Abbildung 161: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe,
eingelegt in 290 mM (links) und 120 mM (rechts) ethanolischer TiP-Losung bei pH = 1.

Abbildung 162 zeigt weitere lichtmikroskopische Aufnahmen flr eingelegte Substrate
bei pH = 3. Die Abscheidung fand selektiv auf der Polymerschicht statt, wenn sie
auch an den Kanten der Strukturen noch nicht vollstandig erfolgte.
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Wahrend bei einer 290 mM ethanolischen TiP-Losung bei pH = 5 keine Struktur mehr
erkennbar war (Abbildung 163, links), so war das Ergebnis bei Verwendung einer
120 mM ethanolischen TiP-Losung geeigneter (Abbildung 163, rechts): Die Struktur
ist deutlich erkennbar, und das anorganische Material hat sich selektiv auf dem
Polymerfilm angelagert. Die Polymerflache besitzt Risse, die hochstwahrscheinlich
beim Trocknen an der Luft entstanden sind.

Bei einer Erhdhung des pH-Wertes auf 9 konnte weder bei 290 mM noch bei 120 mM
TiP-Lésung eine Struktur beobachtet werden, daher wurde die Einlegezeit auf 6.5 h
erhoht. Dennoch konnte keine Struktur auf der Probe gesehen werden.

Es sind weitere Experimente notwendig, um die TiO2-Beschichtung im sauren pH-
Bereich zu optimieren. Fur die weiteren Untersuchungen wurde jedoch bei pH =5
(reinem Ethanol) gearbeitet.

Abbildung 162: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, einge-
legt in 290 mM (links) und 120 mM (rechts) ethanolischer TiP-Ldsung bei pH = 3.

Abbildung 163: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, einge-
legt in 290 mM (links) und 120 mM (rechts) ethanolischer TiP-Ldsung bei pH = 5.
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4.5.7.3 Waschen der Titandioxidpolymerbirsten

Um die vielen Partikel, die sich beim Abscheidungsprozess auf der Oberflache gebil-
det haben, zu minimieren, wurden die Substrate nach dem Einlegen in der ethanoli-
schen TiP-Losung mit verschiedenen Ldsemitteln gewaschen. In Abbildung 164 ist
deutlich zu sehen, dass die Partikeldichte auf der Oberflache mit Erhéhung der

Polaritat des Losemittels abnimmt. Das beste Ergebnis wurde mit Methanol erzielt.

Abbildung 164: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, einge-
legt in 290 mM ethanolischer TiP-Losung und anschlieBendem Waschen mit Ethanol (A),
Methanol (B), Propanol (C) und Hexan (D).

In einem weiteren Versuch wurde die Polaritat weiter erhoht. Durch das Waschen
des Substrates mit Wasser:Methanol (1:8) wurden die Polymerblrsten zu einem
grolien Teil abgewaschen (Abbildung 165, links). Die Reinigung in reinem Methanol
im Ultraschallbad fur 5 s zeigt ebenfalls keine Verbesserung (Abbildung 165, rechts).
Die besten Ergebnisse konnten durch intensives Waschen mit Methanol erreicht
werden (Abbildung 166). Daher wurde dieses Verfahren weiter angewendet.
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Abbildung 165: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, einge-
legt in 290 mM ethanolischer TiP-Lésung und anschlieBendem Waschen mit Wasser:Ethanol
(1:8, links) bzw. Behandlung mit Methanol in Ultraschall (rechts).

Abbildung 166: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe,
eingelegt in 290 mM ethanolischer TiP-Ldsung und anschlieRendem intensiven Waschen mit
Methanol.

4.5.7.4 EDX-Untersuchung an einer PMAA/TiO,-Probe

EDX-Messungen wurden an mikrostrukturierten PMAA-AZO-Proben, die 30 min in
einer 290 mM ethanolischen TiP-L6sung eingelegt waren und anschlieRend intensiv
mit MeOH gewaschen wurden, durchgefiuihrt. Sowohl auf den Polymerblrsten als
auch in den Talern zwischen der Polymermatrix konnte Titan nachgewiesen werden.
Da Titan nur minimal starker auf den Polymerblrsten als im Tal nachgewiesen
werden konnte (Verhaltnis: 0.32:0.25), kann eine selektive Abscheidung von TiO» bei

dieser Probe ausgeschlossen werden.
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4.5.7.5 Verhinderung der Partikelbildung durch Reaktion im Ultraschallbad

Durch Verwendung von Ultraschall, wahrend sich das strukturierte Glas in der TiP-
Lésung befindet, sollte das Abscheiden von Partikeln, vor allem in den Talern, mini-
miert werden. Nach der Behandlung einer PMAA-Probe in 120 mM ethanolischer
TiP-Losung flr 20 min im Ultraschallbad zeigt die Oberflache jedoch keine
Strukturierung (Abbildung 167 A). Sie scheint sogar unebener geworden zu sein. Das
gleiche Ergebnis wurde bei kirzerer Ultraschallbehandlung erhalten (Abbildung
167 B). Bei der Behandlung mit 29 mM TiP/Ethanolldsung unter verringerter
Ultraschallintensitat fur 5 bzw. 10 min blieben sowohl die Struktur als auch die Verun-
reinigungen erhalten (Abbildung 167 C, D). Auf dieser Probe (Abbildung 167 D)
konnte auflerdem mittels EDX kein Titan nachgewiesen werden. Bei langerer
Ultraschallbehandlung wird die Struktur wieder zerstort. Folglich ist die Behandlung
im Ultraschall zur Verringerung der Partikelanzahl auf der Probenoberflache

und/oder zur gleichmafigen Impragnierung ungeeignet.

Abbildung 167: Lichtmikroskopische Aufnahmen strukturierter PMAA-Proben in einer
120 mM ethanolischen TiP-Losung nach 20 min (A) und 5 min (B) und Behandlung im
Ultraschallbad. Lichtmikroskopische Aufnahmen strukturierter PMAA-Proben in einer 29 mM
ethanolischen TiP-Lésung nach 5 min (C) und 10 min (D) Behandlung im Ultraschallbad.
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4.5.7.6 Darstellung von dickeren Titandioxidpolymerbursten durch Verlange-
rung der Einlegezeit in der TiP-LOsung

Vermutlich war die Titandioxidschicht der mit EDX untersuchten Probe zu dinn, um
Titan zu detektieren. Eine erhdhte Schichtdicke, die durch eine verlangerte Einlege-
zeit erreicht werden konnte, konnte dies bestatigen. Die Erhohung der Einlegezeit in
der 290 mM TiP-Lésung auf 45 min flhrte zu einer unspezifischeren Abscheidung
von TiOz (Abbildung 168, links). Auf den Polymerbursten konnte sogar eine Abldsung
der Schicht beobachtet werden. Eine Einlegezeit von 30 min fuhrte hingegen zu einer

selektiven Abscheidung auf dem Polymerfilm (Abbildung 168, rechts).

Abbildung 168: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA/TiO,-Substrate
nach 45 min Einlegezeit (links), nach 30 min Einlegezeit (rechts).

4.5.7.7 XPS-Untersuchung von TiO>

Mittels XPS-Untersuchungen konnten auf unstrukturierten PMAA/TIO2-AZO-Sub-
straten sowohl Ti*- als auch O%-lonen nachgewiesen werden. Die Titan-Peaks sind
bei 458.6 eV (Ti 2ps2) und 464.5 eV (Ti 2p4,2) und entsprechen den Literaturwerten
von Ti0,."%1971% Der O(1s)-Peak des Sauerstoffs bei einer Bindungsenergie von
530.2 eV ist charakteristisch fur die Ti-O-Bindung (Abbildung 169).
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Abbildung 169: XP-Detailspektren von Ti?* (A) und O* (B).
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4.5.8 Zinkoxid

Zinkoxid (ZnO) ist ein vielseitiges Material mit vielen Anwendungen, z. B. in Elektro-
niken, Sonnenschutzkosmetika, Pigmenten, Lebensmittelzusatzstoffen und bei der
Gummivulkanisierung.'®® Dariiber hinaus hat ZnO einzigartige optische, halbleitende,
lumineszierende, katalytische, magnetische und piezoelektrische Eigenschaften.
Diese sind vor allem fur Anwendungen in Solarzellen, Gassensoren und LEDs rele-
vant.?® Zur Verbesserung der Eigenschaften und einer kleinen Partikelgrof3envertei-
lung werden die ZnO-Nanopartikel mit Polymeren kombiniert. Somwangthanaroj et

al.?® sowie Hsu et al.?®' untersuchten die optischen Eigenschaften von ZnO in

Polyimidfilmen, Guo et al. die in Poly(vinylpyrrolidon).2%?

4.5.8.1 Anmerkungen zur Charakterisierung

Die Untersuchung der hergestellten Zinkoxid-Nanopartikel in mikrostrukturierten
Polymerdunnfilmen wird aus verschiedenen Grinden nur anhand der Veranderungen
mittels lichtmikroskopischer Aufnahmen vor und nach der Mineralisation diskutiert.
Da sich sowohl Zink als auch Sauerstoff in den Deckglasern und in den AZO-Sub-
straten befinden, ist die Verwendung dieser flr einen Elementnachweis nicht
moglich. Die EDX-Messung wiurde keine sichere quantitative Aussage Uber den
Gehalt der Elemente liefern. Die Verwendung von ITO-Substraten ist ebenfalls nicht
empfehlenswert, nicht nur, weil sich Sauerstoff darin befindet, sondern da sich der
Polymerdunnfilm auf diesen Substraten nur niedrig ausbildet. Eine Einlagerung des
anorganischen Materials ware aufgrund der geringen Menge nicht mit XRD- oder
ramanmikroskopischen Messungen nachweisbar. Folglich ist die Synthese der
PMAA/Zinkoxid-Substrate auf die standardmalig verwendeten Deckglaser

beschrankt.

4.5.8.2 Darstellung von Zinkoxid-Nanopartikeln in PMAA-Dinnfilmen mittels LiOH
In den ersten Experimenten wurden die mikrostrukturierten Polymerdinnfiime nach
einem modifizierten Verfahren,?®® iiber Nacht (17 h) in eine 10 mM ZnAc,-Lésung
und nach dem Spulen mit Reinstwasser fur 2 h in eine 10 mM bzw. 20 mM LiOH-
Losung gelegt. Nach der Behandlung mit einer 20 mM LiOH-LOsung hat sich das
anorganische Material entweder unselektiv an der Oberflache abgelagert oder es

kam zu streifenahnlichen Ablagerungen, bei denen nicht zu klaren ist, ob sich das
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anorganische Material auf den Polymerstreifen oder zwischen ihnen abgelagert hat
(Abbildung 170).

Abbildung 170: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben, behan-
delt mit 10 mM ZnAc,- und 20 mM LiOH-Lésung.

Nach der Behandlung mit einer 10 mM LiOH-L6sung ist die Polymerstruktur kaum
noch zu sehen (Abbildung 171). Hochstwahrscheinlich ist der Polymerfilm von der
Lésung angegriffen worden und hat ihn nahezu vollstdndig vom Substrat abgeldst
oder die Oberflache, solwohl Polymer als auch nicht polymerisierte Stellen wurden
vollstandig impragniert. Daher ist LiOH in Verbindung mit Zinkacetat keine geeignete

Losung zur Abscheidung von Zinkoxid.

Abbildung 171: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe vor
(links) und nach (rechts) der Behandlung mit 10 mM ZnAc,- und 10 mM LiOH-L&sung.
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4.5.8.3 Darstellung von Zinkoxid-Nanopartikeln in PMAA-DuUnnfilmen mittels
Ammoniumcarbonat

Da das Einlegen in LiOH-L6sung nicht zur Herstellung von Zinkoxid-Nanopartikel in
einem mikrostrukturierten Polymerdunnfilm geeignet war, wurde ein geandertes Ein-
legeverfahren getestet.?®* Dazu wurde das polymerisierte Substrat nach dem Einle-
gen Uber Nacht (17 h) in eine 10 mM ZnAcy-Lésung und anschlieRendem Spilen mit
Wasser 24 h lang in Reinstwasser in einem Exsikkator Uber festes (NH4).COs3 belas-
sen. Nach erneutem Abspulen wurde es an der Luft getrocknet und anschlieRend fur
3 h auf 400°C erhitzt. Lichtmikroskopisch ist nach dieser Behandlung jedoch keine
Veranderung auf dem Substrat zu erkennen (Abbildung 172). Beim Einlegen in eine
100 mM ZnAcz-Lésung und anschlieBender Behandlung mit (NH4),CO3 hingegen ist
die Struktur kaum noch zu erkennen (Abbildung 173). Entweder ist die Struktur voll-

standig abgelost worden oder sie ist vollkommen bedeckt.

Abbildung 172: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben vor
(links) und nach (rechts) Behandlung mit 10 mM ZnAc,-L6ésung und (NH,4),COs.

Abbildung 173: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Proben vor
(links) und nach (rechts) Behandlung mit 100 mM ZnAc,-Lésung und (NH,4).COs.

157



Polymerbursten als Template

4.5.8.4 Darstellung von Zinkoxid-Nanopartikeln in PMAA-DuUnnfilmen mittels
Urotropin

In einem weiteren Verfahren®® zur Abscheidung von Zinkoxid-Partikeln wurde ein
Gemisch aus einer 30 mM Zn(NOs),- und einer 30 mM Urotropinldsung verwendet,
das mit Salpetersadure auf pH = 3 eingestellt wurde. Anschliefend wurde die mikro-
strukturierte PMAA-Probe in die Losung getaucht und diese unter Ruhren auf 90°C
erhitzt. Durch die thermische Zersetzung von Urotropin zu Ammoniak und Formalde-
hyd wird die Lésung auf pH = 6 gebracht, bei dem ZnO beginnt, auszufallen.?®® Nach
45 min wurde das Glassubstrat durch kurzes Schwenken in Reinstwasser schnell
abgekuhlt und an Luft getrocknet. Es kann eine Abscheidung auf dem Polymerdinn-
film beobachtet werden (Abbildung 174). Die Probe verandert sich allerdings auch
nach 4 h Erhitzen bei 450°C nicht.

Abbildung 174: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines mikrostrukturierten PMAA-Substrats
nach 45 min Einlegen in eine 30 mM Zn(NO3),- und 30 mM Urotropinlésung bei pH = 3.

Es wurden weitere Experimente nach modifizierter Vorschrift durchgef[]hrt.zm'zo&209

Dabei wurde das mikrostrukturierte PMAA-Substrat in ein Gemisch aus 10 mM
Zn(NO3)2- und 10 mM Urotropinlésung fur 45 min bei 90°C gelegt. Die in jeweils
10 mM Zn?*- und Urotropinldsung eingelegte Probe zeigt eine Abscheidung auf dem
Polymerfilm (Abbildung 175). Die Kanten sind allerdings weniger scharf zu sehen.
Eine mikrostrukturierte PMAA-Probe zeigt nach der Behandlung mit 20 mM
Zn(NOs3)2- und 20 mM Urotropinlésung ungleichmallig verteilte kleine Partikel
(Abbildung 176, invertierte Bilder). Teilweise schliel3en sich diese zu Agglomeraten
zusammen. Um eine bessere Abscheidung des anorganischen Materials zu erhalten,
wurde die Einlegezeit auf 90 min erhoht. Wird auf die Polymerburstenstruktur

fokussiert, ist eine raue Abscheidung auf dem Polymerdunnfilm zu sehen (Abbildung
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177, links). Die Bereiche zwischen den Polymerstrukturen sind frei von alledem.
Fokussiert man jedoch auf die Unterseite des Substrats, auf der keine Strukturierung

vorgenommen worden ist, so sind dort Cluster neben den Strukturen zu erkennen

(Abbildung 177, rechts).

Abbildung 175: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe (A)
und nach dem Einlegen in eine 10 mM Zn?*- und Urotropinldsung (B).

Abbildung 176: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe
nach dem Einlegen in eine 20 mM Zn?*- und 20 mM Urotropinldsung.

Abbildung 177: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer mikrostrukturierten PMAA-Probe und
nach dem Einlegen in eine 10 mM Zn?*- und 10 mM Urotropinldsung nach 90 min.
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Sowohl bei 30-minutiger als auch bei 60-minutiger Einlegezeit unter Verwendung
einer 30 mM Zn(NO3),- und 30 mM Urotropinldsung sind nur ungleichmaRig verteilte
Partikel auf der PMAA-Probe zu erkennen (Abbildung 178 A, B). Die gleichen Ergeb-
nisse lieferten auch die Versuche mit Zn®*-Konzentrationen von 50 nm und 80 mM
(Abbildung 178 C, D) bei 30-minutiger Einlegezeit.

