Konkurrierende Wechselwirkungen in den nicht-linearen
Wachstumsregimes von asymmetrischen

Polyelektrolytmultischichten

Inauguraldissertation

ZUr
Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)
der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét
der

Ernst-Moritz-Arndt-Universitat Greifswald

vorgelegt von

Malte Mats Pafvogel
geboren am 27.Mérz 1985
in Heide

-Greifswald, 2017-



Dekan: Prof. Dr. Werner Weitschies

1. Gutachter: Prof. Dr. Christiane A. Helm
2. Gutachter: Prof. Dr. Stefan Kirstein
Tag der Promotion: 27.07.2017



,Der Gelehrte studiert die Natur nicht, weil das etwas Niitzliches ist. Er studiert sie, weil
er daran Freude hat, und er hat Freude daran, weil sie so schon ist. Wenn die Natur nicht
so schon wire, so wire es nicht der Miihe wert, sie kennen zu lernen, und das Leben wire
nicht wert, gelebt zu werden.”
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Kapitel 1
Einleitung

Als Polyelektrolyte (PEs) bezeichnet man Polymere, welche die Eigenschaft besitzen in
wiassrigen Losungen zu dissozieren. Das Deponieren von PEs als Multischichten auf Fest-
kérpersubstraten nach dem Layer-by-Layer Prinzip ist seit langem bekannt. Die Umset-
zung zur Beschichtung von Oberflichen wurde das erste Mal von G. Decher und J.D. Hong
erfolgreich angewandt [Decher und Hong, 1991|. Der Aufbau und die Herstellung solcher
Multischichten basieren darauf, abwechselnd entgegengesetzt geladene PEs aus wissrigen
Losungen auf einem Substrat zu adsorbieren. Wahrend der letzten 26 Jahre wurde in-
tensiv an den Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat geforscht und auch die
Anwendbarkeit solcher Polyelektrolytmultischichten (PEMSs) diskutiert.

Im Gegensatz zu neutralen Polymeren spielt neben der Entropie verstirkt die Elektrosta-
tik bei der Adsorption eine entscheidende Rolle. Diese beiden konkurrierenden Wechsel-
wirkungen sollen in dieser Arbeit hinsichtlich der Adsorption von Polyelektrolyten genauer
untersucht werden.

Das Aufbringen solcher Multischichten nach dem Layer-by-Layer Prinzip ist durch unter-
schiedliche Adsorptionstechniken méglich. Die physikalische Gasphasenabscheidung setzt
ein Vakuum voraus, bendtigt relativ teures Equipment und hat spezielle Anforderungen
an das Substrat [Mattox, 2003]. Eine andere Methode ist die Rotationsbeschichtung (engl.
spin coating) welche bei der Belackung von Wafern in der Mikroelektronik Anwendung
findet. Dabei wird die zu adsorbierende Substanz in Loésung auf das Substrat aufgebracht
und mittels einer Rotationsbewegung auf dem Substrat verteilt. Mit dieser Methode ist
zwar ein relativ schnelle Beschichtung mdglich, allerdings ist sie recht kontaminationsan-
fallig und Filmdicken in der Grofenordnung einzelner Molekiillagen kénnen nicht generiert
werden [Schubert und Dunkel, 2003|. Ein weiterer Ansatz wird bei der Langmuir-Blodgett
Methode verfolgt, bei der einzelne Schichten auf einer Wasseroberfliche gebildet und an-
schlieflend auf ein Substrat iibertragen werden, was allerdings nur fiir gewisse Molekiil-
spezies funktioniert [Rajca, 1992|. Alternativ besteht die Moglichkeit die Layer-by-Layer
Praparation mit Hilfe der Dipping Methode durchzufiihren. Diese Art der Beschichtung
kann auf beliebig geformte Flichen im cm? Bereich mit Schichtdicken im nm-pum Bereich
erfolgen. Im Vergleich zu den bereits genannten Beschichtungsmethoden bringt die Dip-
ping Methode viele Vorteile. Sie ist von der Art und der Gréfse des Substrates unabhéngig,

benotigt wenig Equipment und sorgt im Gegensatz zur Rotationsbeschichtung zudem fiir
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

eine gleichméfige Verteilung auf der Oberflache. Aufgrund der vielversprechenden Vorteile
in der Anwendbarkeit wird die Dipping Methode hier in dieser Arbeit verwendet und im
Folgenden erldutert.

Bei der Dipping Methode wird zu Beginn des Beschichtungsprozesses ein in Losung gelade-
nes Substrat in eine Losung mit entgegengesetzt geladenen Polyionen getaucht, wobei eine
definierte Menge an PEs auf der Oberfliche elektrostatisch adsorbiert, was zu einer Umla-
dung der Oberfliche fiihrt. Im Anschluss werden in einem Spiilvorgang auf der Oberfliche
lose gebundene PEs auf der Oberfliche entfernt. Beim néchsten Schritt wird die umgela-
dene Oberfliche einer weiteren Adsorptionslésung mit wiederum entgegensetzt geladenen
Polyionen in Kontakt gebracht und die in Losung geladenen Polyelektrolyte adsorbieren
an die Oberfiche und laden diese erneut um. Fiihrt man nach einem erneuten Spiilvor-
gang diese Art der Adsorption fort, so entsteht ein starker durch elektrostatische Krif-
te stabilisierter Schichtkomplex, welcher als selbst-assemblierte Polyelektrolytmultischicht
bezeichnet wird [Schénhoff, 2003]. Desweiteren ist es moglich, PEMs auch auf mikro- und
nanometergrofen Kapseln zu adsorbieren [Zhang et al., 2015, Parakhonskiy et al., 2014].
Es besteht zudem die Mdglichkeit solche Multischichten durch den gezielten Einbau von
organischen und anorganischen Materialien zu funktionalisieren. In der Vergangenheit wur-
den bereits Proteine [Guy Ladam und Voegel, 2001, Lvov et al., 1995, Jessel et al., 2003],
Goldnanopartikel [Schmitt et al., 1997|, Farbstoffe [Nicol et al., 2003| oder Kolloide
[Bogdanovic et al., 2002] in Schichten erfolgreich implementiert. Eine solche Funktionali-
sierung kann zur Verbesserung der Biokompatibilitdt bei Implanten fiihren.
Polyelektrolytmultischichten finden zahlreiche technische Anwendungsmoglichkeiten. Kon-
kret ist hier zum Beispiel der Medikamententransport in drug-caerrier Systemen zu er-
wahnen, wo kolloidale Partikel mit PEMs beschichtet, die Partikel anschliefsend entfernt
werden, sodass eine aus Multischichten bestehende Hohlkugel zuriickbleibt, um eine geziel-
te Wirkstofffreisetzung zu erreichen. Siehe dazu [Donath et al., 1998, Caruso et al., 1998,
Zhao und Liu, 2014, Bhalerao et al., 2014|. Auferdem kénnen Multischichten auf Substra-
te aufgebracht werden, deren Funktionalitéit von der Umgebung (pH-Wert, Salzkonzentra-
tion, Luftfeuchtigkeit, Lichts, usw.) abhéngig ist (stimuli-sensitivity) [Saikeaw et al., 2016,
Wong et al., 2004, Zerball et al., 2015, Ulasevich et al., 2016|. Ein weiteres mogliches tech-
nisches Einsatzgebiet ist die Verringerung von Korrosion bei Edelstahl durch das Beschich-
ten von Polyelektrolytmultischichten [Schlenoff und Farhat, 2016], sowie das Auftragen von
Beschichtungen, welche in der Lage sind, sich selbst zu heilen [Wang et al., 2011|. Das Auf-
tragen von PEMs auf Oberflichen mit dem Ziel der Reduzierung von Verschmutzungen
beispielsweise als antifouling-Beschichtung fiir Schiffsriimpfe ist ebenfalls Gegenstand der
Forschung [Zhu et al., 2013].

Um solche Anwendungen zu entwickeln, ist haufig eine empirische Optimierung der Mul-
tischichten fiir die jeweiligen Anwendungen wichtig. Damit man jedoch die grundlegenden
molekularen Mechanismen versteht, ist es notwendig den Einfluss der einzelnen Préparati-
onsparameter (Salzkonzentration, pH-Wert, Polymerisationsgrad, Ladungsdichte, Tempe-
ratur) auf das Schichtwachstum und auf die Eigenschaften des PEMs zu analysieren.

FEin wesentlicher Parameter der weitestgehend gut verstanden ist, ist die Bedeutung der



elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den gelésten Polyelektrolyten und des Sub-
stats, sowie die Salzart [Saloméki et al., 2004] und Konzentration in der Adsorptionsls-
sung |[Lowack und Helm, 1998, Ge et al., 2016, Tang und Besseling, 2016]. Mit zunehmen-
dem Salzgehalt, werden die Polyelektrolyte mit einer immer kleiner werdenden Debyelén-
ge (Ap) abgeschirmt und die Polyelektroylte binden in einer gekndulten Konformation an
Oberfliche, was letzten Endes zu hoheren Schichtdicken fiihrt [Steitz et al., 2000] und eine
hohe Rauigkeit zur Folge hat [Klitzing, 2006]. Ist die Salzkonzentration hoch, so verhal-
ten sich die PEMs zunehmend wie neutrale Polymere. In diesem Fall spielen sekundére
Wechselwirkungen, wie Losungsmittelqualitdt und hydrophobe Krifte eine grofsere Rolle.
Diese sekundéren Krifte hangen weiterhin von der Temperatur der Adsorptionslésung ab
[Tanford, 1980].

Die auftretenden entropischen Wechselwirkungen [Netz und Joanny, 1999|, sowie die Dif-
fusionseigenschaften der Polyelektrolyte durch den Film werden hauptséichlich durch den
Polymerisationsgrad und damit vom Molekulargewicht der verwendeten Polyelektroly-
te bestimmt. Der Einfluss der entropischen Wechselwirkung und damit der Polymerlén-
ge soll in dieser Arbeit untersucht werden. Diese steht in Konkurrenz zu der elektro-
statischen Coulombwechselwirkung bei der Adsorption der PEs an der Oberfliche. Bei
dem verwendeten Polykation/Polyanion-Paar Polydiallyldimethylammonium (PDADMA)
und Polystyrolsulfonat (PSS) handelt es sich um starke Polyelektrolyte, deren Dissozia-
tionsgrad unabhingig vom pll-Wert der umgebenden Losung ist. Beide PEs zeichnen
sich durch unterschiedliche Monomerldngen aus. Die Monomerlinge von PDADMA be-
tragt 0,54 nm, womit das PDADMA-Monomer doppelt so lang wie das von PSS (0,25
nm) ist. Da beide PEs nahezu zu 100% dissoziierbar sind, ist damit die Linienladungs-
dichte von PSS doppelt so hoch wie die von PDADMA. Aufgrund dieser Asymmetrie
kommt es bei der Adsorption der PEs zu unterschiedlichen Wachstumsregimes der Mul-
tischicht, welche sich in einen nichtlinearen und einen linearen Wachstumsregime unter-
teilen [Bieker und Schonhoff, 2010, Ghostine et al., 2013]. Die bisherigen Modelle der Po-
lyelektrolytadsorption unterscheiden zwischen exponentiell wachsenden Systemen, bei de-
nen die in einem Adsorptionsschritt adsorbierten PEs mit dem gesamten Volumen der
Multischicht wechselwirken, und linear wachsenden Systemen, bei denen die Wechselwir-
kung lediglich an der Oberfliche der Multischicht stattfindet [Dubas und Schlenoff, 2001,
Picart et al., 2002].

Alle PEMs werden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) und bei einer Polyelektrolytmonomer-
konzentration von 1 mmol/L hergestellt. Die Salzkonzentration in der Adsorptionslésung
betrégt cnact = 100 mmol/L. Dadurch werden die starken elektrostatischen Krifte abge-
schwicht und entropische Wechselwirkungen beeinflussen zusétzlich die Adsorption an der
Oberflache. Aus diesem Grund stellt sich die Frage, in wie weit der Polymerisationsgrad
und damit die Kettenléinge der PEs, Einfluss auf das Adsorptionsverhalten und das Schicht-
wachstum hat. Bestimmen die elektrostatischen Krifte oder die Entropie die Adsorption
an der Oberfliche und den Schichtaufbau? Welchen Einfluss hat dies auf den nichtlinearen
Wachstumsbereich? Zudem soll der molekulare Adsorptionsprozess genauer untersucht und

verstanden werden.
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Die Besonderheit des in dieser Arbeit verwendeten Polyelektrolytpaares (PDADMA und
PSS) ist die asymmetrische Ladungsdichte der beiden Polyelektrolyte und deren Einfluss
auf die nichtlinearen Wachstumsregimes. Die hier gezeigten ellipsometrischen Messungen
zeigen, dass das als gelegentlich exponentiell beschriebene nichtlineare Wachstumsregime
parabolischen Charakter hat und die Multischichten nur unter bestimmten Vorausset-
zungen exponentiell wachsen. Befinden sich beide Molekulargewichte von PDADMA und
PSS oberhalb eines jeweiligen Schwellwertes, so ist das Schichtwachstum unabhéngig vom
PDADMA- und PSS-Molekulargewichtes. Beim Unterschreiten der Schwellwerte zeigt sich
unterschiedliches Schichtwachstum. Unterhalb des PDADMA-Schwellwertes zeigt sich ein
schwicheres Wachstum der Multischicht. Gerédt das PSS-Molekulargewicht unterhalb sei-
nes Schwellwertes, so tritt neben dem parabolischem zusétzlich exponentielles Wachtsum
auf. Mit Rontgenreflexionsmessungen werden Schichtdicken und Oberflachenrauigkeiten
an Luft bestimmt um Aussagen {iber das Schichtwachstum im exponentiellen Wachstums-
regime machen zu koénnen. Die Methode der Neutronenreflexion erlaubt durch gezielte
Deuterierung innerhalb der Multischicht Aussagen iiber die Verteilung der Polyelektrolyte
im Inneren der Schicht, sowie iiber deren Zusammensetzung und soll hier Klarheit iiber
die Adsorption der PEs an der Oberfliche liefern.

Nachdem der Einfluss des Polymerisationsgrades auf das Schichtwachstum untersucht wird,
soll in einem néchsten Schritt die molare Massenverteilung in der Adsorptionslésung variiert
werden. Dazu wird zundchst das PSS Molekulargewicht oberhalb des PSS-Schwellwertes
konstant gehalten. Die Zusammensetzung der PDADMA Adsorptionslésung hingegen ent-
hélt eine bindre Mischung welche sich aus einem Molekulargewicht unterhalb und oberhalb
des Schwellwertes zusammensetzt.

Bei einer bindren PDADMA Mischung in der Adsorptionslosung zeigt sich, dass die Ver-
teilung in Losung, derjenigen im PEM entspricht. Mit Hilfe dieser Beobachtung wird eine
Formel zur Vorhersage des Schichtwachstums entwickelt. Bei einer bindren PSS Adsorp-
tionslosung hingegen zeigt sich ein génzlich anderes Verhalten und die PEs mit einem
Molekulargewicht oberhalb des Schwellwertes adsorbieren bevorzugt an der Oberflache.
Zur Bestimmung der Zusammensetzung des PEMs werden Neutronenreflexionsmessun-
gen mittels deuteriertem Polystyrolsulfonat (PSSd) und protoniertem PSS durchgefiihrt.
Unterschiedliche Adsorptionszeiten bestétigen zudem die Annahme der IN und OUT Dif-

fusion von leichten protonierten PSS Molekiilen im PEM.



Kapitel 2

Theorie

Im Folgenden Kapitel werden die fiir diese Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen
vorgestellt und erldutert. Dabei werden zunéchst die Polyelektrolyte und die grundlegen-
den Mechanismen der Polyelektrolytadsorption und -konformation eingefiihrt. Zusétzlich
wird die Herstellung von Polyelektrolytmultischichten, sowie unterschiedliche Préparati-
onsparameter und deren Einfluss auf das Schichtwachstum untersucht. Desweiteren wird

auf die Thermodynamik von idealen und realen Mischungen im Allgemeinen eingegangen.