Abbildung 178: Lichtmikroskopische Aufnahmen mikrostrukturierter PMAA-Substrate nach
Behandlung mit 30 mM (A), 30 mM fiir 1 h (B), 50 mM (C) und 80 mM (D) Zn**- und den
gleich konzentrierten Urotropinlésungen.

160



Anmerkungen zur Charakterisierung

5 Anmerkungen zur Charakterisierung

FUr die Analyse der polymerisierten und den mit anorganischen Nanopartikeln im-
pragnierten Dunnfilmen mit unterschiedlichen Untersuchungsmethoden wurden
strukturierte und unstrukturierte Proben bendtigt. Einige dieser Methoden ermdg-
lichen zwar eine schnelle Charakterisierung, die Substrate werden dabei jedoch zer-
stort oder so beschadigt, dass sie fur weitere Untersuchungen nicht mehr einsetzbar
sind. Aus diesem Grund ist es unmoglich, eine vollstandige Analytik an einer einzel-
nen Probe durchzufuhren. Die folgenden Abschnitte sollen die Anwendung und
gleichzeitig die Grenzen der Charakterisierungsmethoden der polymerisierten bzw.
impragnierten Dunnfilme aufzeigen.

Die polymerisierten bzw. impragnierten Dunnfilme wurden nach der Herstellung zu-
erst im Lichtmikroskop auf ihr Erscheinungsbild (u. a. Auspragung, Vollkommenheit
der Struktur, Oberflachenrauigkeit) untersucht. Anschlieend wurde die Identifizie-
rung der Elemente und deren Selektivitat (Vorhandensein der gesuchten Elemente
nur auf dem Polymerfilm und nicht zwischen den Polymerstrukturen) an strukturierten
Proben mit einer schnellen quantitativen Methode (EDX) durchgefuhrt. Durch ein
Mapping-Verfahren wurde die Verteilung der Elemente zweidimensional dargestellt
(Element-Verteilungsbilder). Da die Probe fir die Analyse mit REM und EDX mit
Kohlenstoff bedampft werden musste, ist sie fur weitere Untersuchungen unbrauch-
bar.

Die Hohe des (impragnierten) Dunnfilms lasst sich mittels AFM sowohl an struktu-
rierten als auch an angekratzten nicht strukturierten Proben bestimmen. Fir die Film-
dickenbestimmung mittels Ellipsometrie oder Mach-Zehnder-Interferometrie wird der
Brechungsindex des Dunnfilmmaterials bendtigt. Dieser kann in einem aufwendigen
Verfahren fur reine PMAA-Proben mit Ellipsometrie bzw. Mach-Zehnder-Inter-
ferometrie unter Verwendung vorher bestimmter Filmhdhen (z. B. mittels AFM) ermit-
telt werden. Bei der Ellipsometrie wird eine gewisse Scan-Flache (= 40 um) bendtigt,

was eine Untersuchung kleinerer Strukturen unmoglich macht. Durch Impragnierung
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des Polymerfilms mit unterschiedlichen Nanopartikeln wird der Brechungsindex
geandert, und dieser musste erneut in einem langwierigen Prozess bestimmt
werden. Eine Schichtdickenbestimmung mittels XRR ist nur fir sehr ebene Filme
(Oberflachenrauhigkeit £ 5 nm) mit geringen Schichtdicken (<< 200 nm), also nicht
fur PolymerbUrsten, geeignet.

Die chemische Zusammensetzung des Probenmaterials wurde mittels XPS an einem
800 x 800 um grofen Bereich einer unstrukturierten Probe bestimmt. Da die Metho-
de jedoch nicht im Institut etabliert war, musste vor den Untersuchungen eine Uber-
legte Auswahl getroffen werden, da die Charakterisierung nicht an beliebig vielen
Proben durchgefuhrt werden konnte. Besonders gilt dies fir die Bestimmung der
Eindringtiefe der Nanopartikel bzw. der Schichtdicke. Diese wurden mittels eines
XPS-Tiefenprofils, bei dem das Material innerhalb von ca. 2 Tagen sukzessive
abgetragen wurde, durchgefuhrt.

Aufgrund der geringen Probenmenge auf dem Substrat ist eine Identifizierung und
Bestimmung der Morphologie des Materials mittels XRD oder Ramanspektroskopie
nicht moglich. Auch durch das Abkratzen des Materials von ca. 20 Proben konnte
nicht gentigend Material fur eine erfolgreiche Messung gesammelt werden.

Die PartikelgroRe des anorganischen Materials wurde mittels TEM bestimmt. Dazu
wurde das Probenmaterial vom Substrat abgekratzt und mittels eines Wasser-
tropfens auf ein TEM-Kupfernetz aufgebracht. Die Probe war damit flr weitere
Analysemethoden nicht mehr zuganglich.

Die lumineszenten Eigenschaften des Materials wurden mit Photolumineszenz- und
Fluoreszenzspektren an unstrukturierten Proben analysiert. Fur die Aufnahme der
Fluoreszenzspektren wurden die Substrate aufgeklebt, wodurch eine weitere Ver-
wendung der Probe nicht mehr moglich war.

Aus diesen Betrachtungen lasst sich erkennen, dass die Charakterisierung fur Dunn-
filme (impragniert mit anorganischen Nanopartikeln) nicht trivial ist. Besonders die
geringen Mengen an Probenmaterial und die Strukturierung im Nanometerbereich
bzw. unteren Mikrobereich zeigten die Grenzen vieler Methoden auf. Die Charakteri-
sierung an einer einzigen Probe ist nicht moglich, da bei einigen Verfahren struk-
turierte und bei anderen unstrukturierte Substrate benétigt werden. Des Weiteren war
die Charakterisierung teilweise sehr zeitaufwendig, da Analysemethoden wie XPS,

TEM oder Fluoreszenzspektroskopie nicht am Institut zur Verfugung standen.
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Tabelle 14: Uberblick tiber die verschiedenen Analysemethoden:
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Mit der mittels EDX und XPS bestimmten Elementverteilung kann eine Aussage Uber
das Verhaltnis von Kation zu Anion des anorganischen Materials im Polymerdinnfilm
getroffen werden. Bei CdS liegen die Verhaltnisse zwischen Cadmium und Sulfid
sowohl bei EDX, als auch bei XPS bei 1:1. Bei ZnS wurde ein 1:1-Verhaltnis mittels
EDX ermittelt; bei XPS hingegen 1.6:1. Dieses Ergebnis liegt noch im Bereich der
Messgenauigkeit.

Die Verhaltnisse bei Bleichlorid und Cobaltsulfid sind annéhernd gleich, sowohl mit-
tels EDX als auch XPS. Betrachtet man hingegen Blei-, Kupfer-, Eisen- und Zinn-
sulfid, so stellt man einen erhdhten Gehalt des jeweiligen Kations fest. Bei PbS mit-
tels EDX konnte es daran liegen, dass die Banden fur Blei und Schwefel Uberlappen
und keine genaue Auswertung machbar ist. Fir das Verhaltnis bei XPS erhalt man
1.4:1. Dieses Ergebnis liegt im erwarteten Bereich. Bei Kupfer-, Eisen und Zinnsulfid
konnte die langere Einlegezeit des Kations eine Rolle spielen. Es kdnnte zu einer
unvollstandigen Umsetzung des Kations mit dem Sulfid gekommen sein. Die Bindung
der Kationen an die Sauerstoffe der Carboxylatgruppen des Polymers ist auszu-

schliel3en, da diese Bindung im XP-Spektrum ersichtlich ware.

Tabelle 15: Vergleich der Elementverhaltnisse zwischen der EDX- und XPS-Methode

Elemente EDX XPS
Pb:S 7.4 1 1.4 1
Pb : Cl 1.4 1
Co: 1.6 1.4
Cu: -
Fe: 1
Sn: 1 2.3 1

Ol [~

0 onw
o O|w|=a|=

Um eine genauere Charakterisierung des Verhaltnisses der lonen machen zu
konnen, muss der Kristallisationsprozess bzw. die Bildung der Nanopartikel in der
PMAA-Schicht genauer untersucht werden. Gleiche Einlegezeiten des Substrats
sowohl in die Metallsalz- als auch fur die Sulfidlosung koénnten fur weitere

entscheidende Erkenntnisse fiihren.
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von PMAA-Polymerbursten mit definierten
Schichtdicken so zu optimieren, dass eine Vielzahl unterschiedlich mikrostrukturierter
Dunnfilme auf transparenten Substraten kostengunstig und in kurzer Zeit in groReren
Mengen hergestellt werden konnten. Des Weiteren sollte untersucht werden, inwie-
fern sich diese Filme als Template zur Abscheidung anorganischer Materialien
eignen. Zum einen wurde die Herstellung von kristallinen Calcitfilmen mit verschie-
denen Methoden untersucht, zum anderen die Bildung diverser Metallsulfid- bzw.

Metalloxid-Nanopartikel in den Dunnfilmen mittels Nassimpragniertechnik.

Die Homogenitat und Strukturqualitat der transparenten mikrostrukturierten Polymer-
dunnfilme wurden lichtmikroskopisch und deren Schichtdicke mittels Rasterkraft- und
Mach-Zehnder-Interferenzmikroskopie bestimmt.

Eine schnelle Identifizierung der vorhandenen Elemente nach Impragnierung des
Dunnfilms mit anorganischen Materialien wurde mit energiedispersiver Rdntgen-
spektroskopie durchgefuhrt. Die Prufung der Selektivitat der Abscheidung erfolgte
durch EDX-Mapping.

Die genaue Zusammensetzung des Probenmaterials wurde durch Roéntgenphoto-
elektronenspektroskopie bestimmt. Daruber hinaus konnte mit dieser Methode ein
Tiefenprofil des Polymerdunnfilms erstellt werden. Dieses zeigte die Eindringtiefe der
Nanopartikel bzw. Schichtdicke des Films durch abwechselndes Abtragen des Films
und Messen der neuen Stelle an.

Die GroRe der Nanopartikel im Dunnfilm sowie die GréRenverteilung dieser Partikel
wurden mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie bestimmit.
Photolumineszenz- und Fluoreszenzuntersuchungen sollten ebenfalls Aufschluss

uber die Partikelgrof3e und die optischen Eigenschaften der Materialien geben.
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Mittels oberflacheninitiierter Atomtransferradikalpolymerisation wurden Polymer-
barsten auf verschiedenen Substraten (Glas, ITO, AZO) kontrolliert in definierten
Dicken dargestellt. Ein effizientes, schnelles, variables und in gro3en Stickzahlen
reproduzierbares Verfahren wurde durch Modifizierung verschiedener Parameter
(Belichtungsquelle und -wellenléange, Belichtungszeit, Abstand zwischen Probe und
Belichtungsquelle, Fotomasken und dazugehdrige Entwicklung von geeigneten
Strukturen und StrukturgroRen, Reaktionsaufbauten, Polymerisationsbedingungen
und -komponenten, Flussrate, lonenkonzentration, Einlegezeit) entwickelt.

Zur Mikrostrukturierung wurde die Photolithografie eingesetzt, die sich gegenuber der

Elektronen- und lonenstrahllithografie als effizienter erwiesen hat.

Die mittlere Filmdicke der hergestellten PMAA-Proben bewegte sich zwischen
250 nm und 300 nm bei 30-minutiger Polymerisation. Bei geringerer Polymerisations-
zeit wurden niedrigere Dunnfilmhdhen erhalten. Untersuchungen zum Schwellver-
halten zeigten, dass in Wasser eingelegte Polymerbursten bis zum Flnffachen ihrer
ursprunglichen Hohe anschwellen.

Diese Dunnfilme wurden als Template zur Herstellung von kristallinen Calcitfilmen
und zur Abscheidung anorganischer Nanopartikel genutzt.

Bei der Herstellung der Calcitdinnfilme konnten die besten Ergebnisse bei CaCl,-
und NayCOsz-Konzentrationen von 8 mM bis 10 mM bei Mineralisationszeiten
zwischen 30 min und 45 min erreicht werden. Die Flussrate in der Perfusionskammer
betrug dabei zwischen 0.75 ml/min und 1 ml/min.

Die Bildung von diversen Metallsulfid- bzw. Metalloxid-Nanopartikel erfolgte in situ
mithilfe der Nassimpragniertechnik. So konnten erfolgreich mehrere Metallsufid-
Nanopartikel durch Einlegen der PMAA-Dunnfilme in eine Metallsalzlosung und
anschlieBender Behandlung mit Sulfidionen dargestellt werden (Abbildung 179).
Entscheidend hierflr ist, dass die Kationen selektiv in die Polymerbursten eindringen
und an den Carboxylationen der PMAA-Birsten komplexieren.

Besonders gute Bedingungen fur die Darstellung von anorganischen Nanopartikeln
in Polymerdinnfilmen zeigen Kationenldsungen mit einer Konzentration von 10 mM,
in die das polymerisierte Substrat flr ca. 16 h eingelegt wurde. Bei der Sulfidlésung
zeigten 5 -10 mM Konzentrationen bei unterschiedlichen Einlegezeiten (5 min — 2 h)

gute Ergebnisse.
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Bei langen Einlegezeiten (> 2h) in der Sulfidlosung konnte eine Ablosung der
impragnierten Bursten beobachtet werden. Dies ist wahrscheinlich auf einen
Bindungsbruch direkt an der Oberflache zurlckzufihren, da die Bindungsenergien
der Si-O-Si-Gruppen wesentlich kleiner sind als die C-C-Einfachbindungen.

Bei Metallen wie Zinn zeigten sich hervorragende Erfolge bei der Kombination aus
Einlege- und Gasverfahren (abgewandelte Einlegemethode). Dabei wird das poly-
merisierte Substrat in die Kationenlésung gelegt und anschliefend in situ herge-

stelltem Schwefelwasserstoff ausgesetzt.

Abbildung 179: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines strukturierten (links) und eines mit
CdS-impréagnierten strukturierten PMAA-DUnnNfilms.

Die selektive Abscheidung der Metallsulfide auf bzw. in dem Polymerdinnfilm wurde
durch EDX-Mapping gezeigt (Abbildung 180). Die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung mit EDX und XPS lieferte grotenteils Ubereinstimmende und

sinnvolle Elementverhaltnisse.

Abbildung 180: EDX-Verteilungsaufnahmen der Elemente Cadmium (links) und Schwefel
(rechts) von CdS-impragnierten strukturierten PMAA-DUnnfilmen.
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Die mittels Rdntgenphotoelektronenspektroskopie ermittelten Tiefenprofile zeigten,
dass das PMAA/ZnS-Material vollstandig mit Zinksulfidpartikel durchdrungen ist,
wogegen dies beim CdS-Material nicht der Fall ist.

Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopieuntersuchungen ergaben, dass
sowohl CdS- als auch ZnS-Partikel umso kleiner wurden, je hoher die Temperatur
war, mit der sie nach der Synnthese behandelt wurden. CdS-Partikel in PMAA hatten
bei Raumtemperatur einen Durchmesser von 3 bis 15 nm, ZnS-Partikel bei
Raumtemperatur 2-16 nm und bei 400°C 2-5 nm, Abbildung 181).

Abbildung 181: HRTEM-Aufnahmen von ZnS-impragnierten PMAA-DUnnfilmen.

Diese Ergebnisse wurden durch die Photolumineszenzuntersuchungen gestutzt. Bei
der PMAA/CdS-Probe ist eine Bandenverschiebung zu niedrigeren Wellenlangen
ersichtlich. Dies deutet auf die Verkleinerung der Partikel hin. Das PMAA/-
anorganische Nanopartikel-Material zeigt keine groRe Fluoreszenz, was auf eine
breite GrolRenverteilung der Nanopartikel zurtckzufuhren ist. Die Fluoreszenz-
untersuchungen der Kompositmaterialien, sowohl der CdS- als auch der ZnS-
Kompositmaterialien, ergaben keine erwarteten Ergebnisse. Sie mussten nochmals
wiederholt werden, auch um ein besseres Verstandnis der optischen Eigenschaften
der Materialien zu bekommen.