2.1 Polyelektrolyte

Als Polyelektrolyt (PE) bezeichnet man ein Polymer mit ionischen oder ionisierbaren Grup-
pen in der Hauptkette (engl. backbone) oder an den Seitenketten. Es besteht, wie neutrale
Polymere auch, aus aneinander gereihten immer wiederkehrenden Bausteinen, welche man
als Monomere bezeichnet. Aufgrund der, neben der kovalenten Bindungen der Monomere,
bei PEs auftretenden elektrostatischen Wechselwirkung, ergeben sich Makromolekiile, wel-
che sich in ihren Eigenschaften stark von denen der neutralen Polymere unterscheiden. Ein
Beispiel dafiir wére die Wasserloslichkeit. [m Gegensatz zu ungeladenen Polymeren, deren
backbones meist aus CHo-Ketten bestehen, lassen sich PEs aufgrund ihrer ionischen Grup-
pen relativ leicht in Wasser 16sen. Bevor konkret auf die Eigenschaften der Polyelektrolyte
eingegangen wird, soll zundchst etwas {iber die Charakterisierung und die Eigenschaften

neutraler Polymere erzihlt werden.

2.1.1 Charakterisierung von Polymeren

Zur Charakterisierung von Polymeren und Polyelektrolyte gibt es einige Grofen die hier
vorgestellt werden sollen. Der Polymerisationsgrad (X) eines Polymers gibt an aus wie
vielen Monomeren ein Polymer besteht und wird letzten Endes durch den Prozess der Po-
lymerisation bestimmt, der Polymerherstellung. Generell konnen durch gewisse Effekte, die
bei der Polymerisation auftreten, nur polydisperse Ketten synthetisiert werden. Dadurch
ergibt sich bei der Herstellung von Polymeren eine Verteilung des Polymerisationsgrades,
welche lediglich durch eine Aufreinigung zu einer Verringerung der Polydispersitat fithren

kann. Quantifiziert werden solche Molmassenverteilungen durch chromatographische Ver-

5



KAPITEL 2. THEORIE

fahren, wie zum Beispiel dem Gel-Permeations-Chromatographie oder anhand von Streuex-
perimenten. Die daraus erhaltenen Massenverteilungen konnen stark von den idealisierten
mathematischen Verteilungen abweichen (wie zum Beispiel der Gauss-, Log-Normal- oder
der Poissonverteilung). Zur Beschreibung einer solchen Verteilung werden zunichst einige
Mittelwerte definiert.

Polymerisationsgrad

Die Wahrscheinlichkeit die molekulare Masse zwischen M und M~+dM zu finden (p(M)dM)
ergibt sich aus der Anzahl der Monomere, aus denen ein Polymer zusammengesetzt ist.
Besteht ein Polymer nur aus einer Art von Monomeren (Homopolymer), so ist der Poly-

merisationsgrad (X) gegeben durch
M

X =—
My

(2.1)

mit der Molmasse (M) und der Masse eines Monomers (My) und gibt die Anzahl an

Monomere des Polymers an.

Zahlenmittel

Das Zahlenmittel (M,,) (engl. number average molecular weight) ist identisch mit dem
Mittelwert der Haufigkeitsverteilung der vorkommenen Molmassen. In der Regel setzt
sich eine solche Verteilung produktionsbedingt aus Polymeren mit mehreren Molmassen
My, My, Ms, ..., M}, zusammen. M; bis Mj, seien der Groéke nach sortiert. Demnach ist M,

folgendermafen definiert:
k
Mn — Zi:1 XiM;
k
Dim1 Xi

X bezeichnet in diesem Fall den Polymerisationsgrad des Poylmers mit der Molmasse M;.

(2.2)

Mj, ist die grofite in der Verteilung vorkommende Molmasse.

Massenmittel

Eine andere Moglichkeit die Polymerverteilung zu beschreiben ist das Massenmittel (M)
zu bestimmen. Die Summe » | m; der Gesamtmasse des Polymers mit der Molmasse M; (m;)
ist gleichbedeutend mit der Gesamtmasse der Probe. Das Verhéltnis w; = m;/ ) m; gibt
den Massenanteil bzw. den Massenbruch der Polymere mit der Molmasse M; in der Probe

an. Daraus folgt die Definition von M,,:

k

D ie1 M i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

Experimentell kann man M, z.B. mit der Methode der statischen Lichtstreuung bestim-
men. Nur fiir den Fall das alle Molekiile exakt dieselbe Linge haben, nehmen M,, und M,

denselben Wert an.
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relative Haufigkeit

0+ . ;
1000 10000 100000

Molare Masse [Da]

Abbildung 2.1: schematische Massenverteilung mit M,,, M, sowie M,,.

Polydispersititsindex

Zur Beschreibung der Massenverteilung reicht meist der Polydispersitétsindex (PDI) aus.
Dieser benétigt lediglich das Massenmittel M, und das arithmetische Mittel M, einer
Verteilung.

M,

PDI = >1 (2.4)

n

Da das Massenmittel M., immer grofer M, ist, folgt das der PDI > 1 sein muss. Nur fiir
den Fall das alle Molekiile exakt dieselbe Linge haben, nehmen das arithmetische M,, und
das Massenmittel M, denselben und der PDI den Wert 1 an. Eine solche in Bezug auf die
Molmasse homogene Probe bezeichnet man als monodispers. In der Praxis ist das nur in
Ausnahmefillen (beispielsweise der DNA) gegeben. Demnach ist der PDI ein Maf fiir die
Breite einer Molmasseverteilung. Desweiteren kann die Molmassenverteilung auch durch

die Einfithrung der molekularen Uneinheitlichkeit (U) beschrieben werden.

=

U=PDI-1="-"-1 (2.5)

B

Maximum der Hiufigkeitsverteilung

Die am hiufigsten auftretende Masse in polydispersen Mischungen wird als Maximum der

Hiufigkeitsverteilung (M) (engl. peak) bezeichnet.

2.1.2 Konformation
Frei bewegliche Kette

Die Konformation eines Molekiils bezeichnet im Allgemeinen die réumliche Anordnung ei-
nes Solchen. Das einfachste Modell zur Beschreibung eines Polymers ist das Modell der frei
beweglichen Kette (engl. freely joined chain). Befinden sich Makromolekiile in Losung, so
sind diese aufgrund der festen Bindung zwischen den einzelnen Monomeren in ihrer Kon-
formation eingeschrinkt. Besonders deutlich wird dies, wenn man sich das Makromolekiil

als eine Art Perlenkette vorstellt, deren N +1 Perlen alle einen konstanten Abstand [ haben

7
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sollen. Den maximalen Abstand, das Molekiil liegt dann in gestreckter Form vor, zwischen

der ersten und der letzten Perlenkette sei dann durch die Konturldnge (L.) gegeben.
L.=N-I (2.6)

Die Teilstiicke der Linge [ sind in diesem Modell frei beweglich in Analogie zu einem

I g
| e
\Bk ""'-._ .HTH
S T .
1Y Y-
. » ]
\rt ) /
a{"
L .___11 ."'.
‘““-----a._‘-* -—‘_*/1

Abbildung 2.2: Zufallskette mit dquidistanten Absténden I der Monomere zueinander, wel-
che jeweils einen Abstand r; zum Massenschwerpunkt haben. L bezeichnet hierbei den
end-to-end Kettenabstand. Die einzelnen Bindungslingen werden durch den Valenzwinkel
(0%) und dem Konformationswinkel (¢;) aufgespannt [Soltwedel, 2010].

Scharnier (hier allerdings auch in drei Dimensionen). Alle méglichen Konfigurationen wer-
den nun durch ein Irrflugmodell beschrieben, ausgehend vom ersten bis zum letzten Glied
der Kette (in 3 Dimensionen). Um die Konformation des Molekiils anhand dieses Modells zu
beschreiben bedient man sich statistischer Methoden. Eine weitere Grofe, der end-to-end
Kettenabstand (L), lisst sich hier aber bereits einfithren. Diese Lénge gibt den Abstand
des ersten und letzen Kettenstiickes an (siehe Abb. 2.2) und lisst sich iiber die Langen der

einzelnen Kettenglieder berechnen, [Sebastian Koltzenburg, 2014 mit,
L=>Y 1, (2.7)

mit dem Valenzwinkel (6;) und dem Konformationswinkel (¢;). Durch die Festlegung, dass
ein Kettenende in den Koordinatenursprung eines eindimensionalen Koordinatensystems
gesetzt wird, lésst sich die Wahrscheinlichkeit P(N, ), das andere Kettenende bei einer
Kette bestehend aus N Kettengliedern der Lange [ in einer Entfernung = im Intervall da
zu finden, durch eine Gauf-Verteilung beschreiben, wobei alle Richtungen statistisch gleich

wahrscheinlich sind. Damit ergibt sich folgende Gleichung [Sebastian Koltzenburg, 2014]:

_1 2
P(z,N) = (gNlZ) * exp <—2;712>dx (2.8)

8
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Im Dreidimensionalen ergibt sich dementsprechend folgender Ausdruck:

3
2 -3 3 2 2 2
P(z,y,z,N) = <;Nl2> exp (—2aj—i_]312—i_z>dw ~dy - dz (2.9)
Dieser Ausdruck entspricht der Wahrscheinlichkeit das zweite Kettenende in einem Volu-
menelemet dz - dy - dz zu finden. Eine Betrachtung in Kugelkoordinaten, das Kettenende
in einer Kugelschale der Dicke dr im Abstand r zu finden, ergibt folgenden Ausdruck,
[Sebastian Koltzenburg, 2014]:

3
2 T2 3 r?
P(r,N) = (;NF) exp <—2]\7;l2>47rr2dr. (2.10)

Um, #hnlich der Fehlerrechung, statistisch signifikante Aussagen treffen zu kénnen, wird

Abbildung 2.3: Kugelschalenmodell um eine Gauf-Kette [Sebastian Koltzenburg, 2014|

04— [
4y

P(rdr

0,2

Abbildung 2.4: Wahrscheinlichkeit P(r)dr fiir [ = 0,25 nm. (gestrichelt N = 100, durch-
gezogen N = 1000) [Sebastian Koltzenburg, 2014].
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mit dem quadratischen Wert gerechnet. Zur Veranschaulichung dient Abb. 2.4, wo eine
direkte Mittelwertbildung null ergeben wiirde, was natiirlich nicht der Realitdt entspricht.
Lasst man nun die Anzahl der Kettenglieder N gegen unendlich gehen, so ergibt sich daraus
fiir das mittlere end-to-end Kettenabstandsquadrat ((L?)):

(L* = [ P(r,N)r%dr. (2.11)
/

Durch 16sen dieses Integrals erhélt man fiir (L?) den Ausdruck:
(L*) = NI? (2.12)

Der end-to-end Kettenabstand (L) einer Polymerkette ist allerdings experimentell schwer
zugénglich. Eine messbare Grofse hingegen ist der so genannte Gyrationsradius (Ry), wel-
cher (analog zum Tréigheitsmoment) als der mittlere quadratische Abstand der Monomere

zum Schwerpunkt der Polymerkette definiert ist

1 N+1
RP=_—_—— 2 2.13
97 (N1 1) > (2.13)

i=1
mit dem Abstand eines Kettengliedes zum Massenschwerpunkt (r;) des Polymers, siehe
auch Abb. 2.2. Flory gelang es 1953 durch eine Mittelung iiber alle Elemente sowie iiber alle
Konfigurationen in [Flory, 1953] einen wichtigen mathematischen Zusammenhang zwischen
L und Ry zu finden, siehe auch [Lechner et al., 1993|:

(R = < (17) (2.14)

Rotational-Isomeric-State-Modell (RIS)

Zu einer realistischeren Betrachtungsweise gelangt man, wenn man nicht sdmtliche Winkel
zwischen den einzelnen Bindungsléngen zuldsst, sondern beim quadratischen Kettenab-
stand zunédchst einen konstanten Valenzwinkel () einfiihrt. Nach dem sogenannten Valen-
zwinkelmodell (VWM) fiithrt das zu folgendem Ausdruck:

Nl21 —cos 0

_— 2.1
1+ cosf (2.15)

(L*)vwm =
Fiir eine Kohlenstoftfkette ergibt sich bei einem Bindungswinkel von 109,47° demnach:
(L*)vwy = 2NI2 (2.16)

Beriicksichtigt man einen festen Bindungswinkel zwischen den einzelnen Bindungsldngen
flihrt das zu einer Verdopplung des mittleren quadratischen Kettenabstandes, siehe dazu
[Sebastian Koltzenburg, 2014].

Ein weiterer Aspekt, welcher ebenfalls noch beriicksichtigt werden sollte, ist die einge-

schrinkte Rotation mit nicht unabhéngigen Potentialen, die Bevorzugung von trans- und

10
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gauche- Zusténden. Dazu wird ein konstanter Konformationswinkel (¢.) eingefiithrt. Dies
fithrt zum Rotational-Isomeric-State-Modell (RIS), |[Flory, 1953, Painter und Coleman, 2008]
und (L2)ywu ergibt sich zu:

lel —cosf 1— (cos o)

. = NI’Cy, 2.1
1+ cosf 1+ (coso.) re (2.17)

(L?)vwu =
Ublicherweise werden beide Korrekturen durch Valenz- und Konformationswinkel in einer
Konstanten, dem charakteristischen Verhiltnis (Cy), zusammengefasst. Typische Werte
fiir diesen Korrekturfaktor liegen im Bereich von 5-20. Stellt man Gleichung 2.17 nach Cy

um,

(L%)vwm
NI?

so wird deutlich: je groker das charakteristische Verhiltnis und damit der mittlere quadra-
tische Kettenabstand ist, desto steifer ist das Polymer [Sebastian Koltzenburg, 2014].
Detaillierte Berechnungen und Ausfithrungen sind in [Flory, 1953| zu finden. Weiterfithrend

Coo = (2.18)

kann man zusétzlich Gleichung 2.17 vereinfachen und eine scheinbare Bindungsldnge (L)

einfiihren mit

L2
(L*)vwy = N - L] mit  L2=12Cy,  baw. L?= (L) vwm

2 i (2.19)

Ly ist damit groker als die Bindungslange (1) und liegt in der Grofenordnung von Lg =
1,5...3l. Aus Lichtstreuungsmessungen unter konstanten Valenzwinkel Bedingungen kann
das C experimentell bestimmt und reale Polymere anndhernd gut beschrieben werden,
siehe |Lechner et al., 1993|. Bisher ldsst sich eine ihrer Konformation eingeschrénkte Poly-
merkette als eine freie Zufallskette mit einer scheinbaren Bindungsldnge Ls zusammenfas-
sen.

Eine weitere wichtige Grofe in der Konformationsstatistik ist die Persistenzlinge (Ly),
welche im Grunde Aussagen iiber die Kettensteifigkeit eines Polymers macht. Dabei wird
ein beliebiger Bindungsvektor /; in einer unendlich langen Polymerkette raus gegriffen. L,
ist definiert als die Summe der Projektionen von allen Bindungsvektoren [; mit j > 7 auf

die Richtung von [; und es gilt:

L,=1 Z (cosb; ;) , (2.20)
J=i+1

mit 6; ; als der Winkel zwischen den beiden Bindungsvektoren. Die ersten Summanden in
diesem Ausdruck liefern einen endlichen Beitrag zur Persistenzlinge. Ab einer bestimm-
ten Entfernung der Bindungsvektoren /; und [; sind diese voneinander unabhéngig im
Raum orientiert. Somit konvergiert (cos#6; ;) fiir diese Bindungsvektoren gegen null, so-
dass die Persistenzldnge einen endlichen Betrag einnimmt, der durch die ersten auf I;
folgenden Segmente bestimmt wird. Bei einem steifen Polymer nimmt L, aufgrund der
starken Einschriankung der Rotation einen grofien Wert an. Fiir ein statistisches Knéiu-
el ist L, klein. Die Persistenzldnge ist daher ein Maf fiir die Steifigkeit des Kné&uels,
|Sebastian Koltzenburg, 2014].

11
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Kuhn konnte 1936 die Giiltigkeit von Gleichung 2.19 beweisen, indem er, statt der Lange
[, welche die Lénge eines Monomers entspricht, die Kuhnldnge (L) verwendete. Dabei
besteht ein Polymer aus einer bestimmten Anzahl an Kuhnsegmenten (Ny) der Linge L.
Dabei gilt, dass Ly in der Regel grofer als die Wiederholungseinheit sein soll. Damit ergibt

sich fiir L, folgender Zusammenhang:
L= Ny-Ly=N-1 (2.21)

Uber die Beziehung L% = NiL? ist die Kuhnlinge mit der scheinbaren Bindungslinge L
verkniipft, siehe dazu [Lechner et al., 1993].