Die Fluoreszenzuntersuchungen an Cu-dotierten ZnS-Nanopartikeln in PMAA-
Dunnfilmen zeigten Lumineszenz des Materials an. Bei steigender Cu-Dotierung

sank die Intensitat der Banden.
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Vorversuche zur Herstellung von Metallsulfiden und Metalloxiden in
Polymerdunnfilmen mittels der Nassimpragniertechnik konnten bei Blei-, Cobalt-,
Kupfer- und Eisensulfid reproduzierbar dargestellt werden. Zur Darstellung von
Zinnsulfid muss eine abgeanderte Variante der Methode verwendet werden, um zu
einer einheitlichen Abscheidung zu gelangen. In weiteren Experimenten durch
Erhitzen auf ca. 400°C des Polymer/SnS-Dunnfilms an Luft kdnnte SnS zu SnO;
(iber SnS,) umgewandelt werden.?'%2"

Mit rasterkraftmikroskopischen in situ Untersuchungen wahrend des Mineralisations-
prozesses konnten genauere Aussagen zur Bildung der Metallsulfide im Polymer-
dunnfilm gemacht werden.

Um eine Verbesserung der optischen Eigenschaften wie Lumineszenz der Nano-
partikel zu erreichen, ist ein kleinerer Verteilungsbereich der Partikel notwendig. Dies
kann vermutlich durch Anderung der Synthese z. B. bei erhdhter Temperatur erreicht
werden. Eine andere Moglichkeit kdnnte in Verwendung bereits synthetisierter
Nanopartikel mit definierter GroRe bestehen, die zur Polymerlésung gegeben
werden.

Die Herstellung von nano- und mikrostrukturierten Dunnfilmen, impragniert mit
Metallsulfiden bzw. -oxiden, ist sowohl fur die Forschung als auch fur die Industrie
ein spannendes Thema, in der noch sehr viel Potiential fur die unterschiedlichsten

Anwendungen steckt.
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7 Analysemethoden

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Methoden zur Charakterisierung der herge-
stellten Materialien beschrieben. Diese sind die Rasterkraftmikroskopie (AFM), die
Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit energiedispersiven Rontgenspektrometrie
(EDX), die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und die Réntgenphotoelek-
tronenspektroskopie (XPS). Fir detailliertere Beschreibungen der Methoden wird auf

Lehrbiicher und einschlagige Literatur verwiesen.?'%213214

7.1 Rasterkraftmikroskopie

In dieser Arbeit wurden die Filmdicken der Polymerdunnfilme bzw. der mit anorgani-
schen Partikeln impragnierten Polymerdunnfiime mittels AFM gemessen.

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, AFM) ist eine wichtige
Routineuntersuchungsmethode, bei der nicht nur die Oberflachentopografie der
Polymerbursten abgerastert wird, sondern bei der auch ein besseres Verstandnis der
mechanischen und chemischen Eigenschaften der Polymerbursten sowohl im
trockenen Zustand (an Luft) als auch in Flussigkeiten gewonnen werden kann.

Im Wesentlichen besteht das Rasterkraftmikroskop aus einer Blattfeder (Cantilever),
an dessen Ende sich eine kegel- oder pyramidenformige Spitze (Spitzenradius im
Bereich von 10-20 nm) aus Silizium oder Siliziumnitrid (SisN4) befindet, die mit der
Probenoberflache wechselwirkt. Der Cantilever rastert die Probenoberflache Zeile fur
Zeile ab, wobei die Probe durch ein Piezostellelement bewegt wird. Die Auslenkung
des Cantilevers wird durch das Feedback zwischen Spitze und Oberflache hervor-
gerufen und durch einen von dem Cantilever reflektierten Laserstrahl detektiert.

Bei der Rasterkraftmikroskopie werden verschiedene Betriebsarten angewendet,
hauptsachlich Kontakt-, Nicht-Kontakt- und Tapping-Modus™. In dieser Arbeit wurde
hauptsachlich der Tapping-Modus zur Schichtdickenbestimmung der (impragnierten)

Polymerdunnfilme angewendet, da dieser weniger Deformationen und Beschadigun-
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gen an der Oberflache verursacht als der Kontakt-Modus und daher fur Polymer-

duinnfilme hervorragend geeignet ist.?'®

7.2 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive
Réntgenspektroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl.: scanning electron microscopy, SEM)
ist ein vielseitiges Verfahren flur Untersuchungen von Oberflachen. Dabei wird die
Oberflache mittels eines feingebindelten Elektronenstrahls zeilenweise abgerastert.
Die Elektronen werden in einer Elektronenquelle (Gluhkathode) erzeugt, von der
Anode beschleunigt, in der Kondensorlinse (Magnetspulen) gebundelt und durch die
Objektivlinse auf der Probenoberflache fokussiert. Trifft der Strahl auf die Oberflache,
wechselwirken die Elektronen mit der Probe. Die Sekundéarelektronen, die beim Auf-
treffen aus der Probe herausgeschleudert werden, werden vom Sekundarelektro-
nendetektor registriert, in Spannung umgewandelt und in verstarkter Form an die
elektronische Signalverarbeitung weitergeleitet. Dadurch entsteht ein Abbild der Pro-
benoberflache auf dem Monitorschirm.

Das Verhaltnis der abgerasterten Zeilenlange und Zeilenhohe auf der Probe
bestimmt die VergroRerung des REM. Die Ruckstreuelektronen werden mit dem
BSE-Detektor registriert, wodurch Ruckschlisse auf die Homogenitat der Probe
gezogen werden konnen.

Das an das Rasterelektronenmikroskop gekoppelte energiedispersive Rontgen-
spektrometer (EDX) ermdglicht eine schnelle und quantitative Analyse der verschie-
denen Elemente in den untersuchten Proben. Diese Methode macht sich zunutze,
dass durch den Elektronenstrahl auch Elektronen aus den inneren Schalen der
Atome herausgeschlagen werden. Die dabei entstandenen ,Lucken® werden sofort
durch energiereichere Elektronen aus der aulderen Schale der Atomhille durch
Emission von Rdéntgenquanten aufgefullt, die charakteristisch fur die jeweiligen
Elemente sind. Da die energiereicheren Elektronen aus verschiedenen Schalen
kommen kénnen und die Liicke der jeweiligen Schale aufflllen (fir ein Element sind
verschiedene Ubergdnge erlaubt), entstehen spezifische Réntgenquanten. Diese
werden mit Kq, Kg, Lq,... gekennzeichnet. Mithilfe der Energie einer Rontgenlinie, d. h.
der Position der Rdntgenlinien im Spektrum lassen sich die Elemente der Probe

eindeutig identifizieren (qualitative Analyse) und Uber die Anzahl der detektierten
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Rontgenquanten Ruckschlisse auf die Konzentrationen der betreffenden Elemente
ziehen (quantitative Analyse). Eine Flachenanalyse (mapping; bildliche Darstellung
der Elementverteilung in x-y-Richtung) von mineralisierten Proben ermdglicht eine
genaue zweidimensionale Elementbestimmung. Damit konnten die anorganischen
Nanopartikel, die in den Polymerdinnfilmen eingebettet wurden, qualitativ und

quantitativ bestimmt werden.

7.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Mit (HR)TEM wurde die Partikelgréfie der anorganischen Nanopartikel bestimmit.

Die (hochauflésende) Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: transmission
electron microscopy, TEM) ist eine wichtige Charakterisierungsmethode zur Grolien-
bestimmung von Nanopartikeln. Das TEM weist einen ahnlichen Aufbau wie das
REM (Kapitel 7.2) auf. Die Elektronen werden in einer Glihkathode erzeugt, durch
die Anode beschleunigt, mittels eines Kondensorsystems fokussiert und treffen auf
das abzubildende Objekt. Sowohl die Intensitatsverteilung der Sekundarelektronen
als auch die reflektierten Elektronen kdnnen ahnlich wie bei der Auflichtmikroskopie
zur Darstellung eines Bilds des Objektes (bzw. seiner Oberflache) genutzt werden.
Wie beim REM kann die entstehende Rontgenstrahlung mittels EDX detektiert und
zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des Probenmaterials herange-
zogen werden.

Das eigentliche TEM-Bild entsteht durch zahlreiche Wechselwirkungen zwischen den
Primarstrahlelektronen und den Probenatomen. Nicht gestreute Elektronen gehen
unverandert durch die Probe. Elastisch gestreute Elektronen sind diejenigen, die mit
den Atomkernen der Probe wechselwirken. Diese Elektronen werden unter einem
grolden Winkel gestreut (stark aus ihrer Bahn abgelenkt) und weisen keinerlei Ener-
gieverlust auf. Unelastisch gestreute Elektronen wechselwirken mit den Elektronen
der Probenatome und weisen einen Energieverlust auf, werden aber unter kleinen
Winkeln gestreut (geringe Abweichung aus ihrer Bahn). Diese unterschiedliche
Streuung zwischen ungehindert passierenden und von einzelnen Bereichen einer
Probe gestreuten Elektronen fuhrt zum Kontrast, der zur Bilderzeugung notwendig
ist.

Haben die Elektronen das Objekt passiert, werden sie vom Objektiv wieder einge-

fangen, wodurch ein Bild entsteht, das daraufhin durch weitere Linsen vergroRRert
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wird. An Stellen hoher Massendicke der Probe gelangen weniger Elektronen durch
das Objektiv auf den Fluoreszenzschirm, dementsprechend erscheinen materie-
reiche Stellen dunkel; Stellen mit wenig Materie erscheinen hell. Aufgrund der
starken Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Materie kdnnen nur Proben mit

geringer Dicke durchstrahlt werden.

7.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Zur oberflachenanalytischen Untersuchung und zur Bestimmung der Eindringtiefe
der anorganischen Partikel in die Polymermatrix wurde die Réntgenphotoelektronen-
spektroskopie (engl.: x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) verwendet. Mit ihrer
Hilfe konnen Bindungsinformationen identifiziert und die chemische Zusammen-
setzung der Proben bestimmt werden. Des Weiteren wurden XPS-Tiefenprofil-
messungen aufgenommen.

Als Photonenquellen dienen meist Rontgenrdhren, die vorwiegend charakteristische
Rontgenstrahlung emittieren. Das monochromatische Rontgenlicht trifft auf die Probe
und fUhrt zur Emission von Elektronen, deren kinetische Energien gemessen werden.
Die daraus berechneten Bindungsenergien, die die entscheidenden Informationen
tragen, werden in einem Photoelektronenspektrum dargestellt. Daher wurde diese
Methode zur Bestimmung des Oxidationszustandes der anorganischen Nanopartikel

im Polymerdunnfilm verwendet.
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8 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden zuerst die Spezifikationen der verwendeten Gerate und
anschlieBend die Synthesen der in dieser Arbeit verwendeten Polymerbuirsten
detailliert in allen Einzelschritten beschrieben. Fur die verschiedenen Mineralisa-
tionen unterschiedlicher anorganischer Materialien werden ausschlieldlich die opti-

mierten Syntheseverfahren vorgestellt.

8.1 Charakterisierung

Photolithografie

Die Photolithografie erfolgte an einer Hamamatsu LC8 Quelle, Modell L9588-02
(Hamamatsu Photonics, lwata-city, Japan) mit tiefem UV-Bereich (A = 250 nm). Das
emittierte Licht der Quecksilber-Xenon-Lampe (L10852, 200W) fuhrte Uber ein 1 m
langes Glasfaserkabel (A10014-50-0110, @ =5 mm) und wurde durch eine Aufwei-
tungslinse (Kondensor E5147-06) auf einen Durchmesser von 4.5 cm, bei einem
Abstand zwischen Kondensorausgang und Probenoberflache von 14 cm, vergrol3ert.
FiUr einen ahnlichen Aufbau (Aufweitungslinse E5147-04, Glasfaserkabel A10014-35-
0110, @ = 3,5 mm) wird vom Hersteller bei einem Probenabstand von 10 mm eine
UV-Intensitat von 4500 mW/cm? angegeben. Die dazugehérigen Spektren der
einzelnen Komponenten des Systems befinden sich im Anhang.

Die reale Lichtintensitat in identischem Abstand wurde bei dem verwendeten Aufbau
mit einem Leistungsmessgerat der Firma Ophir mit einem LP1-V1 Absorber in einem
Wellenlangenbereich von 250 bis 2200 nm gemessen. Die daraus ermittelte inte-
grierte und absolute Bestrahlungsintensitat betrug 328 mW/cm? bzw. 1.61 W. Die
Intensitat bei dem in dieser Arbeit benutzten Abstand zur Probe (14 cm) betrug
94 mW/cm? bzw. 1.49 W. Die geringere absolute Strahlenintensitat ist durch die Auf-

weitung des Strahles begrindet, der bei einem Abstand von 14 cm etwas grofRer als
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der Durchmesser des verwendeten Absorbers ist. Ein Teil der Energie konnte somit
nicht gemessen werden, was aber keinen Einfluld auf die flr diese Arbeit relevante
relative Intensitat, die auf die Probe ftrifft, hat.

Die fur die Photolithografie verwendete Quarz-Fotomaske wurde mittels eines
Elektronenstrahlschreibers Leica EBPG 5 HR beschrieben.

Lichtmikroskopische Aufnahmen

Zur Beurteilung der Oberflachenmorphologie wurden die erhaltenen mikro-
strukturierten polymerisierten Glassubstrate mit einem optischen Mikroskop im
differentiellen Interferenzkontrast-Modus (DIC) bzw. mit gekreuzten Polarisatoren
untersucht. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einer Hitachi HV-C20A
3-CCD RGB Kamera, die auf ein invertiertes Mikroskop (Olympus 1X70) montiert war,

aufgenommen.

AFM-Untersuchungen

Die AFM-Messungen wurden an einem Agilent 5500 Rastersondenmikroskop durch-
gefuhrt, welches im ACAFM-Modus, auch tapping-Modus genannt, bei Raum-
temperatur bedient wurde. Es wurden Olympus OMCC-AC160TS Si-Cantilever mit
einem typischen Spitzenradius von ca. 10 nm, einer typischen Federkonstante von
42 N/m und einer typischen Resonanzfrequenz von 340 kHz verwendet.

Die Polymerbursten wurden an unterschiedlichen Stellen der Probe an Luft
abgerastert. Zur Bestimmung der Filmdicke wurde eine Anpassungsmethode der

Datenanalysen-Software Gwyddion® (iber das Topografieprofil benutzt.

REM-Untersuchungen, EDX-Untersuchungen

Die energiedispersiven Rontgenspektren wurden an einem Digital Scanning Micros-
cope DSM 962 (Zeiss, Deutschland), ausgestattet mit einem X-Ray Detektor der
Firma EDAX vom Typ PV 97802' mit einem Energiestrahl von 20 kV aufgenommen.
Die Bearbeitung der Spektren erfolgte mit einem Genesis Softwarepaket.

Um elektrostatische Aufladungen zu vermeiden, wurden sowohl die polymerisierten
als auch die mineralisierten Proben vor der Messung mit einer dinnen, gut leitenden
Kohlenstoffschicht bedampft.
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HRTEM-Untersuchungen

Die Untersuchungen zur GroRenbestimmung der Nanopartikel erfolgten mittels
hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie an einem Philips CM 20, ge-
koppelt mit einem EDX Detektor CBED HACDF mit einer Beschleunigungsspannung
von bis zu 200 kV.

Bei der Probenvorbereitung wurde der Nanokompositfilm mit einem Skalpell vom
Glassubstrat gekratzt und in destilliertem Wasser oder Ethanol geldst. Nach einigen
Sekunden im Ultraschallbad wurde ein Tropfen auf ein mit einem dinnen Kohlen-

stofffilm Uberzogenes TEM-Netz gegeben und an Luft getrocknet.

XPS-Untersuchungen

Die Messungen wurden mit einem 5800 Multitechnique ESCA System von Physical
Electronics mit monochromatischer Al Ko-Strahlung (13 kV, 250 W) durchgefuhrt. Fur
die Ubersichts- und Detail-Messungen wurden am Detektor Passenergien von
187.85 eV und 29.35 eV verwendet.

Da die Proben nur unzureichend elektrisch leitend waren, wurde ein Neutralisator
(Strom: 5 pA) verwendet. Die Bindungsenergie-Skala wurde mithilfe des C(1s)-Peaks
kalibriert. Dabei wurde der Standardwert von 284.8 eV verwendet. Der untersuchte
Oberflachenbereich wurde durch eine Apertur auf etwa 800 x 800 um beschrankt.

Zwischen Probe und Detektor wurde ein Probenwinkel von 45° eingestellt.

Ramanspektroskopie-Untersuchungen

Die Ramandaten wurden mittels eines konfokalen Ramanmikroskops Labram
(Horiba Jobin Yvon GmbH) mit einer Wellenlange von 633 nm (He-Ne Laser,
MELLES GRIOT, 17 mW) erhalten.