Wormlike-Chain Modell

Bei der oben durchgefiihrten Betrachtung geht allerdings die Winkelkorrelation von einem
Kuhnsegmet zum Néchsten verloren. Um diesem Rechnung zu tragen haben Kratky und
Porod ein realistischeres Modell entwickelt [Kratky und Porod, 1949]. Bei der wurmarti-
gen Kette (Wormlike-Chain model) wird die Polymerkette als kontinuierlich gekriimmter

Faden, dhnlich der Form eines Wurmes, angesehen (siehe Abb. 2.5). Es wird schnell klar,

s=NI

v

F(s+3)~

Abbildung 2.5: Schematisch dargestellte wurmartige Kette mit Tangentialvektor (f) am
Ort s, wobei § die Entfernung entlang einer Kette von s aus angibt.

dass die Valenzwinkel innerhalb einer solchen Ketten nicht jeden beliebigen Wert annehmen
konnen. Um dieses Modell statistisch beschreiben zu kénnen, nutzt man die haufig verwen-
dete Autokorrelationsfunktion (AKF(3)) der Tangentialvektoren, welche man direkt aus
der Definition erhélt. Wendet man die Autokorrelation im konkreten Fall der wurmartigen

Kette an, so ergibt sich folgender Ausdruck:

L ~
AKF(3) = / t(s) - t(s + 8)ds = exp <—L3> : (2.22)

0 P
mit der Entfernung entlang einer Kette von einem Ende aus (s) und dem Weginkrement
entlang einer Kette von s aus (§). Dabei féllt, wie bei statistischen Prozessen iiblich die
Autokorrelationsfunktion exponentiell fiir eine wurmartige Kette ab [L.D. Landau, 1970],
[Doi und Edwards, 1988|. Das bedeutet, je steifer also eine Kette ist, desto langsamer fallt

diese Korrelationsfunktion, bzw. je selbstdhnlicher sind die benachbarten Tangentialvekto-

12
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ren. Analog zu Gl. 2.20 kann auch hier die Persistenzlange (L) eingefiithrt werden. L, ist
in diesem Fall diejenige Liange bei der AK F(3) auf e~! abgefallen ist. Diese Situation tritt
ein wenn der Winkel zwischen zwei Enden einer Persistenzeinheit gerade 68.4° entspricht.
Auch in diesem Modell ist die Persistenzlange ein Mafs fiir die Steifigkeit einer Polymerket-
te. Betrachtet man die beiden Grenzfélle L, — oo, ist die Strecke § also unendlich gro# bis
die Autokorrelation auf e~! abgefallen ist, so handelt es sich bei der Konformation des Po-
lymers um ein Stébchen, wihrend bei dem Grenzfall L, — [ eine Zufallskette (Gaufi-Kette)
entsteht. Fiir das mittlere end-to-end Kettenabstandsquadrat ((L?)) gilt nach Kratky fol-
gender Ausdruck:

L _Lc
2\ _ 2 c Ip
(L7) =2L, <Lp 1+ exp ) (2.23)

Bernot und Doty fanden 1953 einen direkten Zusammenhang zwischen dem Gyrationsra-
dius und der Persistenzlédnge [Benoit und Doty, 1953],
Ly

_Le
(Rg) = 375 (Li —3L2Ly, + 6L.L. — 6L} (1 — exp L)) : (2.24)
c

Diskutiert man nun den Fall einer sehr flexiblen Kette (L, < L) so vereinfachen sich Gl.
2.23 und 2.24 zu folgenden Ausdriicken:

1
(L?) =2L.L, <R§>:§L0Lp. (2.25)

Bei einer sehr steifen (rigiden) Kette (L, > L.) vereinfachen sich beide Gleichungen hin-
gegen zu (siehe auch [Sebastian Koltzenburg, 2014]):
2 2 2 L?
— _ C
Alle Werte von (L?), welche sich zwischen diesen beiden Grenzbereichen befinden, sind
entweder mehr oder weniger flexibel oder mehr bzw. weniger rigide. Der Ubergang von
flexibel zu rigide liegt vor, wenn die Persistenzlénge gleich der Konturlange ist (L, = L)
[Bellisent-Funel und Neilson, 2012|. Insgesamt ist das Modell der wurmartigen Kette in
der Lage alle Konformationen eines Polymers von der freien Kette bis zur rigiden Kette zu

beschreiben.

2.1.3 Elektrostatik

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, dissoziieren PEs im Gegensatz zu neutralen Polyme-
ren in wéssrigen Losungen zu Polyionen und Gegenionen, welche entgegengesetzt geladen
sind. Dort wo sich Ladungen befinden, erzeugen diese Coulombkrifte, welche verglichen mit
den Van-der-Waals Kréften sehr viel stirker sind und auch eine héhere Reichweite haben.
Grundsétzlich kénnen PEs in schwache und starke PEs eingeteilt werden. Im Gegensatz
zu schwachen PEs, deren Dissoziationsgrad vom pH-Wert abhéngt, sind starke PEs iiber
einen breiten pH-Bereich vollstindig geladen. Der Dissoziationsgrad (und damit die La-
dung an den Monomeren) beeinflusst entscheidend die Konformation der Polyelektrolyte

und letzten Endes auch die Adsorption an Oberflichen [Hoogeveen et al., 1996]. Da sich

13
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gleiche Ladungen abstofsen, stoken sich auch die geladenen benachbarten Kettensegmente
ab und sorgen dafiir, dass das PE in gestreckter, und nicht wie im Fall von neutralen Po-
lymeren in geknéulter, Konformation vorliegen. Das Auftreten der Coulombkrifte durch
die Dissoziation sorgt, verglichen mit neutralen Polymeren in Losung, fiir ungewthnliche
Eigenschaften des Lésungsmittels. Zum Einen sorgt die gestreckte Form des PEs dafiir,
dass die Verteilung der Ketten im Lisungsmittel mit konzentrationsabhéngigen Gleichge-
wichtsabstdnden einhergeht. Zum Anderen sorgen die mobilen Gegenionen dafiir, dass der

osmotische Druck, welcher im Fall der neutralen Polymere sehr gering ist, ansteigt.

Kondensation und Abschirmung von Ladungen

Zunichst wiirde man, ausgehend von der auftretenden Dissoziation der PEs, annehmen,
dass alle Gegenionen die Monomere des Polyelektrolyts verlassen und sich homogen in der
Lésung verteilen, was zu einer vollstindig gestreckten Konformation des PEs fithren wiirde.

Das dem nicht so ist, liegt im Wesentlichen an zwei Effekten, die hier zum Tragen kommen.

1. Ladungskondensation

Betrachtet man die Ladungen an den einzelnen Monomereinheiten, so wirken dort
starke anziehende elektrostatische Krifte, welche die Gegenionen daran hindern in
die Losung zu diffundieren. Das bedeutet das ein Teil der Gegenionen demnach als
Kondensat in der unmittelbaren Umgebung des Polyions bleibt und damit die effekti-
ve Ladungsdichte des PEs erniedrigt. Die Reichweite der elektrostatischen Kraft eines
monovalenten Gegenions ist durch die Bjerumlénge (Ip) gegeben, bei der die ther-
mische Energie gleich der elektrostatischen Coulombwechselwirkung zwischen zwei
monovalenten Ladungen ist. Innerhalb dieses Abstandes ist eine Kondensation még-
lich.

2. Abschirmung
Die fixierten Ladungen auf den Polyionen (dissozierte PEs) werden durch die im Lo-
sungsmittel entgegensetzt geladenen Tonen (Salzionen, dissoziierte Gegenionen) abge-
schirmt und bilden um diese eine ladungskompensierende Wolke, auferhalb derer die
elektrostatische Wechselwirkung mit der Umgebung aufgehoben wird. Die Reichweite

dieser Wolke wird durch die Debyelénge (Ap) charkterisiert.

Abb. 2.6 verdeutlicht noch einmal den Unterschied zwischen kondensierten Gegenionen

(condensed counterion) und freien Gegenionen (free counterion) eines PEs in Losung.