Photolumineszenz-Untersuchungen

Die Photolumineszenzspektren wurden mit einem selbst gebauten System, dass auf
einem invertierten Zeiss Axiovert 135 Mikroskop basiert, gemessen. Als Anregungs-
quelle wurde ein Ar’-lonenlaser (Stabilite 2017, Spectra Physics, Mountain View,
CA), der bei 488 nm betrieben wurde, verwendet. Das Emissionssignal wurde durch
ein Objektiv (LD Achroplan 20x, Zeiss, Oberkochen, Germany) gesammelt, durch
einen Spiegel (Q495LP, AHF, Tubingen, Germany) und Filter (Semrock F40-488,
AHF, Tubingen, Germany) geleitet, und am Eingang des Spektrometers (Acton
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SpectraPro 2300i, Princeton Instruments, Ottobrunn, Germany) fokussiert. Um das
Emissionsspektrum der Kamera (Cascade 512B, Roper Scientific, Ottobrunn

Germany) zu projizieren, wurde ein Gitter von 150 Linien/mm gewahit.

Fluoreszenz-Untersuchungen

Die Fluoreszenz-Messungen wurden an einem Spektrometer (Edinburgh Instruments
FS920), ausgestattet mit einem Monochromator (Edinburgh Instruments, TMS 300),
durchgefuhrt. Als Lichtquelle wurde eine Xenon-Bogenentladungslampe (OSRAM,

XBO 450 W) verwendet. Alle Spektren wurden in Reflexion gemessen.
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8.2 Chemikalien

- THF 45 (Wasserfreies Tetrahydrofuran, frisch Uber Kalium getrocknet)

- Toluolaps (wasserfreies Toluol, frisch Uber Natrium getrocknet)

- demineralisiertes Wasser (Reinstwasser, 18.2 mQ)
a) TKA Wasseraufbereitungssysteme GmbH, Niederelbert, Deutschland
b) Millipore GmbH, Schwalbach, Deutschland

Alle weiteren verwendeten Chemikalien sind kommerziell erhaltlich und wurden ohne

weitere Aufreinigung eingesetzt.

Tabelle 16: Ubersicht der verwendeten Chemikalien und Hersteller

Chemikalienname Hersteller
2,2’-Bipyridin, 299% Aldrich
2-Bromoisobutyrylbromid, z. S. Aldrich
3-Aminopropyltrimethoxysilan, z. S. Aldrich
Aceton VLSI Selectipur Merck
Aceton, z. A. Merck
Ammoniak (25%), z. A. Merck
Ammoniumcarbonat, z. A. Merck
Bleinnitrat, z. A. Merck
Cadmiumacetat-Dihydrat, z. A. Merck
Calciumchlorid, z. A. Merck
Cobaltacetat, 99.995% Aldrich
Cobaltacetat-Tetrahydrat, reinst Merck
Dichlormethan, z. A. Merck
Eisen(ll)chlorid-Tetrahydrat, z. A. Merck
Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat, z. A. Merck
Eisen(lll)chlorid-Hexahydrat, z. A. Merck
Eisen(lll)sulfat-Hydrat, entwassert, z. A. Aldrich
Essigsaure (100%), z. A. Merck
Ethanol, z. A. Merck
Isoproanol, z. A. Merck
Isopropanol VLSI Selectipur Merck
Kalium, z. S. Merck
Kaliumhydroxid, z. A. Merck
Kupfer(l)bromid, 98% Aldrich
Kupfer(ll)bromid, >99% Aldrich
Kupferacetat-Monohydrat, z. A. Merck
Lithiumhydroxid-Monohydrat, 98% ABCR
Methanol, z. A. Merck
Methylisobutylketon VLSI Selectipur Merck
Mineraldl Cargille Labs
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Chemikalienname Hersteller
Natrium, z. S. Merck
Natriumcarbonat, wf, z. A. Merck
Natriumhydrogencarbonat, z. A. Merck
Natriumhydroxid-Pastillen, z. A. Merck
Natriummethacrylat, 98% Aldrich
Natriumsulfid ungefahr Trihydrat Prolabo
n-Butanol, z. S. Merck
Pivalinsaurechlorid (Trimethylacetylchlorid), z. S. | Merck
PMMA-Lack (950 000 g/mol) Allresist
Polyacrylsaure, Natriumsalz, 2100 g/mol Fluka
Salpetersaure (65%), reinst Merck
Salzsaure, z. A. Merk
Schwefelsaure, 95-97%, z. A. Merck
Tetrahydrofuran (THF), 98% Merck
Tetraisopropylorthotitanat, z. S. Merck
Toluol, z. A. Merck
Triethylamin, z. S. Merck
Urotropin (Hexamethylentetraamin), z. S. Merck
Wasserstoffperoxid (H20,), z. A., 30% Merck
Zinkacetat-Dihydrat, z. A. Merck
Zinknitrat-Tetrahydrat, z. A. Merck
Zinn(ll)chlorid, wf., z. S. Merck
Zinn(IV)chlorid-Pentahydrat, 98% Aldrich

Die Initiatoren 1 und 2 wurden im Kihlschrank bei 4°C gelagert.
Die bei der Mineralisation eingesetzten Stammldsungen wurden jeweils unmittelbar

vor der Synthese frisch angesetzt.

8.3 Materialien

- Deckglaser (Durchmesser: 18 mm und 25 mm, rund, Dicke: 0.1 mm, Firma Menzel)

- AZO-Glas (Durchmesser: 18 mm, quadratisch, Dicke: 1 mm, Fraunhofer Institut fir
Schicht- und Oberflachentechnik IST, Braunschweig, Deutschland)

- ITO-Glas (Durchmesser: 18 mm, quadratisch, Dicke: 0.1 mm, Firma Prazisions
Glas & Optik GmbH, Iserlohn, Deutschland)

- TEM-Kupfer-Netze der Firma Plano GmbH, Wetzlar, Deutschland

- Maskenblanks der Firma Hoya, Tokyo, Japan; MalRe zwischen 100.84 nm und
101.60 mm

- Siliziumwafer (Dicke: 625 ym, einseitig poliert, Siltronic AG, Munchen, Deutschland)
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8.4 Synthesevorschriften

Die hier beschriebenen Syntheseverfahren fur die Mineralisation beinhalten aus-
schliel3lich die jeweils von mir entwickelten optimalen Bedingungen und Parameter

fur eine gute Einlagerung bzw. Beschichtung.

8.4.1 Darstellung von 2-Bromo-N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)-2-
methylpropanamid (1)

(0]
H co H CO
° /\/\ Et3N ’ /\/\
H,CO—Si NH, + Br 3co—s.
gr THF,RT,3h
H3CO 47% H3CO
M = 179.29 g/mol M = 229.90 g/mol M = 328.28 g/mol

1

6 ml (48 mmol) 2-Bromoisobutyrylbromid wurden langsam unter Eiskihlung und
Argonatmosphare zu einer Losung aus 7 ml (40 mmol) 3-Aminopropyltrimethoxysilan
und 6.7 ml (48 mmol) Triethylamin in 60 mL THF s getropft. Anschliel3end wurde die
Ldésung drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das entstandene Triethyl-
ammoniumbromid wurde abfiltriert und die Reaktionsmischung auf ein Drittel ihres
ursprunglichen Volumens eingeengt. Danach wurde weiteres Et3NBr, ggf. durch
Zentrifugieren, entfernt. Nach dem Abdestillieren des Losemittels wurde das olige
Rohprodukt 6 h im Vakuum (0.1 mbar) bei 50°C getrocknet und anschliel3end mittels
Kugelrohrdestillation (180°C /0.1 mbar) gereinigt. Das Produkt wurde bis zur
weiteren Verwendung bei 4°C unter Inertgas aufbewahrt.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz) & [ppm]: 6.87 (1H, s, -NH), 3.57 (9H, s, -OCHs), 3.23-3.28
(2H, m, -NCH»-), 1.94 (6H, s, -CCH3), 1.61-1.69 (2H, m, -NHCH,CH.-), 0.63-0.69
(2H, m, -SiCH>-); entspricht den Literaturangaben.
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8.4.2 Darstellung von N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)pivalamid (2)99

o}

3co 3co
3co—s| NH, + Cl H3CO—S|
/ THF, RT,3 h
H,CO 51% H3CO

M =179.29 g/mol M =120.58 g/mol M = 263.42 g/mol
2

6 ml (48 mmol) Trimethylacetylchlorid wurden langsam unter Eiskuhlung und
Argonatmosphare zu einer Lésung aus 7 ml (40 mmol) 3-Aminopropyltrimethoxysilan
und 6.7 ml (48 mmol) Triethylamin in 60 mL THF,,s getropft. Die Losung wurde
anschlielend drei Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das entstandene Triethyl-
ammoniumchlorid wurde abfiltriert und die Reaktionsmischung auf ein Drittel ihres
ursprunglichen Volumens eingeengt. Danach wurde weiteres Et3NCI, ggf. durch
Zentrifugieren entfernt. Nach dem Abdestillieren des Loésemittels wurde das olige
Rohprodukt 6 h im Vakuum (0.1 mbar) bei 50°C getrocknet und anschlie3end mittels
Kugelrohrdestillation (166°C /0.1 mbar) gereinigt. Das Produkt wurde bis zur
weiteren Verwendung bei 4°C unter Inertgas aufbewahrt.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz) & [ppm]: 6.43 (1H, s, -NH), 3.20 (9H, s, -OCHz), 2.84-2.89
(2H, m, -NCH»-), 1.23-1.30 (2H, m, -NHCH,CH>-), 0.85 (6H, s, -CCHjs), 0.24-0.29
(2H, m, -SiCH>-); entspricht den Literaturangaben.

8.4.3 Reinigung der Deckglaser

Die Deckglaser wurden sukzessive in Methanol und Reinstwasser fur jeweils 15 min
im Ultraschall behandelt. AnschlieBend wurden die Glaser in Piranhaldsung
(Caro’sche Saure) (H2SO4:H0,=7:3) fir 30 min bei 120-130°C eingelegt, um
verbliebene organische Ruckstande zu entfernen und gleichzeitig Silanol-Gruppen
an der Glasoberflache zu bilden. Die gereinigten Glaser wurden daraufhin intensiv
mit reichlich Reinstwasser gewaschen, dann mit Methanol, anschliefend mit

Dichlormethan gesaubert und im Argonstrom getrocknet.
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8.4.4 Reinigung der AZO- und ITO-Substrate

Die AZO- und ITO-Substrate wurden nacheinander fir jeweils 15 min in Methanol
und Reinstwasser im Ultraschall behandelt. AnschlieRend wurden die Substrate
30 min bei 70°C in eine Losung aus H>O2:NHs3 (25%):H.0 = 1:1:5 eingelegt. Die
gereinigten Substrate wurden daraufhin mit reichlich Reinstwasser gewaschen,
sukzessive mit Methanol und Dichlormethan gesaubert und im Argon-Strom
getrocknet.

FUr die Untersuchungen zur Abscheidung von ZnS in der PMAA-Matrix (Kapitel 4.3
und 4.4) wurden die AZO-Substrate nach der in Kapitel 8.4.3 beschriebenen
Methode gereinigt.

8.4.5 Beschichtung der gereinigten Deckglaser mit Initiator

Die Deckglaser wurden in speziellen Teflonbehéltern® fir 30 min in eine 10 mM
Losung aus Initiator 1 (oder einer Losung aus Initiator 1 und dem Derivat 2 im
entsprechenden Verhaltnis) in Toluols,s eingelegt. Die so beschichteten Glaser
wurden dann mit Toluol,,s gewaschen, anschliefend im Ultraschall erst mit
Dichlormethan und dann mit Aceton jeweils flr 1 min behandelt. Danach wurden die

beschichteten Deckglaser im Argonstrom getrocknet.

8.4.6 Belichtung der mit Initiatormolekilen beschichteten Glaser

Um mikrostrukturierte Polymersubstrate zu erhalten, wurden die mit Initiator-
molekulen beschichteten Substrate fir 15 min mit UV-Licht (A = 250 nm) bestrahlt.
Durch das Auflegen verschiedener Masken konnen unterschiedliche Strukturen
hergestellt werden, da an den Stellen, die durch die Maske vor der UV-Strahlung
geschutzt sind, im folgenden Syntheseschritt die Polymerisation erfolgen kann. An
den anderen Stellen trifft die Strahlung ungehindert auf die Initiatormolekile und

deaktiviert diese durch Abspaltung eines Bromradikals.

@ siehe Anhang.
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8.4.7 Allgemeines Verfahren fir die ATRP mit Natriummethacrylat

Die oberflacheniniziierte ATRP wurde wie folgt durchgeflihrt: Es wurde eine Losung
aus 21.6 g (200 mmol) Natriummethacrylat und 780 mg (5 mmol) Bipyridin in 25 ml
H2>O unter Ruhren bei 50°C hergestellt. Bei 20°C wurde der pH-Wert der Losung mit
einer 0.1 M NaOH-Lésung auf pH =9 eingestellt. Anschlieend wurden 90 mg
(0.4 mmol) CuBry zugegeben. Die Lésung wurde mittels drei ,freeze-pump-thaw
cycles” entgast, wobei jeweils die Losung zuerst fur 10 min in flissigem Stickstoff
eingefroren und dann der Kolben fur 10 min evakuiert (0.1 mbar) wurde. Danach
wurden 287 mg (2 mmol) CuBr hinzugegeben und die Lésung unter Schutzgas in die
Behalter mit den belichteten Deckglasern uberfihrt. Nach 30 min wurde die
Polymerisationsreaktion durch Entfernung der Glaser aus dem Reaktionsbehalter
und sofortigem grundlichen Spulen mit Wasser abgebrochen. Dann wurden die
Glaser 24 Stunden in Reinstwasser eingelegt, wobei das Wasser regelmalig

erneuert wurde. Abschlielend wurden die Glaser an der Luft getrocknet.

8.4.8 Beschichtung mit Cadmiumsulfid

Die (strukturierten) polymerisierten Glaser wurden fir 15.5 h in eine 10 mM CdAc;-
Losung eingelegt. Danach wurden sie mit Reinstwasser gespult, fur zwei Stunden in
eine 10 mM Na,S-Losung gelegt, erneut mit Reinstwasser gespult und an der Luft

getrocknet.

8.4.9 Beschichtung mit Zinksulfid

Die (strukturierten) polymerisierten AZO-Glaser wurden fur 16.5 h in eine 10 mM
ZnAcy-Lésung eingelegt. Danach wurden sie mit Reinstwasser gespdult, fir 20 h in
eine 10 mM Na,S-LOosung gelegt, erneut mit Reinstwasser gespult und an der Luft

getrocknet.

8.4.10 Beschichtung mit Kupfer dotiertem Zinksulfid

Die (strukturierten) Polymerbursten wurden jeweils in eine 10 mM ZnAcy-Losung mit
unterschiedlichen Mengen an CuCl; (10 mol%, 1 mol%, 0.5 mol% und 0.25 mol%) fur
16 h eingelegt, bevor sie nach Reinigung mit Reinstwasser in eine 10 mM

Sulfidldsung (20 min) getaucht wurden.
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8.4.11 Beschichtung mit Bleisulfid

Die (strukturierten) polymerisierten Glaser wurden fir 155h in eine 10 mM
Pb(NOs),-Losung eingelegt. Danach wurden sie mit Reinstwasser gespult, fur 10 min
in eine 10 mM Na,S-Ldsung gelegt, erneut mit Reinstwasser gespult und an der Luft

getrocknet.

8.4.12 Beschichtung mit Cobaltsulfid
Die polymerisierten Glaser wurden in eine 10 mM CoAc,-Lésung fur 15.5 h eingelegt.
Danach wurden sie mit Reinstwasser gespdlt, fir 20 min in eine 10 mM Na,S-Lésung

gelegt, erneut mit Reinstwasser gespult und an der Luft getrocknet.

8.4.13 Beschichtung mit Kupfersulfid

Die (mikrostrukturierten) PMAA-Substrate wurden fur 15 h in eine 10 mM CuAc;-
Ldsung eingelegt. Anschlielend wurden sie mit Reinstwasser gespult und fur 5 min
in eine 5 mM NayS-Lésung gelegt. Nach erneutem Spulen mit Wasser wurde das

Substrat an der Luft getrocknet.

8.4.14 Beschichtung mit Eisensulfid
Die (strukturierten) Polymerbursten-Substrate wurden fur 16 h in eine 100 mM FeCl,-
Losung gelegt. Danach wurden sie mit Reinstwasser gespult, fur 5 min in eine

10 mM NayS-Losung gelegt, erneut mit Wasser gespult und an der Luft getrocknet.