Elektrostatische Doppelschicht

Um die Adsorption von Polymeren an Oberflichen zu verstehen, betrachten wir zunéchst
das Modell der elektrostatischen Doppelschicht, welches Ludwig Helmholtz 1879 entwi-
ckelte. Dabei handelt es sich um eine geladene Oberfliche in einer Losung. In einer ver-
einfachten Darstellung binden die Gegenionen, welche sich in Lésung befinden sollen, an
der Oberfliche und neutralisieren die Oberflichenladung wie in einem ebenen Plattenkon-

densator. Spéter in den Jahren 1910-1917 entwickelten Gouy und Chapman ein Modell,
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“condensed” counterion “free” counterion

Abbildung  2.6:  schematische Darstellung eines  Polyelektrolyts in  Ldsung
|[Koetz und Kosmalla, 2007]. Gegenionen kondensieren aufgrund der starken elektro-
statischen Krifte am Polyion.

welches nicht nur die elektrostatische Anziehung zwischen der Oberflichenladungen und
der Gegenionen, sondern auch die thermische Bewegung der lonen beriicksichtigte. Dabei
bewirkt die thermische Bewegung der Teilchen, dass sich die Gegenionen von der geladenen
Oberflache wegbewegen und in Losung gehen.
Als ersten Schritt berechnen wir das elektrische Potential (¢)) nahe einer ebenen geladenen
Grenzfliche. Ublicherweise hiingt 1) vom Abstand s entlang der Oberflichennormalen ab.
Es wird angenommen, dass es sich um eine planare feste Oberfliche mit einer homogen ver-
teilten elektrischen Oberflaichenladungsdichte (o 4) handelt, welche mit einer Fliissigkeit in
Kontakt kommen soll. Dabei erzeugt die Oberflaichenladung ein Oberflichenpotential (1))
mit 1y = (s = 0).
Dieses Oberflachenpotential wird durch die Boltzmann Gleichung mit der lokalen Ionen-
dichte (¢;) beschrieben (der Einfachheit halber soll hier eine Ionensorte ¢ betrachtet wer-
den):

¢i(s) = ¢ioo €Xp <_ZZ/;ES)> , (2.27)
mit der lokalen Tonendichte im bulk Medium (¢; o), der Ionenladung (ze), der Boltzmann-
konstante (kp) und der Temperatur (7') der Ionen in Losung. Das Potential 9(s) kann
durch die Verteilung der Gesamtladung, der lokalen elektrischen Ladungsdichte (pg;), mit-

tels der Poissongleichung bestimmt werden

pe(s) = —cey (flw) | (229)

mit der dielektrischen Konstante im Vakuum (eg) und der dielektrischen Konstante des

Mediums (€) (eg = 8.8 - 10712Fm~1). Da Gegenionen die Oberfliche neutralisieren, ergibt
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sich aus den beiden vorangegangenen Gleichungen die Poisson-Boltzmann Gleichung:

2 . zZe
d w _ (Z@Cz,oo) e_kB’#, (229)

ds? €€o

Meistens enthalten wéssrige Losungen Salzionen, welche die Ladungen abschirmen konnen.
Es entsteht eine entgegengesetzt geladenen Wolke um die geladene Oberfliche. Betrachtet
man einfach geladene Salze, wie z.B. NaCl, so kann sowohl die Konzentration der negativ

geladenen Tonen (c_), als auch die Konzentration der positiv geladenen Ionen (c;) wie

Ci,+ = Cico €XP <_Ze¢> . (2.30)

folgt geschrieben werden:

kT

per kann dann geschrieben werden als pei(s) = ze(cy — c—) und Gl 2.29 ergibt sich zu:

d?y 2z€¢ 0 zey
S = [ ) ginn | = ). 2.31
ds? < eco >Sm <k3T> (231)

Mit der Debye-Hiickel Niherung sinh (,f?é’,) A ]j?éﬁ unter der Randbedingung dass das

Potential ¢ und % — 0 geht, wenn z — 0 geht ergibt sich nach Losen der Differentialglei-

chung folgender Zusammenhang:

P(x) =1y e ", (2.32)
mit
2¢; 02262
=\ 2.33
" ecokpT ( )
Das Potential nimmt exponentiell mit s ab, welches durch die Debyelinge \p = !

gegeben ist. Fiir die Debyelénge ergibt sich folgender Ausdruck:

-1 EEQkTBT

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Oberflachenladung und Gegenionen ist auf
1/e abgefallen, wenn der Abstand von der Oberfliche grofer als die Debyeldnge ist. Mit
zunehmendem Salzgehalt wird die Debyeldnge immer kleiner, was durchaus plausibel ist, da
mit Erhéhung der lonenkonzentration der Abschirmeffekt der Oberflichenladung zunimmt.

Vereinfacht ldsst sich die Debyeldnge wie folgt ausdriicken:

1
AD =] ——— 2.35
b \ 8mz2lgl’ (2.35)

mit Tonenstérke (I) und der Bjerumlénge (/)

62

lp=—"—.
B dmeegkpT

(2.36)
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2.1. POLYELEKTROLYTE

Dabei beschreibt Ip die Stérke der elektrostatischen Wechselwirkung an PEs, da sich die
Konformation der PE-Ketten von der elektrostatischen Abschirmung gleichnamiger La-
dungen, sowie von der gaufischen Statistik neutraler Polymere innerhalb eines guten Lo-
sungsmittels zusammensetzt. Bei Raumtemperatur und fiir Wasser ergibt sich ein Wert
von [p = 0,7 nm.

Fasst man sdmtliche Konstanten in Gleichung 2.34 bei einer Temperatur von T' = 25°C

und monovalentem Salz zusammen, so erhilt man folgende Abschétzung fiir Ap

3,04A
Vil

Bei physiologischen Bedingungen (I = 0,15 mol/L) und monovalenten Ionen (z = =£1)

AD =

(2.37)

nimmt die Debyeldnge den Wert Ap ~ 1 nm an.

Verbindet man nun die Grundlagen der elektrostatischen Doppelschicht mit der Adsorp-
tion von Polyelektrolyten an geladenen Oberflichen, so wird ersichtlich, dass bei der
Definition der Persistenzlinge z.B. zusitzlich ein elektrostatischer Beitrag hinzukommt.
Aus diesem Grund entwickelten unabhéngig voneinander [Skolnick und Fixman, 1977] und
[Odijk, 1977] einen elektrostatischen Beitrag (L, ) zur Persistenzlinge neutraler Polyme-

re (L,), welcher von der Abschirmléinge (k= = Ap) und der Bjerumléinge (/) abhiingt.
L,=Lpo+ Lpe (2.38)

mit
lp

= _—— 2.39

2.1.4 Adsorptionsprozesse

Eine grofie Anzahl an Polymeren und Polyelektrolyte haben eine starke Tendenz an Grenz-
flachen zu adsorbieren. Dabei wird unter dem Begriff Adsorption der Anstieg der Konzen-
tration eines gelosten Stoffes an einer Grenzfliche verstanden. Man unterscheidet dabei
zwischen Chemisorption, wenn es bei der Adsorption zu einer Ausbildung einer chemi-
schen Bindung kommt, und der Physisorption bei dem die Molekiile durch physikalische
Wechselwirkungen an die Oberfliche binden. Entropieverluste durch die Konformations-
dnderung beim Adsorptionsprozess spielen neben den nicht-ionischen, wie z.B. Van der
Waals- oder polare Wechselwirkungen, eine wichtige Rolle. Adsorption findet in der Regel
aus thermodynamischer Sicht nur statt, wenn die Wechselwirkungsenergie, welche durch
den Sorptionsparameter (s) der Polymersegmente mit der Oberfliche angegeben wird, gro-
fser als die Wechselwirkungsenergie mit dem L&sungsmittel, welche mit dem Flory-Huggins-
Parameter (x) beschrieben wird und des entropischen Beitrags durch die Konformationsan-
derung, ist. Bei der Adsorption von Polymeren addieren sich die Wechselwirkungsenergien
der Polymersegmente an der Oberfliche, was zu einer kooperativen und starken Bindung
fiihrt. Abb. 2.7 zeigt die bei der Adsorption an der Oberfliche méglichen Adsorptionsbe-
reiche. Man unterteilt in Bereiche in denen die entsprechenden Polymersegmente komplett

an der Oberfliche gebunden sind (#rains), in Bereiche in denen das Polymer mit grofen
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KAPITEL 2. THEORIE

Schlaufen an das Substrat gebunden ist (loops) und den freien Kettenenden, welche in die

Lésung hineinragen (tails).

loops )
tail

Abbildung 2.7: Adsorption eines Polymers an einer Oberfliche. Gezeigt werden die mog-
lichen Konformationen, die das Polymer an der Grenzfliche einnehmen kann. Von links
nach rechts: trains, loops und tails.