8.4.15 Beschichtung mit Eisenoxid

Die Herstellung der Eisenoxidpartikel in den Biirsten erfolgte nach Literatur.'®® Die
polymerisierte Probe wurde fiir 12 h in eine frisch hergestellte Lésung aus 1.9¥10° M
FeSO4 und 2.1*10° M Fey(SO4)s-Losung (Verhaltnis 1:1) gelegt. AnschlieRend

wurde die Probe mit Reinstwasser gespult und an Luft getrocknet.

8.4.16 Beschichtung mit Zinnsulfid
Die (strukturierten) polymerisierten Glassubstrate wurden fur 15 h in eine 10 mM
SnCl-Losung gelegt, mit Reinstwasser gespult, anschlieBend 20 min einer H,S-

Atmosphare ausgesetzt, erneut mit Reinstwasser gespult und an der Luft getrocknet.
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8.4.17 Beschichtung mit Titandioxid
Die (mikrostrukturierten) PMAA-Substrate wurden fir 30 min in eine 290 mM
ethanolische TiP-LOosung eingelegt. Anschlieliend wurden sie mit Reinstwasser

gespult und an der Luft getrocknet.

186



Literaturverzeichnis

O Literaturverzeichnis

[1]

[2]

[3]
[4]
[5]
[6]
[7]

[8]
[9]

[10]
[11]

[12]
[13]

[14]

[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

a) J. H. Fendler, Chem. Mater. 2001, 13, 3196-3210; b) G. Decher, Science
1997, 277, 1232-1237; c) F. Caruso, R. A. Caruso, H. Méhwald, Science
1998, 282, 1111-1114.

a) l. Gorelikov, E. Kumacheva, Chem. Mater. 2004, 16, 4122-4127; b) P.
Judeinstein, C. Sanchez, J. Mater. Chem. 1996, 6, 511-525; c) S.
Komarneni, J. Mater. Chem. 1992, 2, 1219-1230; d) D. Yu. Godovski, Adv.
Polym. Sci. 1995, 119, 79-122.

W. Caseri, Macromol. Rapid Commun. 2000, 21, 705-722.

S. Mann, Nature 1988, 332, 119-124.

B. A. Gotliv, L. Addadi, S. Weiner, ChemBioChem 2003, 4, 522-529.

X. K. Zhao, Y. Yuan, J. H. Fendler, J. Chem Soc., Chem. Commun. 1990,
1249-1252.

H. Xiong, M. Cheng, Z. Zhou, X. Zhang, J. Shen, Adv. Mater. 1998, 10, 529—
532.

F. C. Meldrum, J. Flath, W. Knoll, Langmuir 1997, 13, 2033-2049.

C. Loppacher, S. Trogisch, F. Braun, A. Zherebov, S. Grafstro, L. M. Eng, B.
Voit, Macromolecules 2002, 35, 1936—1940.

S. T. Selvan, J. P. Spatz, H.-A. Klok, M. Méller, Adv. Mater. 1998, 10, 132—
134.

H. Althues, R. Palkovits, A. Rumplecker, P. Simon, W. Sigle, M. Bredol, U.
Kynast, S. Kaskel, Chem. Mater. 2006, 18, 1068—1072.

C. LG, Y. Cheng, Y. Liu, F. Liu, B. Yang, Adv. Mater. 2006, 18, 1188—1192.
M. Tamborra, M. Striccoli, R. Comparelli, M. L. Curri, A. Putrella, A.
Agostano, Nanotechnology 2004, 15, S240-S244.

G. L. Whiting, H. J. Snaith, S. Khodabakhsh, J. W. Andreasen, D. W. Breiby,
M. M. Nielsen, N. C. Greenham, R. H. Friend, W. T. S. Huck, Nano Lett.
2006, 6, 573-578.

S. Krishnan, C. J. Weinman, C. K. Ober, J. Mater. Chem. 2008, 18, 3405—
3413.

J. E. Raynor, J. R. Capadona, D. M. Collard, T. A. Petrie, A. J. Garcia,
Biointerphases 2009, 4, FA3—FA16.

T. Matsuda, Adv. Polym. Sci. 2006, 197, 67-106.

S. T. Milner, Science 1991, 251, 905-914.

R. C. Advincula, W. J. Brittain, K. C. Caster, J. Rihe, Polymer Brushes:
Synthesis, Characterization, Applications, Wiley-VCR, Weinheim, 2004.

R. Iwata, P. Suk-Ink, V. P. Hoven, A. Takahara, K. Akiyoshi, Y. Iwasaki,
Biomacromolecules 2004, 5, 2308-2314.

S. Tugulu, A. Arnold, I. Sielaff, K. Johnsson, H.-A. Klok, Biomacromolecules
2005, 6, 1602—-1607.

187



Literaturverzeichnis

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]

[27]
[28]
[29]

[30]
[31]

[32]

[33]
[34]

[35]
[36]
[37]
[38]

[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]

[45]
[46]

[47]

[48]

[49]

L. M. Bronstein, D. M. Chernyshov, P. M. Valetsky, E. A. Wilder, R. J.
Spontak, Langmuir 2000, 16, 8221-8225.

S. Joly, R. Kane, L. Radzilowski, T. Wang, A. Wu, R. E. Cohen, E. L.
Thomas, M. F. Rubner, Langmuir 2000, 16, 1354-1359.

Y. Xia, G. M. Whitesides, Langmuir 1997, 13, 2059-2067.

I. S. Maeng, J. W. Park, Langmuir 2003, 1, 4519-4522.

F. Yu, F. Muacklich, P. Li, H. Shen, S. Mathur, C.-M. Lehr, U. Bakowsky,
Biomacromolecules 2005, 6, 1160-1167.

L. J. Gua, Adv. Mater. 2007, 19, 495-513.

R. Jordan, A. Ulman, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 243-247.

R. Advincula, Q. Zhou, M. Park, S. Wang, J. Mays, G. Sakellariou, S.
Pispas, N. Hadijichristidis, Langmuir 2002, 18, 8672—-8684.

R. Advincula, Adv. Polym. Sci. 2006, 197, 107-136.

G. Carrot, D. Rutot-Houzé, A. Pottier, P. Degée, J. Hilborn, P. Dubois,
Macromolecules 2002, 35, 8400-8404.

M. Weck, J. J. Jackiw, R. R. Rossi, P. S. Weiss, R. H. Grubbs, J. Am. Chem.
Soc. 1999,121, 4088-4089.

K. Matyjaszewski, J. Xia, Chem. Rev. 2001, 101, 2921-2990.

J. Pyun, T. Kowalewski, K. Matyjaszewski, Macromol. Rapid Commun. 2003,
24, 1043-1059.

C. J. Hawker, A. W. Bosman, E. Harth, Chem. Rev. 2001, 101, 3661-3688.
G. Moad, E. Rizzardo, S. H. Thang, Aust. J. Chem. 2005, 58, 379-410.

G. Moad, E. Rizzardo, S. H. Thang, Aust. J. Chem. 2009, 62, 1402-1472.

J. Ruhe, M. Ballauff, M. Biesalski, P. Dziezok, F. Grohn, D. Johannsmann,
N. Houbenov, N. Hugenberg, R. Konradi, S. Minko, M. Motornov, R. R. Netz,
M. Schmidt, C. Seidel, M. Stamm, T. Stephan, D. Usov, H. Zhang, Adv.
Polym. Sci. 2004, 165, 79-150.

M. Biesalski, D. Johannsmann, J. Ruhe, J. Chem. Phys. 2002, 117, 4988—
4994.

J.-S. Wang; K. Matyjaszewski, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5614-5615.
W. T. Eckenhoff, T. Pintauer, Catalysis Reviews 2010, 52, 1-59.

T. E. Patten, K. Matyjaszewski, Adv. Mater. 1998, 10, 901-915.

K. Matyjaszewski, Chem. Eur. J. 1999, 5, 3095-3102.

S. Tugulu, R. Barbey, M. Harms, M. Fricke, D. Volkmer, A. Rossi, H.-A. Klok,
Macromolecules 2007, 40, 168-177.

K. A. Davis, K. Matyjaszewski, Macromolecules, 2000, 33, 4039-4047.

N. K. Singha, B. Klumperman, Macromol. Rapid Commun. 2000, 21, 1116—
1120.

a) M. Husseman, E. E. Malmstrdom, M. McNamara, M. Mate, D. Mecerreyes,
D. G. Benoit, J. L. Hedrick, P. Mansky, E. Huang, T. P. Russell, C. J.
Hawker, Macromolecules 1999, 32, 1424-1431; b) M. Beinhoff, J. Frommer,
K. R. Carter, Chem. Mater. 2006, 18, 3425-3431.

Q. He, A. Kueller, S. Schilp, F. Leisten, H.-A. Kolb, M. Grunze, J. Li, Small
2007, 3, 1860-1865; b) D. M. Jones, W. T. S. Huck, Adv. Mater. 2001, 13,
1256-1259.

a) B. Radhakrishnan, A. N. Constable, W. J. Brittain, Macromol. Rapid
Commun. 2008, 29, 1828-1833; b) B. Radhakrishnan, R. Ranjan, W. J.
Brittain, Soft Matter 2006, 2, 386-396, c) J. Shan, H. Tenhu, Chem.
Commun. 2007, 4580—-4598.

188



Literaturverzeichnis

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]
[55]

[56]
[57]
[58]
[59]
[60]

[61]

[62]

[63]
[64]
[65]
[66]
[67]
[68]

[69]

a) K. Min, J. Hu, C. Wang, A. Elaissari, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
2002, 40, 892-900; b) M. M. Guerrini, B. Charleu, J.-P. Vairon, Macromol.
Rapid Commun. 2000, 21, 669-674; c) B. Charleux, F. D’Agosto, G.
Delaittre, Adv. Polym. Sci. 2010, 233, 125-183.

a) B. Mu, T. Wang, P. Liu, Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46, 3069-3072; b) Y.
Zhang, X. Li, G. Deng, Y. Chen, Macromol. Chem. Phys. 2006, 207, 1394—
1403.

a) N. P. Gaponik, D. V. Talapin, A. L. Rogach, Phys. Chem. Chem. Phys.
1999, 1, 1787-1789; b) H. Mattoussi, L. H. Radzilowski, B. O. Dabbousi, D.
E. Fogg, R. R. Schrock, E. L. Thomas, M. F. Rubner, M. G. Bawendi, J.
Appl. Phys. 1999, 86, 4390-4399. c) H. Mattoussi, L. H. Radzilowski, B. O.
Dabbousi, E. L. Thomas, M. G. Bawendi, M. F. Rubner, J. Appl. Phys. 1998,
83, 7965-7974; d) M. C. Schlamp, X. Peng, A. P. Alivisatos, J. Appl. Phys.
1997, 82, 5837-5842.

a) N. P. Gaponik, D. V. Talapin, A. L. Rogach, Phys. Chem. Chem. Phys.
1999, 1, 1787-1789; b) H. Mattoussi, L. H. Radzilowski, B. O. Dabbousi, D.
E. Fogg, R. R. Schrock, E. L. Thomas, M. F. Rubner, M. G. Bawendi, J.
Appl. Phys. 1999, 86, 4390-4399. c) H. Mattoussi, L. H. Radzilowski, B. O.
Dabbousi, E. L. Thomas, M. G. Bawendi, M. F. Rubner, J. Appl. Phys. 1998,
83, 7965-7974; d) M. C. Schlamp, X. Peng, A. P. Alivisatos, J. Appl. Phys.
1997, 82, 5837-5842.

L. L. Beecroft, C. K. Ober, Chem. Mater. 1997, 9, 1302-1317.

C. LG, C. Guan, Y. Liu, Y. Cheng, B. Yang, Chem. Mater. 2005, 17, 2448—
2454,

T. Kyprianidou-Leodidou, W. Caseri, U. W. Suter, J. Phys. Chem. 1994, 98,
8992-8997.

C. LQ, Z. Cui, Z. Li, B. Yang, J. Shen, J. Mater. Chem. 2003, 13, 526-530.

L. H. Lee, W. C. Chen, Chem. Mater. 2001, 13, 1137-1142.

R. F. Ziolo, E. P. Giannelis, B. A. Weinstein, M. P. O'Horo, B. N. Ganguly, V.
Mehrotra, M. W. Russell, D. R. Huffman, Science 1992, 257, 219-223.

B. H. Sohn, R. E. Cohen, G. C. Papaefthyrniou, J. Magn. Magn. Mater.
1998, 182, 216-224.

a) R. S. Mane, C. D. Lokhande, Mater. Chem. Phys. 2000, 65, 1-31; b) B.
Cao, Y. Jiang, C. Wang, W. Wang, L. Wang, M. Niu, W. Zhang, Y. Li, S.-T.
Lee, Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 1501-1506.

F. Fischer, H.-E. Gumlich, E. Krautz, H. Lange, N. Riehl, A. Scharmann, A.
Schmillen, H. Vogel, Einfihrung in die Lumineszenz, Thiemig Verlag KG,
Minchen, 1971.

T. Douglas, Science 2003, 299, 1192-1193.

Y. Gao, K. Koumoto, Cryst. Growth Des. 2005, 5, 1983-2017.

D. Braga, Angew. Chem. 2003, 115, 5702-5704; Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42, 5544-5546.

M. E. Mackay, A. Tuteja, P. M. Duxbury, C. J. Hawker, B. Van Horn, Z.
Guan, G. Chen, R. S. Krishnan, Science 2006, 311, 1740-1743.

O. Azzaroni, A. A. Brown, N. Cheng, A. Wei, A. M. Jonasc, W. T. S. Huck, J.
Mater. Chem. 2007, 17, 3433-3439.

S. G. Boyes, B. Akgun, W. J. Brittain, M. D. Foster, Macromolecules 2003,
36, 9539-9548.

S. Tugulu, M. Harms, M. Fricke, D. Volkmer, H.-A. Klok, Angew. Chem.
2006, 118, 7619-7623; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7458—-7461.

189



Literaturverzeichnis

[70]
[71]
[72]
[73]
[74]
[75]

[76]
[77]
[78]
[79]
[80
[81]
[82]
[83]
[84]

[85]
[86]

[87]
[88]
[89]
[90]
[91]

[92]
[93]

[94]
[95]

[96]
[97]

Laser 2000 GmbH, Wessling/Munchen, Deutschland;
http://www.laser2000.de.

Institut fur Optoelektronik, Ulm, Deutschland, http://www.uni-ulm.de/in/opto.
Suss MicroTec AG, Garching, Deutschland; http://www.suss.com.

R. L. Seliger, W. P. Fleming, J. Appl. Phys, 1974, 45, 1416-1422.

C. A. Volkert, A. M. Minor, MRS Bull, 2007, 32, 389-399.

Yao, N, Introduction to the focused ion beam system. In N. Yao (Ed.), Focused lon
Beam Systems: Basics and Applications, (2007) (pp. 1-31), Cambridge University
Press.

A. Rezaee, L. C. Pavelka, S. Mittler, Nanoscale Res. Lett., 2009, 4, 1319-1323.

B. Prével, J.-M. Benoit, L. Bardotti, P. Mélion, A. Ouerghi, D. Lucot, E. Bourhis, J.
Gierak Appl. Phys. Lett., 2011, 99, 083116-1 — 083116-3.

FEI Company, Hillsboro, USA;
http://www.fei.com/uploadedFiles/DocumentsPrivate/Content/2007 _02_Quanta_3D
_FEG_Datasheet.pdf

http://gwyddion.net/

R. A. Hatton, S. R. Day, M. A. Chesters, M. R. Willis, Thin Solid Films 2001, 394,
292-297.

Lithografie — Theorie und Anwendung von Photolacken, Entwicklern,
Atzchemikalien und Lésemitteln, MicroChemicals GmbH, Ulm, 2007.
ALLRESTIST GmbH, Strausberg, Deutschland,

http://www .allresist.de/wMedia/pdf/

wDeutsch/produkte _ebeamresist/AR_P631_679.pdf.

W.-K. Lee, M. Patra, P. Linse, S. Zauscher, Small 2007, 3, 63—66.

a) A. G. Koutsioubas, A. G. Vanakaras, Langmuir 2008, 24, 13717-13722,;
b) M. Patra, P. Linse, Nano Lett. 2006, 6, 133—137.

Incelltec GmbH, Aachen, Deutschland, www.incelltec.de.

P. de Groot, X. C. de Lega, J. Kramer, M. Turzhitsky, Appl. Opt. 2002, 41,
4571-4578.

R. M. A. Azzam, N. M. Bashara, Ellipsometry and Polarized Light, North-
Holland: Amsterdam, The Netherlands, 1977.

J. Schwider, R. Burow, K.-E. Elssner, J. Grzanna, R. Spolaczyk, K. Merkel,
Appl. Opt. 1983, 22, 3421-3432.

K. Creath, Surface Characterization and Testing. SPIE Proceedings 1986,
680, 19-28.

D. Esser, D. Mahlmann, D. Wortmann, J. Gottmann, Appl. Phys. B. 2009,
96, 453—-457.

D. Mahlmann, J. Jahnke, P. Loosen, Eur. J. Phycol. 2008, 43, 355-364.

J. Jahnke, D. Mahlmann, J. Appl. Phycol. 2010, 22, 117-122.

a) A. Y. Sankhe, S. M. Husson, S. M. Kilbey II, J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem. 2007, 45, 566-575; b) L. A. Bimendina, V. V. Roganov, E. A.
Bekturov, J. Polymer Sci.: Symposium 1974, 44, 65-74; c) M. Biesalski, J.
Ruhe, D. Johannsmann, J. Chem. Phys. 1999, 111, 7029-7037; d) M. Niwa,
T. Mori, N. Higashi, Macromolecules 1993, 26, 1936—1940.

D. Volkmer, M. Harms, L. Gower, A. Ziegler, Angew. Chem. Int. Ed. 2005,
44, 639-644; Angew. Chem. 2005, 117, 645-650.

S. Mann, Biomineralization: principles and concepts in bioinorganic materials
chemistry, Oxford University Press, New York, 2001.

S. R. Dickinson, K. M. McGrath, Analyst 2001, 126, 1118-1121.

a) C. G. Kontoyannis, N. V. Vagenas, Analyst, 2000, 125, 251-255; b) C.
Gabrielli, R. Jaouhari, S. Joiret, G. Maurin, P. Rousseau, J. Electrochem.

190



Literaturverzeichnis

[98]

[99]

[100]
[101]
[102]
[103]

[104]

[105]
[106]
[107]
[108]
[109]

[110]
[111]

[112]
[113]
[114]
[115]
[116]
[117]
[118]
[119]

[120]

Soc. 2003, 150, C478-C484; c) W. B. White, Intern. J. Speleology 2006, 35,
103-107.

a) S. Raz, S. Weiner, L. Addadi, Adv. Mater. 2000, 12, 38-42; b) C. J.
Stephens, S. F. Ladden, F. C. Meldrum, H. K. Christenson, Adv. Funct.
Mater. 2010, 20, 2108-2115; c) J. Xiao, Z. Wang, Y. Tang, S. Yang,
Langmuir 2010, 26, 4977—-4983; d) S. Bentov, S. Well, L. Glazer, A. Sagi, A.
Berman, J. Struct. Biol. 2010, 171, 207-215; e) T. Y.-J. Han, J. Aizenberg,
Chem. Mater. 2008, 20, 1064—1068.

S. Tugulu, H.-A. Klok, Biomacromolecules 2008, 9, 906—912.

a) J. Yua, X. Zhao, B. Chenga, Q. Zhang, J. Solid State Chem. 2005, 178,
861-867; b) H. Nebel, M. Epple, Z. Anorg. Allg. Chem. 2008, 634, 1439-
1443.

J. Israelachvili, Intermolecular and Surface Forces, Academic Press, San
Diego, 1992.

S. S. Sheiko, F. C. Sun, A. Randall, D. Shirvanyants, M. Rubinstein, H.-I.
Lee, K. Matyjaszewski, Nature 2006, 440, 191-194.

J. Riga, J. J. Verbist, P. Josseaux, A. Kirsch-de Mesmaeker, Surf. Interface
Anal. 1985, 7, 163—-168.

a) S. Oswald, W. Bruckner, Surf. Interface Anal. 2004, 36, 17-22; b) D.
Barreca, A. Gasparotto, C. Maragno, E. Tondello, C. Sada, Chem. Vap.
Deposition 2004, 10, 229-236.

a) R. Konradi, J. Ruhe, Macromolecules 2005, 38, 4345-4354; b) R.
Konradi, J. Rihe, Macromolecules 2004, 37, 6954-6961.

X. L4, N. LG, J. Gao, X. Jin, C. L4, Polym. Int. 2007, 56, 601-605.

T. Nobuta, T. Ogawa, J. Mater. Sci. 2009, 44, 1800-1812.

R. N. Bhargava, D. Gallagher, X. Hong, A. Nurmikko, Phys. Rev. Lett. 1994,
72,416-419.

K. Jayanthi, S. Chawla, H. Chander, D. Haranath, Cryst. Res. Technol.
2007, 42, 976-982.

P. Yang, M. L4, D. X4, D. Yuan, G. Zhou, Appl. Phys. A 2001, 73, 455—458.
S. Lee, D. Song, D. Kim, J. Lee, S. Kim, I. Y. Park, Y. D. Cho, Mater. Lett.
2004, 58, 342-346.

S. J. Xu, S. J. Chua, B. Liu, L. M. Gan, C. H. Chew, G. Q. Xu, Appl. Phys.
Lett. 1998, 73, 478-480.

A. A. Khosravi, M. Kundu, L. Jatwa, S. K. Deshpande, U. A. Bhagwat, M.
Sastry, S. K. Kulkarni, Appl. Phys. Lett. 1995, 67, 2702-2704.

J. Huang, Y. Yang, S. Xue, B. Yang, S. Liu, J. Shen, Appl. Phys. Lett. 1997,
70, 2335-2337.

A. A. Bol, J. Ferwerda, J. A. Bergwerff, A. Meijerink, J. Lumin. 2002, 99,
325-334.

Y. Wang, A. Suna, W. Mahler, R. Kasowski, J. Chem. Phys. 1987, 87, 7315—
7322.

S. A. McDonald, G. Konstantatos, S. Zhang, P. W. Cyr, E. J. D. Klem, L.
Levina, E. H. Sargent, Nat. Mater. 2005, 4, 138—-142.

L. Bakueva, G. Konstantatos, L. Levina, S. Musikhin, E. H. Sargent, Appl.
Phys. Lett. 2004, 84, 3459-3461.

W. Lu, J. Fang, Y. Ding, Z. L. Wang, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 19219-
19222.

R. D. Schaller, M. A. Petruaka, V. I|. Klimov, J. Phys. Chem. B 2003, 107,
13765-13768.

191



Literaturverzeichnis

[121]

[122]

[123]

[124]
[125]

[126]

[127]
[128]

[129]
[130]
[131]
[132]
[133]
[134]
[135]
[136]
[137]
[138]
[139]
[140]

[141]

[142]

a) Z. L. Wang, B. Zhao, F. Zhang, W. Mao, G. Qian, X. Fan, Mater. Lett.
2007, 61, 3733-3735; b) H. Hirata, K. Higashiayama, Bull. Chem. Soc. Jpn.
1971, 44, 2420-2423; c) R. Plass, S. Pelet, J. Krueger, M. Gratzel, U. Bach,
J. Phys. Chem. B 2002, 106, 7578-7580.

J. H. Warner, A. A. R. Watt, D. R. Tilley, Nanotechnology 2005, 16, 2381-
2384.

a) F. W. Wise, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 773-780; b) M. A. Hines, G. D.
Scholes, Adv. Mater. 2003, 15, 1844-1849; c) A. A. Watt, P. Meredith, J. D.
Riches, S. Atkinson, H. Rubinsztein-Dunlop, Curr. Appl. Phys. 2004, 4, 320—
322.

X. Lu, Y. Zhao, C. Wang, Adv. Mater. 2005, 17, 2485—-2488.

P. Lutsyk, L. Dzura, A. Kutsenko, Ya. Vertsimakha, J. Sworakowski,
Semicond. Phys., Quantum Electronics & Optoelectronics 2005, 8, 54-59.

A. Stavrinadis, S. Xu, J. H. Warner, J. L. Hutchison, J. M. Smith, A. A. R.
Watt, Nanotechnology 2009, 20, 445608-1-445608-7.

S. Yang, S. Wang, K. K. Fung, Pure Appl. Chem. 2000, 72, 119-126.

Y. Zhang, Y. Fang, S. Wang, S. Lin, J. Colloid Interface Sci. 2004, 272, 321-
325.

G. Li, C. Li, H. Tang, K. Cao, J. Chen, Y. Jin, Mater. Lett. 2010, 64, 2755—
2758.

L. Zimmermann, M. Weibel, W. Caseri, U. W. Suter, J. Mater. Res. 1993, 8,
1742-1748.

W. Webel, W. Caseri, U. W. Suter, H. Kiss, E. Wehrli, Polym. Adv. Technol.
1991, 2, 75-80.

J. Yang, J. Peng, Q. Zhang, F. Peng, H. Wang, H. Yu, Angew. Chem. Int.
Ed. 2009, 48, 3991-3995.

H. Zhao, M. Chaker, D. Ma, Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 14754-
14761.

X. Lu, Y. Zhao, C. Wang, Adv. Mater. 2005, 17, 2485—-2488.

Y. G. Feng, T. He, N. Alonso-Vante, Chem. Mater. 2008, 20, 26-28.

X. Y. Chen, Z. J. Zhang, Z. G. Qiu, C. W. Shi, X. L. Li, J. Colloid Interface
Sci. 2007, 308, 271-275.

S.-J. Bao, Y. Li, C. M. Li, Q. Bao, Q. Lu, J. Guo, Cryst. Growth Des. 2008, 8,
3745-3749.

D. Chen, K. B. Tang, G. Z. Shen, J. Sheng, Z. Fang, X. M. Liu, H. G. Zheng,
Y. T. Qian, Mater. Chem. Phys. 2003, 82, 206—209.

X. F. Qian, X. M. Zhang, C. Wang, K. B. Tang, Y. Xie, Y. T. Qian, J. Alloys
Compd. 1998, 278, 110-112.

Y. D. Yin, C. K. Erdonmez, A. Cabot, S. Hughes, A. P. Alivisatos, Adv.
Funct. Mater. 2006, 16, 1389-1399.

Die Hydroentschwefelung ist der Standardkatalyseprozess, um den
Schwefelgehalt in Erddlprodukten abzubauen. Bei diesem Vorgang wird die
schwefelhaltige Fraktion des Rohéls mit Wasserstoff und einem Katalysator
gemischt, um zu Schwefelwasserstoff zu reagieren. Normalerweise besteht
der Katalysator aus Aluminium, welches mit Kobalt und Molybdan
impragniert ist.

(Hielscher Ultrasonics GmbH, Teltow, Deutschland,
http://www.hielscher.com/ultraschall/oil_desulfurization_01.htm)

X. F.Qian, J. Yin, Y. F. Yang, Q. H. Lu, Z. K. Zhu, J. Lu, J. Appl. Polym. Sci.
2001, 82, 2744-2749.

192



Literaturverzeichnis

[143]
[144]

[145]

[146]
[147]
[148]
[149]
[150]
[151]
[152]
[153]
[100]
[100]
[156]
[157]

[158]

[159]
[160]

[161]

[162]

H. Bi, X. Jiang, C. Yang, J. Hong, Mater. Lett. 2003, 57, 2606—-2611.

|. Tabakovic, S. Riemer, K. Tabakovic, M. Sun, M. Kief, J. Electrochem. Soc.
2006, 153, C586—C593.

a) X. Wang, C. Xu, Z. Zhang, Mater. Lett. 2006, 60, 345—-348; b) W. Liang,
M. H. Whangbo, Solid State Commun. 1993, 85, 405-408; c) J. Janata, M.
Josowicz, D. M. DeVaney, Anal. Chem. 1994, 66, 207-228; d) X. H. Liao, N.
Y. Chen, S. Xu, S. B. Yang, J. J. J. Zhu, J. Cryst. Growth 2003, 252, 593—
598.

R. Blachnik, A. Muller, Thermochim. Acta 2000, 361, 31-52.

W. Zhang, X. Wen, S. Yan, Langmuir 2003, 19, 4420-4426.

J.-S. Chung, H.-J. Sohn, J. Power Sources 2002, 108, 226—-231.

F. Zhang, S. S. Wong, Chem. Mater. 2009, 21, 4541-4554.

V. Janickis, R. MaciuleviCius, R. Ivanauskas, |. Ancutiené, Materials
Science-Poland 2005, 23, 715-727.

V. Krylova, M. Andrulevicius, Intern. J. Photoenergy 2009, Article ID 304308,
1-8. d0i:10.1155/2009/304308.

M. H. Kunita, E. M. Girotto, E. Radovanovic, M. C. Gongalves, O. P.
Ferreira, E. C. Muniz, A. F. Rubira, Appl. Surf. Sci. 2002, 202, 223-231.

R. Narizzano, V. Erokhin, C. Nicolini, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 15798—
15802.

J. Cardoso, O. Gomez Daza, L. Ixlilco, M. T. S. Nair, P. K. Nair, Semicond.
Sci. Technol. 2001, 16, 123-127.

Y. Zhang, L. Yao, Y. Qi, L. Sun, Z. Wu, J. Sol-Gel Sci. Technol. 2009, 50, 3—
7.

T. Kyprianidou-Leodidou, H.-J. Althaus, Y. Wyser, D. Vetter, M. Buchler, W.
Caseri, U. W. Suter, Mater. Res. Soc. 1997, 12, 2198-2206.

Q. A. Pankhurst, J. Connolly, S. K. Jones, J. Dobson, J. Phys. D: Appl. Phys.
2003, 36, R167—-R181.

a) S. Goodwin, C. Peterson, C. Hoh, C. Bittner, J. Magn. Magn. Mater. 1999,
194, 132-139; b) F. Scherer, M. Anton, U. Schillinger, J. Henke, C.
Bergemann, A. Krtiger, B. Gansbacher, C. Plank, Gene Ther. 2002, 9, 102—
109; c) C. Bergemann, D. Miuller-Schulte, J. Oster, L. a Brassard, A. S.
Lidbbe, J. Magn. Magn. Mater. 1999, 194, 45-52; d) S. R. Rudge, T. L. Kurtz,
C. R. Vessely, L. G. Catterall, D. L. Williamson, Biomaterials 2000, 21,
1411-1420.

M. Shinkai, J. Biosci. Bioeng. 2002, 94, 606—613.

K. A. Hinds, J. M. Hill, E. M. Shapiro, M. O. Laukkanen, A. C. Silva, C. A.
Combs, T. R. Varney, R. S. Balaban, A. P. Koretsky, C. E. Dunbar, Blood
2003, 102, 867-872.

a) J.-M. Nam, C. S. Thaxton, C. A. Mirkin, Science 2003, 301, 1884—1886; b)
C. C. Berry, J. Mater. Chem. 2005, 15, 543-547; c) U. Jeong, X. W. Teng, Y.
Wang, H. Yang, Y. N. Xia, Adv. Mater. 2007, 19, 33-60; d) D. R. Baselt, G.
U. Lee, M. Natesan, S. W. Metzger, P. E. Sheehan, R. J. Colton, Biosens.
Bioelectron. 1998, 13, 731-739; e) P. R. Levison, S. E. Badger, J. Dennis, P.
Hathi, M. J. Davies, |. J. Bruce, D. Schimkat, J. Chromatogr. A 1998, 816,
107-111.

a) |. Safafik, M. Safafikova, J. Chromatogr. B 1999, 722, 33-53; b) M.
Tudorache, M. Co, H. Lifgren, J. Emneus, Anal. Chem. 2005, 77, 7156—
7162; c) A. K. Gupta, M. Gupta, Biomaterials 2005, 26, 3995-4021; d) B.
Yoza, M. Matsumoto, T. Matsunaga, J. Biotechnol. 2002, 94, 217-224.

193



Literaturverzeichnis

[163]
[164]
[165]
[166]
[167]
[168]
[169]
[170]
[171]
[172]
[173]
[174]
[175]
[176]
[177]
[178]

[179]
[180]

[181]
[182]
[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

W. Chen, X. W. Li, G. Xue, Z. Q. Wang, W. Q. Zou, Appl. Surf. Sci. 2003,
218, 215-221.

A.-H. Lu, E. L. Salabas, F. Schuth, Angew. Chem. 2007, 119, 1242-1266;
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1222-1244.

W.-D. Zhang, H.-M. Xiao, L.-P. Zhu, S.-Y. Fu, M.-X. Wan, J. Polymer Sci.,
Part A: Polym. Chem. 2010, 48, 320-326.