2.2 Thermodynamik von Mischungen

Da sich diese Arbeit mit Polyelektrolytmischungen beschiftigt, wird in diesem Abschnitt
genauer auf die thermodynamischen Prozesse bei Mischungen eingegangen. Zunéchst wer-
den ideale und im Anschluss daran reale oder auch nichtideale Mischungen unter thermo-
dynamischen Gesichtspunkten diskutiert. Wobei der Einfachheit halber sich zun#chst auf

Mischungen nicht miteinander reagierender Stoffe beschrankt wird.

2.2.1 Ideale Mischungen

Eine zentrale thermodynamische Zustandsgrofe beim Betrachten von Mischungen ist die
GIBBS-Energie (G), welche auch als freie Enthalpie bezeichnet wird. G setzt sich aus der
Enthalpie (H) und der Entropie (S) zusammen

G=H-TS. (2.40)

In offenen Systemen ist sie neben den charakteristischen Variablen der Temperatur (7')
und des Druckes (p) noch von den Stoffmengen (z;) aller in der Mischung vorkommenden

Komponenten ¢ abhingig. Das totale Differential von G lautet:

dG — <8G> dT + (8G> dp + Z <6G> dx; (2.41)
6T yras ap T,SCZ‘ 7 81‘1 Tvpvx]' (]7&2)

Letztendlich ergibt sich nach Einsetzen von GI. 2.40 in GI. 2.41 der Ausdruck

dG = =SdT + Vdp + ) pdz; (2.42)

7

mit dem chemischen Potential der Komponente i (1;), welche die partielle molare GIBBS-
Energie der Komponente ¢ ist. Demnach ist das chemische Potential eines Reinstoffs die
Anderung der GIBBS-Energie bei Anderung der Stoffmenge: u = dG/dx = G/z = G,.

Das chemische Potential einer Substanz in einer Mischung gibt also dessen Beitrag zur
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2.2. THERMODYNAMIK VON MISCHUNGEN

GIBBS-Energie der Mischung an, wodurch sich die GIBBS-Energie zu
G= Z T by (2.43)
i

ergibt. Im Falle einer bindren Mischung beispielsweise lisst sich das totale Differential des

chemischen Potentials schreiben als
dp = prdxy + padxs. (2.44)

Integriert man diese Gleichung und bildet anschliefend das totale Differential, so erhilt

marn

U= 11 + 2o (2.45)
dp = prdxy + x1dpy + pedrs + xodpe. (2.46)
Setzt man nun Gl. 2.44 in Gl. 2.46 ein, so ergibt sich fiir die bindre Mischung der Ausdruck

0= d:CldM1 + dl’gdug. (24:7)

Letztendlich folgt aus dieser Gleichung, nach Division der gesamten Stoffmenge v = x1+ 2
die GIBBS-DUHEM-MARGULES-Gleichung fiir die GIBBS-Energie [Czeslik et al., 2010]

_ O O
oo () () e

mit dem Molenbruch (®). Ist bei einer bindren Mischung die Konzentrationsabhingigkeit
des chemischen Potentials einer Komponente gegeben, dann lisst sich die der anderen
durch die Gl. 2.48 bestimmen. Die Druckabhingigkeit der Gibbsenergie lisst bei konstanter

Temperatur durch das Volumen angeben
dG =Vdp (2.49)

und fiir ein ideales Gas kann das Volumen durch xRT'/p ersetzt werden. Mit dG/x = du

" P
/ mu:RT/izﬁ (2.50)
uo p0 P

mit dem chemischen Potential eines idealen Gases (°) bei einem Standarddruck (p%) von

p? = 1 bar. Ahnliches ldsst sich auch bei fliissigen Mischungen schreiben und nach der

gelangt man zu dem Ausdruck

Integration und dem Wissen, dass der Partialdruck mit dem Molenbruch verkniipft ist

(pi = ®lpges), erhillt man dort den Ausdruck
p; = pf + RT In ®L. (2.51)

mit dem chemischen Potential fiir Reinstoffe der Komponente i (1)) und ®! = 2;/z sei der

Stoffmengen oder Molenbruch fiir fliissige Mischungen. Die soeben beschriebenen Korrela-
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KAPITEL 2. THEORIE

tionen beziehen sich allerdings nur auf ideale Mischungen bzw. fiir Komponenten in hoher

Konzentration.

2.2.2 Reale Mischungen

Im Fall realer Mischungen werden Aktivitdten aé eingefiihrt. Gl. 2.51 wird dann zu:
p; = pf + RTInal, (2.52)

Die Aktivitdten lassen sich aus den Molenbriichen (®;) und den Aktivitdtskoeffizienten f;
berechnen und lauten

Dabei ist anzumerken, dass ein Aktivititskoeffizient f; konzentrationsunabhéngig ist und
fiir alle Temperaturen und Driicke gegen 1 strebt, wenn ®; gegen 1 geht. Um den Un-
terschied zwischen idealen und realen Mischungen zu verdeutlichen, soll der Einfluss des
Dampfdruckes bei Mischungen gezeigt werden. Ist eine Ldsung im thermodynamischen
Gleichgewicht, so befindet sich iiber jeder fliissigen auch eine dampfférmige Phase. Aus
der Gleichgewichtsbedingung AG,, = 0 folgt, dass das chemische Potential der fliissigen
Phase (') gleich dem chemischen Potential der gasférmigen Phase (u?) ist:

pl = pd. (2.54)

Lost man also in einem Losungsmittel (1) eine Substanz (2), so befinden sich beide Fliissig-
keitskomponenten (1) und (2) mit den jeweiligen Gaskomponenten (1) und (2) im Gleich-
gewicht.

ph = pf (2.55)
ph = pf (2.56)

Unter der Voraussetzung, dass sich die Gasphase ideal verhilt, ergibt sich fiir die chemi-

schen Potentiale des Losungsmittels der Ausdruck (fiir die Komponente (1)):
il + RTna} = 4§ + RT I 2L, (2.57)
p

mit dem p® bei einem Standarddruck von p = 1 bar. Gl. 2.57 beinhaltet zusitzlich das
chemisches Potential eines Reinstoffes (u*). Fiir ein reines Losungsmittel ohne Komponente

2 (a1 =1 und p; = pj) folgt dementsprechend:

*

il = 4 + RTn 2—}). (2.58)
Subtrahiert man beide Gleichungen mit einander, so resultiert daraus die Beziehung:

RTlnd, = RTln]% (2.59)
1
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2.2. THERMODYNAMIK VON MISCHUNGEN

bzw. der Ausdruck:
p1 = dip} = fi®p}. (2.60)

Man sieht das der Dampfdruck einer Mischungskomponente (hier p;) proportional mit der
Aktivitdt dieser Komponente der fliissigen Phase (hier all) ansteigt, wobei der Proportio-
nalitatsfaktor der Dampfdruck im Reinzustand (hier p}) ist. Betrachtet man den Grenzfall
<I>l1 — 1, wenn also das Losungsmittel im starken Uberschuss ist, strebt der Aktivititsko-
effizient f! gegen 1, sodass der Dampfdruck des Losungsmittels direkt proportional zum

Molenbruch des Losungsmittels in der fliissigen Phase wird (p; = ®!p}). Gilt das Raoul-

.................... ‘D]‘
Pyt fr o
P = fl (I)lp1
0 pr l

¥

Abbildung 2.8: Die Abbildung zeigt den Dampfdruck einer bindren Mischung als Funktion
des Stoffmengenbruchs ®! der Komponente 1 einer fliissigen Phase. Die gestrichelten Li-
nien zeigen die Dampfdriicke einer idealen Mischung, wihrend die durchgezogenen Linien
reale Mischungen darstellen. p; sind die Dampfdriicke der Reinzustdnde. Um eine positi-
ve Abweichung der Dampfdriicke von der Idealitit zu erreichen wird angenommen, dass
die Aktivititskoeffizienten fil und fé der beiden Komponenten 1 und 2 gréfser als 1 sind.
Ubernommen und angepasst aus [Czeslik et al., 2010].