B. H. Sohn, R. E. Cohen, Chem. Mater. 1997, 9, 264—269.

S. Yu, G. M. Chow, J. Mater. Chem. 2004, 14, 2781-278.

J. Huang, B. Han, W. Yue, H. Yan, J. Mater. Chem. 2007, 17, 3812—-3818.
W. S. Choi, H. Y. Koo, J. Y. Kim, W. T. S. Huck, Adv. Mater. 2008, 20, 1-5.
J. Huang, S. Wan, M. Guo, H. Yan, J. Mater. Chem. 2006, 16, 4535-4541.
S. Muranaka, Y. Bando, T. Takaoa, Thin Solid Films 1981, 86, 11-19.

J. C. Manifacier, Thin Solid Films 1982, 90, 297-308.

K. Deraman, S. Sakrani, B. B. Ismail, Y. Wahab, R. D. Gould, Int. J.
Electronics 1994, 76, 917-922.

K. C. Song, J. H. Kim, J. Colloid Interface Sci. 1999, 212, 193—-196.

T. Jiang, G. A. Ozin, J. Mater. Chem., 1998, 8, 1099-1108.

a) A. Lopez, A. Artiz, Semicond. Sci. Technol. 1994, 9, 2130-2133; b) S. K.
Arora, D. H. Patel, M. K. Agarwal, J. Mater. Sci. 1994, 29, 3979-3983.

A. Ortiz, J. C. Alonso, M. Garcia, J. Toriz, Semicond. Sci. Technol. 1996, 11,
243-247.

M. Sugiyama, K. Miyauchi, T. Minemura, H. Nakanishi, Jpn. J. Appl. Phys.
2008, 47, 8723-8725.

J. P. Singh, R. K. Bedi, Thin Solid Films 1991, 199, 9-12.

P. K. Nair, M. T. S. Nair, A. Fernandez, M. Ocampo, J. Phys. D: Appl. Phys.
1989, 22, 829-836.

M. Ristov, G. Sinadinovski, |. Grozdanov, M. Mitreski, Thin Solid Films 1989,
173, 53-58.

Z. Wang, S. Qu, X. Zeng, J. Liu, Ch. Zhang, F. Tan, L. Jin, Z. Wang, J.
Alloys Compd. 2009, 482, 203-207.

P. K. Nair, M. T. S. Nair, R. A. Zingaro, E. A. Meyers, Thin Solid Films 1994,
239, 85-92.

a) Z. Zhang, C. C. Wang, R. Zakaria, J. Y. Ying, J. Phys. Chem. B 1998,
102, 10871-10878; b) H. Kominami, S. Muratami, J. Kato, Y. Kera, B.
Ohtani, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 10501-10507.

a) B. O’ Regan, M. Gratzel, Nature 1991, 353, 737-740; b) A. Hagfeldt, M.
Gratzel, Chem. Rev. 1995, 95, 49-68; c) C. A. Bignozzi, R. Argazzi, C. J.
Kleverlaan, Chem. Soc. Rev. 2000, 29, 87-96; d) S. Nakade, M. Matsuda, S.
Kambe, Y. Saito, T. Kitamura, T. Sakata, Y. Wada, H. Mori, S. Yanagida, J.
Phys. Chem. B 2002, 106, 10004-10010; e) J. Nelson, Phys. Rev. B 1999,
59, 15374-15380.

a) Y. Zhu, J. Shi, Z. Zhang, C. Zhang, X. Zhang, Anal. Chem. 2002, 74, 120—
124; b) R. K. Sharma, M. C. Bhatnagar, G. L. Sharma, Sens. Actuators, B
1998, 46, 194-201; c) M. C. Carotta, M. Ferroni, D. Gnani, V. Guidi, M.
Merli, G. Martinelli, M. C. Casale, M. Notaro, Sens. Actuators, B 1999, 58,
310-317; d) E. Traversa, G. Gusmano, G. Gnappi, A. Montenero, Sens.
Actuators, B 1996, 31, 59-70.

a) B. L. Bischoff, M. A. Anderson, Chem. Mater. 1995, 7, 1772-1778; b) J. B.
Yin, X. P. Zhao, Chem. Mater. 2002, 14, 4633—4640; c) C. P. Sibu, S. R.
Kumar, P. Mukundan, K. G. K. Warrier, Chem. Mater. 2002, 14, 2876—-2881.

194



Literaturverzeichnis

[188]

[189]
[190]
[191]
[192]

[193]

[194]
[195]
[196]
[197]
[198]
[199]
[200]
[201]
[202]
[203]
[204]
[205]
[206]
[207]
[208]

[209]
[210]

[211]

P. A. van Hal, M. M. Wienk, J. M. Kroon, W. J. H. Verhees, L. H. Slooff, W.
J. H. van Gennip, P. Jonkheijm, R. A. J. Janssen, Adv. Mater. 2003, 15,
118-121.

C. Y. Kwong, W. C. H. Choy, A. B. Djurisi¢, P. C. Chui, K. W. Cheng, W. K.
Chan, Nanotechnology 2004, 15, 1156—-1161.

Y.-Y. Lin, T.-H. Chu, S.-S. Li, C.-H. Chuang, C.-H. Chang, W.-F. Su, C.-P.
Chang, M.-W. Chu, C.-W. Chen, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 3644—-3649.
T.-W. Zeng, Y.-Y. Lin, H.-H. Lo, C.-W. Chen, C.-H. Chen, S.-C. Liou, H.-Y.
Huang, W.-F. Su, Nanotechnology 2006, 17, 5387-5392.

S. Yamada, Z. Wang, E. Mouiri, K. Yoshinaga, Colloid Polym. Sci. 2009, 287,
139-146.

C. Sciancalepore, T. Cassano, M. L. Curri, D. Mecerreyes, A. Valentini, A.
Agostiano, R. Tommasi, M. Striccoli, Nanotechnology 2008, 19, 205705-1—-
205705-8.

H. I. Elim, B. Cai, Y. Kurata, O. Sugihara, T. Kaino, T. Adschiri, A.-L. Chu, N.
Kambe, J. Phys. Chem. B 2009, 113, 10143-10148.

J.  Geserick, Synthese mesoskopisch organisierter Nanopartikel,
Dissertation, Universitat Ulm, 2009.

D. Huang, Z.-D. Xiao, J.-H. Gu, N.-P. Huang, C.-W. Yuan, Thin Solid Films
1997, 305, 110-115.

R. Rizza, D. Fitzmaurice, S. Hearne, G. Hughes, G. Spoto, E. Ciliberto, H.
Kerp, R. Schropp, Chem. Mater. 1997, 9, 2969-2982.

S.-Z. Chen, P.-Y. Zhang, W.-P. Zhu, L. Chen, S.-M. Xu, Appl. Surf. Sci.
2006, 252, 7532-7538.

X. Liu, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 3018-3021; Angew. Chem. 2009,
121, 3062-3065.

A. Somwangthanaroj, C. Phanthawonge, S. Ando, W. Tanthapanichakoon,
J. Appl. Polym. Sci. 2008, 110, 1921-1928.

S. C. Hsu, W. T. Whang, C. H. Hung, P. C. Chiang, Y. N. Hsiao, Macromol.
Chem. Phys. 2005, 206, 291-298.

L. Guo, S. Yang, C. Yang, P. Yu, J. Wang, W. Ge, G. K. L. Wong, Chem.
Mater. 2003, 12, 2268—2274.

H.-M. Xiong, D.-P. Xie, X.-Y. Guan, Y.-J. Tan, Y.-Y. Xia, J. Mater. Chem.
2007, 17, 2490-2496.

R. Y. Hong, L. L. Chen, J. H. Li, H. Z. Li, Y. Zheng, J. Ding, Polym. Adv.
Technol. 2007, 18, 901-909.

M. Oner, J. Norwig, W. H. Meyer, G. Wagner, Chem. Mater. 1998, 10, 460—
463.

G. Wegner, P. Baum, M. Muller, J. Norwig, K. Landfester, Macromol. Symp.
2001, 175, 349-355.

M. Andrés-Vergés, M. Martinez-Gallego, J. Mater. Sci. 1992, 27, 3756—
3762.

R. Hoffmann, T. Fuchs, T. P. Niesen, J. Bill, F. Aldinger, Surf. Interface Anal.
2002, 34, 708-711.

A. Taubert, G. Glasser, D. Palms, Langmuir 2002, 18, 4488—4494.

P. K. Nair, M. T. S. Nair, R. A. Zingaro, E. A. Meyers, Thin Solid Films 1994,
239, 85-92.

M. Ristov, GJ. Sinadinovski, |. Grozdanov, M. Mitreski, Thin Solid Films
1989, 173, 53-58.

195



Literaturverzeichnis

[212]

[213]
[214]

[215]

[216]

S. L. Flegler, J. W. Heckman, Jr., K. L. Klomparens, Elektronenmikroskopie:
Grundlagen — Methoden — Anwendungen, Spektrum Akademischer Verlag
GmbH, Heidelberg, Berlin, Oxford, 1995.

D. Haarer, H. W. Spiess, Spektroskopie amorpher und kristalliner
Festkorper, Steinkopff Verlag, Darmstadt, 1995.

D. Brune, R. Hellborg, H. J. Whitlow, O. Hunderi, Surface Characterization,
Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, 1997.

C. P. Prater, P. G. Maivald, K. J. Kjoller, M. G. Heaton, TappingMode
Imaging Applications and Technology, Vecco, 2004
http://www.vecco.com/appnotes/AN04_TappingMode 03254Ir.pdf.

AMETEK GmbH, EDAX Division, Wiesbaden, Deutschland.

196









Anhang

10 Anhang
10.1 AFM-Topografien aller gemessener Streifenbreiten
Ubersicht tber alle gemessenen PMAA-Streifenbreiten (1.25, 2.5, 5, 10, 20 und

40 pum), jeweils mit dem 3D-Bild und dem entsprechenden Hohenprofil:
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Anhang

10.3 EDX-Spektren der Metallsulfide bzw. -oxide mit den jeweils

dazugehdrigen Tabellen

10.3.1 Cadmiumsulfid

[Count=  SiKa
2.8k
2.4k
E.0k
1.6k
.2k K Kb
K Ka
BlKa cdLb
o Qika cdLb
TiLa
NaKa cdLl
[ Cdp.a
“FEEL
ERES TiKa St
A ZnKa
¥ + n ¥ H n T T An T T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 @.00 9,00 10.00 11.00 12.00 13.00

kev

Abbildung A1l: EDX-Spektrum der Polymeroberflache einer mikrostrukturierten PMAA/

CdS-Probe.

Tabelle Al: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/CdS-Probe auf der Polymerober-
flache und relative Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt %? At %° Net. Bkgd Inte. P/B'
Inte. Inte. Error®

OK 24.91 40.14 38.46 1.07 1.66 35.94
Na K 6.79 7.61 25.51 3.49 2.23 7.31
Al K 3.43 3.27 20.15 5.08 2.73 3.97
Si K 40.94 37.58 264.48 5.06 0.63 52.27
S K 2.10 1.69 10.57 4.43 4.17 2.39
CdL 5.91 1.35 11.88 4.50 3.85 2.64
KK 6.26 413 32.66 3.99 1.95 8.19
Ti K 2.89 1.56 11.06 3.65 3.85 3.03
Zn K 6.78 2.67 7.52 1.26 4.21 5.97
Total 100.00 100.00 — — — —

& Gewichtsprozent

® Atomprozent

° Nettointensitat (Net Intensities) — Peakintensitat minus des Hintergrunds nach der Entfaltung.
Hintergrundintensitat (Backround Intensity) — Intensitét, die als Hintergrund bertcksichtigt wird.

¢ Intensitatsfehler (Intensity Error) — Relativer statistischer Fehler fir die Elementpeak-Intensitat.

" Peak zu Hintergrund-Verhaltnis — Das Verhaltnis der Punkte in einem Peak zu den Punkten in dem

subtrahierten Hintergrund.
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|rounts SiKa
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Abbildung A2: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/CdS-Probe zwischen den
Polymerstrukturen.

Tabelle A2: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/CdS-Probe zwischen den
Polymerstrukturen und relative Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

OK 31.09 46.25 57.11 1.09 1.35 52.39
Na K 6.43 6.66 26.10 3.53 2.21 7.39
Al K 3.43 3.02 21.76 4.60 2.56 4.73
Si K 42.70 36.18 295.20 4.65 0.59 63.48
KK 6.14 3.74 33.79 3.92 1.91 8.62
Ti K 3.27 1.62 13.42 2.71 3.23 4.95
Zn K 6.94 2.53 8.06 0.90 3.90 8.96
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.3.2 Zinksulfid
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Abbildung A3: EDX-Spektrum der Polymeroberflache einer mikrostrukturierten PMAA/ZnS-

Probe.

Tabelle A3: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/ZnS-Probe auf der
Probenoberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.
Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error
OK 30.65 44,08 176.25 6.57 0.96 26.84
Na K 8.63 8.64 121.99 15.18 1.25 8.03
Mg K 2.57 2.43 43.56 18.25 2.53 2.39
Al K 0.70 0.59 14.15 20.17 6.42 0.70
SiK 45,02 36.90 1026.50 20.40 0.39 50.32
SK 1.36 0.98 22.30 16.35 4.10 1.36
CakK 8.38 4.81 139.44 13.42 1.14 10.39
Zn K 2.69 0.95 7.64 4.31 6.50 1.77
Total 100.00 100.00 — — — —

A8




Anhang

[Counts i
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Abbildung A4:. EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/ZnS-Probe zwischen den
Polymerstrukturen.

Tabelle A4: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/ZnS-Probe zwischen den
Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error
OK 33.55 47.00 204.62 6.15 0.90 33.28
Na K 9.55 9.31 146.61 16.43 1.14 8.92
Mg K 2.75 2.54 50.47 20.50 2.36 2.46
SiK 45.55 36.35 1119.48 22.02 0.38 50.84
CakK 8.59 4.80 151.59 12.80 1.09 11.85
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.3.3 Zinksulfid mit dotiertem Kupfer

sfira

Cuka

cukb
ZnEb
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Abbildung A5: EDX-Spektrum der Polymeroberflache einer mikrostrukturierten mit 10 mol%

Cu-dotierten PMAA/ZnS-Probe.

Tabelle A5: Relative Haufigkeit der Elemente der mit 10 mol% Cu-dotierten PMAA/ZnS-
Probe auf der Polymeroberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 19.40 31.60 35.84 3.63 2.31 0.88
OK 26.15 31.99 191.81 6.43 0.94 29.84
Na K 9.29 7.91 187.26 18.78 1.01 9.97
Mg K 1.73 1.39 41.53 24.51 2.89 1.69
Al K 0.31 0.23 9.17 27.58 11.04 0.33
Si K 32.46 22.61 1069.87 27.31 0.40 39.18
SK 1.02 0.62 26.38 18.19 3.79 1.45
Sn L 1.86 0.31 17.17 15.55 5.10 1.10
CaK 5.31 2.59 131.26 14.29 1.21 9.19
CuK 0.97 0.30 6.13 4.06 7.77 151
Zn K 1.50 0.45 7.78 4.01 6.44 1.94
Total 100.00 100.00 - — — —
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Abbildung A6: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten 10 mol% Cu-dotierten PMAA/ZnS-
Probe zwischen den Polymerstrukturen.

Tabelle A6: Relative Haufigkeit der Elemente der 10 mol% Cu-dotierten PMAA/ZnS-Probe
zwischen den Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

OK 32.34 46.20 213.38 5.39 0.89 39.62
Na K 9.70 9.65 158.53 17.19 1.11 9.22
Mg K 2.72 2.55 53.02 24.12 2.40 2.20
Al K 0.66 0.56 15.33 23.87 6.54 0.64
SiK 44.47 36.19 1162.08 22.29 0.38 52.14
SK 0.39 0.28 7.30 16.52 10.99 0.44
SnL 2.54 0.49 18.10 13.05 4.64 1.39
CaK 7.18 4.09 137.70 11.93 1.17 11.54
Total 100.00 100.00 — — — —
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10.3.4 Bleisulfid
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Abbildung A7: EDX-Spektrum der Polymeroberflache einer mikrostrukturierten PMAA/
Bleisulfid-Probe.

Tabelle A7: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Bleisulfid-Probe auf der Polymer-

oberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

OK 19.80 37.17 30.14 1.68 2.06 17.99
Al K 3.22 3.58 20.46 5.63 2.96 3.64
Si K 42.24 45.18 292.16 6.10 0.64 47.90
SK 0.33 0.31 1.78 5.85 22.12 0.31
KK 7.66 5.88 38.59 4.09 1.90 9.44
TiK 3.41 2.14 13.38 3.42 3.61 3.91
Zn K 7.50 3.45 9.09 0.62 3.80 14.57
Pb L 15.85 2.30 2.82 0.66 7.75 4.28
Total 100.00 100.00 — — - -
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Abbildung A8: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/Bleisulfid-Probe zwischen

den Polymerstrukturen.

Tabelle A8: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Bleisulfid-Probe zwischen den

Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

OK 25.23 32.63 56.64 1.72 1.47 32.96
Na K 6.20 5.58 36.60 3.95 1.96 9.27
Al K 2.93 2.25 26.76 4,76 2.43 5.62
SiK 35.26 25.98 349.82 5.16 0.58 67.86
KK 5.60 2.96 43.99 4.27 1.78 10.30
Ti K 2.74 1.18 15.81 4.06 3.33 3.89
Zn K 6.08 1.92 9.76 1.25 3.87 7.79
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.3.5 Bleichlorid
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Abbildung All: EDX-Spektrum der Polymeroberflache einer mikrostrukturierten PMAA/Blei-
chlorid-Probe.

Tabelle A9: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Bleichlorid-Probe auf der Polymer-
oberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 22.42 42.37 12.84 1.94 3.43 6.61
OK 13.76 19.53 27.00 2.20 2.23 12.29
Na K 5.43 5.36 31.55 4.17 2.15 7.56
Al K 2.20 1.85 19.91 5.56 3.01 3.58
SiK 27.01 21.83 269.24 6.11 0.67 44.09
CIK 3.47 2.22 25.93 5.71 2.53 4.54
KK 4.45 2.59 32.84 4.76 2.13 6.89
Ti K 2.13 1.01 12.00 3.54 3.91 3.39
Zn K 4.80 1.67 8.14 1.46 4.39 5.59
Pb L 14.33 1.57 3.54 1.10 7.28 3.22
Total 100.00 100.00 — — — —

Al4




Anhang

Ka

A’\Tixa
A

Ll

2

.00 4.00 [

00 8.00 10.00

12.00 14.00 16.00

kaV

Abbildung A10: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/Bleichlorid-Probe zwischen

den Polymerstrukturen.

Tabelle A10: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Bleichlorid-Probe zwischen den

Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 16.52 27.06 7.86 1.14 4.35 6.89
OK 29.42 36.18 55.44 1.76 1.49 31.44
Na K 6.06 5.18 32.84 4.04 2.09 8.12
Al K 2.83 2.07 24.06 5.07 2.61 4.75
SiK 35.75 25.05 321.68 5.17 0.61 62.17
KK 6.38 3.21 42.74 3.86 1.78 11.07
Ti K 3.03 1.24 14.72 3.27 3.36 4.50
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.3.6 Cobaltsulfid
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Abbildung A11: EDX-Spektrum der Polymeroberflaiche einer mikrostrukturierten PMAA/
Cobaltsulfid-Probe.

Tabelle All: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Cobaltsulfid-Probe auf der
Polymeroberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

OK 27.09 37.09 170.21 6.85 0.98 24.85
Na K 6.20 5.91 94.49 15.03 1.46 6.29
Al K 2.85 2.31 68.32 17.60 1.84 3.88
Si K 36.38 28.37 957.32 19.02 0.41 50.33
S K 1.21 0.83 24.97 16.78 3.78 1.49
KK 6.16 3.45 128.95 14.42 1.20 8.94
Ti K 2.81 1.29 43.51 10.95 2.30 3.97
CoK 1.39 0.52 10.88 5.92 5.41 1.84
Zn K 5.90 1.98 25.54 4,59 2.85 5.56
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Abbildung A12: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/CobaltsulfidProbe zwischen
den Polymerstrukturen.

Tabelle A12: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Cobaltsulfid-Probe zwischen den
Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

OK 32.72 49.19 173.58 4.93 0.96 35.18
Al K 3.48 3.10 69.66 18.63 1.83 3.74
SiK 44.84 38.41 964.71 19.27 0.40 50.08
KK 7.55 4.64 125.20 14.03 1.22 8.92
TiK 3.34 1.68 41.25 11.94 2.41 3.46
Zn K 8.07 2.97 28.25 3.80 2.61 7.44
Total 100.00 100.00 — — — —
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10.3.7 Kupfersulfid
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Abbildung A13: EDX-Spektrum der Polymeroberflaiche einer mikrostrukturierten PMAA/
Kupfersulfid-Probe.

Tabelle A13: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Kupfersulfid-Probe auf der
Polymeroberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 18.37 31.47 18.25 1.92 2.97 9.49
OK 26.14 33.63 101.52 3.26 1.18 31.11
Al K 2.74 2.09 45.40 10.73 2.07 4.23
Si K 34.58 25.34 622.61 11.72 0.47 53.10
SK 0.47 0.30 6.58 10.44 9.17 0.63
KK 5.88 3.09 83.00 9.27 1.40 8.95
Ti K 2.84 1.22 29.41 7.97 2.64 3.69
CuK 2.96 0.96 10.43 3.38 4.58 3.08
Zn K 6.02 1.90 17.32 3.10 3.23 5.58
Total 100.00 100.00 - — - -
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Abbildung A14: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/Kupfersulfid-Probe zwi-
schen den Polymerstrukturen.

Tabelle Al4: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Kupfersulfid-Probe zwischen den

Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 6.95 12.93 6.50 1.93 5.76 3.36
OK 28.53 39.86 128.81 3.35 1.05 38.43
Na K 6.63 6.45 71.37 9.14 1.54 7.81
Al K 3.17 2.63 52.91 11.83 1.92 4.47
SiK 38.84 30.91 707.22 11.72 0.44 60.36
KK 6.18 3.53 89.94 9.10 1.34 9.89
Ti K 3.01 1.41 32.45 8.14 2.50 3.99
Zn K 6.68 2.29 20.20 2.28 2.86 8.85
Total 100.00 100.00 — — - -
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10.3.8 Eisensulfid
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Abbildung A15: EDX-Spektrum der Polymeroberflaiche einer mikrostrukturierten PMAA/
Eisensulfid-Probe.

9.00 10.00 kaV

Tabelle A15: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Eisensulfid-Probe und die
relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 25.07 39.77 34.16 2.12 2.09 16.13
O K 24.16 28.78 113.53 3.49 1.12 32.54
Na K 6.92 5.74 86.96 8.38 1.35 10.38
Al K 2.11 1.49 41.13 12.55 2.28 3.28
SiK 27.68 18.49 596.39 13.89 0.48 42.93
SK 0.17 0.10 3.09 11.43 19.02 0.27
K K 4.73 2.31 82.42 9.08 1.40 9.07
Ti K 2.42 0.96 30.55 6.65 2.50 4.60
V K 0.14 0.05 1.56 5.62 26.50 0.28
Fe K 1.70 0.58 12.72 4.40 4.21 2.89
Zn K 4.91 1.43 16.98 3.12 3.27 5.45
Total 100.00 100.00 — — — —
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Abbildung A16: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/Eisensulfid-Probe zwischen
den Polymerstrukturen.

Tabelle A16: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Eisensulfid-Probe zwischen den
Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 6.01 11.31 5.54 2.26 6.65 2.46
OK 28.61 40.40 128.89 3.96 1.05 32.56
Na K 6.94 6.82 73.64 9.03 1.51 8.16
Al K 3.14 2.63 51.47 12.16 1.97 4.23
SiK 38.94 31.32 698.22 12.61 0.45 55.40
KK 6.45 3.73 92.88 9.58 1.32 9.70
Ti K 2.91 1.37 31.01 8.80 2.61 3.53
Zn K 6.99 2.42 20.94 2.72 2.85 7.71
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.3.9 Eisenoxid
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Abbildung A17: EDX-Spektrum der Polymeroberflache einer mikrostrukturierten PMAA/
Eisenoxid-Probe.

Tabelle Al17. Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Eisenoxid-Probe auf der
Polymeroberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 22.03 35.88 26.44 2.00 2.40 13.25
OK 25.44 31.10 113.55 3.23 1.11 35.21
Na K 4.72 4.02 54.67 8.35 1.78 6.54
Al K 2.39 1.73 44.51 11.74 2.13 3.79
SiK 30.75 21.41 626.22 13.03 0.47 48.05
S K 0.44 0.27 7.26 11.43 8.70 0.63
KK 4.85 2.42 78.20 9.00 1.44 8.69
Ti K 2.45 1.00 28.84 6.85 2.60 4.21
Fe K 1.87 0.66 13.13 4.16 4.06 3.15
Zn K 5.05 1.51 16.35 2.62 3.27 6.25
Total 100.00 100.00 — — — —
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Abbildung A18: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/Eisenoxid-Probe zwischen
den Polymerstrukturen.

Tabelle A18: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Eisenoxid-Probe zwischen den

Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 6.67 12.35 6.27 1.94 5.89 3.24
OK 29.53 41.03 134.61 3.17 1.02 42.40
Na K 6.79 6.57 73.00 9.13 1.52 7.99
Al K 3.20 2.63 53.28 12.30 1.92 4.33
SiK 38.45 30.43 699.01 12.27 0.45 56.98
KK 6.06 3.45 88.07 8.66 1.35 10.17
Ti K 3.03 1.41 32.54 7.01 2.43 4.64
Zn K 6.27 2.13 18.90 2.91 3.05 6.50
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.3.10 Zinnsulfid
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Abbildung A19: EDX-Spektrum der Polymeroberflaiche einer mikrostrukturierten PMAA/

Zinnsulfid-Probe.

Tabelle A19: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/Zinnsulfid-Probe auf der Polymer-

oberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 27.31 45.12 37.57 2.59 2.02 14.52
OK 18.60 23.07 76.81 4.60 1.40 16.70
Na K 4.79 4.13 57.47 9.45 1.76 6.08
Al K 2.26 1.66 43.33 12.51 2.21 3.46
SiK 28.25 19.96 597.65 13.87 0.48 43.10
S K 0.30 0.18 5.24 12.79 12.26 0.41
KK 4.70 2.38 80.45 12.15 1.47 6.62
SnL 6.80 1.14 41.93 13.01 2.28 3.22
Ti K 2.08 0.86 25.17 8.92 3.02 2.82
Zn K 4.91 1.49 16.82 3.38 3.34 4.98
Total 100.00 100.00 — — — —
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10.3.11 Titandioxid
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Abbildung A20: EDX-Spektrum der Polymeroberflaiche einer mikrostrukturierten PMAA/
Titandioxid-Probe.

Tabelle A20: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/TIO,-Probe auf der
Polymeroberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.
Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error
CK 32.52 48.21 76.88 3.32 1.56 23.18
OK 19.75 21.98 143.36 5.80 1.14 24.70
Na K 5.94 4.60 153.71 20.80 1.20 7.39
Mg K 1.72 1.26 55.84 27.68 2.48 2.02
SiK 32.76 20.77 1374.88 26.97 0.36 50.98
CaK 6.46 2.87 188.17 16.65 1.04 11.30
Ti K 0.86 0.32 18.61 13.67 4.79 1.36
Total 100.00 100.00 - - - -
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Abbildung A21: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/Titandioxid-Probe zwischen

den Polymerstrukturen.

Tabelle A21: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/TIO,-Probe zwischen den

Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 36.09 48.51 31.64 3.58 1.50 17.23
OK 32.61 32.91 156.03 6.97 0.93 22.40
Na K 7.25 5.09 94.96 12.20 1.28 7.78
Mg K 1.73 1.15 28.40 14.64 2.99 1.94
Si K 19.80 11.38 436.52 13.21 0.55 33.05
CakK 1.76 0.71 28.92 6.06 2.47 4.78
Ti K 0.74 0.25 9.10 3.71 4,99 2.45
Total 100.00 100.00 - — - -
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Abbildung A22: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/TiIO,-Probe

Polymeroberflache.

auf der

Tabelle A22: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/TiO,-Probe auf der Polymer-
oberflache und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 16.76 27.22 28.10 2.43 2.60 11.55
OK 28.51 34.75 201.52 4,59 0.92 43.91
Na K 7.63. 6.47 156.18 15.45 1.12 10.11
Mg K 2.28 1.83 57.39 22.69 2.25 2.53
SiK 38.12 26.47 1262.80 23.53 0.36 53.67
CakK 6.70 3.26 157.13 14.19 1.10 11.07
Total 100.00 100.00 - — - -
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Abbildung A23: EDX-Spektrum einer mikrostrukturierten PMAA/TiO,-Probe zwischen den
Polymerstrukturen.

Tabelle A23: Relative Haufigkeit der Elemente der PMAA/TIO,-Probe zwischen den
Polymerstrukturen und die relativen Fehler der daraus erhaltenen Messwerte.

Element Wt % At % Net. Inte. Bkgd Inte. P/B
Inte. Error

CK 13.15 21.96 22.03 2.57 3.08 8.57
OK 29.47 36.96 222.52 451 0.89 49.30
Na K 8.02 7.00 170.57 16.01 1.08 10.65
Mg K 2.59 2.14 67.15 23.14 2.06 2.90
SiK 39.84 28.46 1360.40 25.07 0.36 54.26
CakK 6.94 3.47 168.37 15.35 1.09 10.97
Total 100.00 100.00 - — - -
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10.4 Kenndaten des UV-Belichtungssystems:

SPECIFICATIONS — —

Parameter L9566 L9588
Light Guide Port Rear Operation panel (front)
Lamp Replacement Position Operation panel (front) Rear
UV Intensity (Typ.) ® 4500 mW/cm? Typ. (at 365 nm, -01 type)
-01 [365 nm type] 300 nm to 450 nm
Radiant Wavelength Range ® | -02 [250 nm band enhanced type] 240 nm to 400 nm
-03 [Visible light type] 400 nm to 700 nm
-01 L8251
Lamp for Maintenance © -02 L8252 ©
-03 L8253 ®
& -01,-02 Guaranteed life 3000 h
= Senice Lite 03 Guaranteed life 2000 h
Power Supply Input 100V ac to 240 V ac (100 V / 200 V auto switching), single phase 47 Hz to 63 Hz
Power Consumption 280 VA Typ.
Weight Approx. 6.4 kg

NOTE: ® UV irradiance (at 365 nm) is measured in the center at a point 10 mm away from the output end of the A10014-35-0110 light guide (sold separately) with
E5147-04, by using the Hamamatsu C6080-13 UV power meter.
(® Major radiant wavelengths. Various optical filters {sold separately) can also be attached.

(©) L8251 is 200 W super-quist mercury-xenon lamp with ozone-free bulb. LB252 is 200 W super-quiet mercury-xenon lamp. L8253 is 150 W super-quiet xenon lamp
with ozone-free bulb.

(© Ozone-free type is also available.
(E) Standard quartz type is also provided.

Abbildung A24: Ubersicht der Spezifikationen der Hamamatsu-Lichtquellen.

electable wavelength

The LC8 allows you to select the wavelength range you need. The "-
01" type suitable for wavelengths around 365 nm and the "-02" type
enhanced for 250 nm band are provided. Select the light source that
matches the adhesive agent you use.
These can also be combined with UV-transmitting filters that cut visible
and infrared light, and minimize heat effects on the irradiated point.
A visible light type is also available (radiant wavelength range from
400 nm to 700 nm).
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Abbildung A25: Wellenlangenspektrum der Hamamatsu LC8, Modell L9588-02.
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TYPE NO. GUIDE

A10014-35-011
* A A A
A: Core Material
B: Output Diameter Suffix Furcated
C: Furcated gl S"P'*’
D: Length 06 5
A B
e No.| Core Material Suffix Output Diameter Suffix Length
A10014 Quartz 35 ¢3.5 mm 10 1m
A10015 Glass 50 $5 mm 15 1.5m
A10016 Liquid 70 $7 mm 30 3m

Abbildung A26: Bedeutung der Lichtleiterbezeichnung; verwendeter Lichtleiter: A10012-35-

0110.

B A10014-50-0110 (at 365 nm)
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Abbildung A27: Intensitatsspektrum in Abhangigkeit des Abstands bei 365 nm.
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R

UV intensity: 4500 mW/cm2 (-01 type, at 365 nm)
The LC8 yields an extremely strong spectral distribution in the UV
range most effective for UV curing. UV intensity distribution is de-
pendent on the distance from the light guide output end to the tar-
get surface to be irradiated, as well as on the type of light guide

used. The greater the distance from the light

the target surface, the more the maximum UV intensity drops and

the more the light beam expands (see below).
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Abbildung A28: Intensitatsspektrum des Kondensors bei 365 nm.

Abbildung AZ29:
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10.5 Technische Zeichnungen

Reinigungsbehalter
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Weiterkonstruierter Polymerisationsbehalter
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Der Polymerisationsbehélter fir Glassubstrate mit einem Durchmesser von 18 mm ist

jenem fur Glassubstrate mit 25 mm Durchmessern angeglichen.

Anmerkung:
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