sche Grenzgesetz bei einer Losung iiber den gesamten Konzentrationsbereich, so spricht
man von einer idealen Losung.
Im néchsten Schritt wird die Abhéngigkeit des Dampfdruckes einer geldsten Substanz (hier
die Komponente 2) von der Zusammensetzung einer bindren Mischung beschrieben. Wendet
man Gl. 2.60 fiir diese Komponente an und bildet den Grenzwert kleiner Konzentrationen
so erhilt man:
lim py = lim fl®Lps = ®LK,, (2.61)
®L—0 oL —0
mit Ko als Grenzwert des Produktes fip}, wobei dieser als Henrykonstante (K) bezeichnet
wird. Es wird deutlich, dass fiir sehr kleine Konzentrationen (ideal verdiinnte Losungen),
der Dampfdruck der gelosten Substanz (hier py) proportional zum Molenbruch der gelds-
ten Substanz (hier ®,) in der fliissigen Phase ist. Dieser Zusammenhang wird auch als

Henrysches Grenzgesetz bezeichnet:
p2 = PHK,. (2.62)
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KAPITEL 2. THEORIE

Fiir den Fall héherer Konzentrationen muss das Henrysche Grenzgesetz durch den Henry-

schen Aktivititskoeffizienten (fH) korrigiert werden, was zur folgenden allgemein giiltigen

Beziehung fiihrt.
p2 = f3l ®yk.

(2.63)

Man darf nun allerdings nicht den Henryschen mit dem Raoultchen Aktivitétskoeffizien-

P
HENRY-
Grenzgesetz
RAOULT-
Grenzgesetz
0 iy

1

P’

Abbildung 2.9: Dampfdruck einer Komponente einer realen fliissigen Mischung. Die gestri-
chelten Linien geben den Dampfdruck wieder, wie er vom Henryschen bzw. Raoulschen

Grenzgesetz erwartet wird. Nach [Czeslik et al., 2010].

ten verwechseln. Wihrend f% auf den Zustand sehr kleiner Konzentrationen normiert ist,

gilt fiir den Raoultschen Aktivitdtskoeffizienten, dass dieser auf den Zustand sehr grofer

Konzentrationen normiert ist: le =1 fiir (I>§ = 1. Abb. 2.9 zeigt den realen Dampfdruck ei-

ner Komponente einer bindren fliissigen Mischung. Fiir kleine Konzentrationen wird dieser

durch das Henrysche und fiir grofe Konzentrationen durch das Raoulsche Grenzgesetz be-

schrieben. Im mittleren Konzentrationsbereich sind Aktivitdtskoeffizienten notig, um den

realen Dampfdruck in Abhéngigkeit des Molenbruchs beschreiben zu kénnen.
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Kapitel 3

Materialien und Methoden

3.1 Materialien

Die fiir diese Arbeit verwendeten synthetischen Polyelektrolyte, sowie andere verwendete
Chemikalien sollen hier vorgestellt werden. Als Polyanion dient Polystyrolsulfonat (PSS),
sowie deuteriertes Polystyrolsulfonat (PSSd), deren Gegenion Na™ ist (Polymer Standard
Service Mainz, Deutschland). Die entsprechenden Strukturformeln sind in Abb. 3.1 darge-
setellt. Das PSSd unterscheidet sich im Vergleich zum PSS darin, dass die Wasserstoffatome
des Monomers durch Deuteriumatome ersetzt werden. Auf die chemischen Eigenschaften
hat dies keinen Einfluss, allerdings erhoht dies den Streuquerschnitt bei der Neutronenre-
flexion. In Tab. 3.1 sind die wichtigsten Eigenschaften des Polyanions PSS und des PSSd

PSS PSS-d
D
) D
2 D p X
D D
i Na 803_
SO, Na'

Abbildung 3.1: Strukturformeln der Monomere der verwendeten Polyanionen mit den ent-
sprechenden Gegenionen. (Links) protoniertes Polystyrolsulfonat (PSS) und (rechts) deu-
teriertes Polystyrolsulfonat (PSSd) mit der Anzahl an Monomeren X.

aufgefiihrt.

Als Polykationen werden in dieser Arbeit das Polyethylenimin (PEI) und das Polydiallyl-
dimethylammonium (PDADMA) verwendet. Die Strukturformeln der verwendeten Poly-
kationen sind in Abb. 3.2 abgebildet. Das verzweigte PEI ist in Losung positiv geladen
und wird ausschliefslich zu einer ersten Funktionalisierung des Substrates verwendet. Es
besitzt NHs Aminogruppen und ein hat ein Molekulargewicht von M,,(PEI) = 75 kDa
(Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland). Die wichtigsten Eigenschaften des Polykations
PDADMA sind in Tab. 3.2 gezeigt.
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KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

Tabelle 3.1: Verwendetes Polyanion PSS und ausgewihlte Eigenschaften. Das Monomer-
gewicht von PSS betrigt mit Gegenion Na™ My = 206,2 Da und die entsprechende Mo-
nomerldnge betrigt a = 0,25 nm. Die Berechnung des Gyrationsradiuses erfolgt geméfs
Ry = {/L.Ly/3, siehe Gl. 2.25 mit der Persistenzlange von PSS bzw. PSSd L, = 1,2 nm.
Der Diffusionskoeffizient in Wasser bei T' = 300 K ergibt sich aus der Einsteingleichung
D = kgT/(6mnRy) mit n =1 mPa s (Viskositét von Wasser).

Molmasse Poly- Poly- Konturldnge | Gyrations- | Diffusions-

M,, |kDa] dispersitd merisationsgradl L.=X-a [nm]| | radius Ry | koeffizient D

(mit Gegen- | PDI X [nm] in

ion Na™) Wasser

[10~Hm? /5]

PSS

3,6 <1,2 18 4,4 1,3 16,9

6,5 <1,2 32 7.9 1,8 12,2

7.9 <1,2 38 9,6 2,0 11,0

8,6 <1,2 42 10,4 2,0 11,0

10,6 <1,2 51 12,9 2,3 9,5

13,2 <1,2 64 16 2,5 8,8

16,8 <1,1 82 20, 4 2,9 7.6

33,8 <11 164 41,0 4,0 9,5

48,6 <1,2 236 59,0 4,9 4,5

75,6 <1,2 367 91,8 6,1 3,6

130 <1,2 630 157,5 7,9 2,8

168 <1,1 815 203, 8 9,0 2.4
PSSd

3,6 <1,2 17 4,3 1,3 16,9

80,8 <1,2 379 94,8 6,2 3,5
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Tabelle 3.2: Verwendetes Polykation PDADMA und ausgewéhlte Eigenschaften. Das Mo-
nomergewicht von PDADMA betrigt mit Gegenion C1~ My = 161,5 Da und die entspre-
chende Monomerlidnge betrigt a = 0,54 nm. Die Berechnung des Gyrationsradiuses erfolgt
gemif Ry = {/L.Ly/3, siche Gl. 2.25 mit der Persistenzlinge von PDADMA L, = 2,5 nm.
Der Diffusionskoeffizient in Wasser bei T' = 300 K ergibt sich aus der Einsteingleichung
D = kgT/(6mnR,) mit n = 1 mPa s (Viskositit von Wasser).

Molmasse Poly- Poly- Konturldnge | Gyrations- | Diffusions-

M, |kDal] dispersitét merisations- | L.=X-a [nm| | radius Ry | koeffizient D

(mit Gegen- | PDI grad X [nm)| in Wasser

ion C17) [10~Hm?2 /g]
PDADMA

23,6 1,88 146 59,9 7,1 3,1

34,8 2,08 215 88,2 8,6 2,6

44,8 1,47 277 113,6 9,7 2,3

72,1 1,83 446 182,9 12,3 1,8

159 1,91 985 403,9 18,3 1,2

210 1,87 1300 533 21,1 1,0

322 2,19 1994 817,5 26,1 0,8

510 <2,2 3158 1294, 8 32,8 0,7
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Hinsichtlich der sterischen Persistenzlange L,,, sowie ihrer Linienladungsdichte unterschei-
den sich, aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Struktur, PSS und PDADMA von-
einander. Die Persistenzlange (L)) von PDADMA betrégt 2,5 nm, was ungefahr der dop-
pelten Persistenzldnge von PSS (L, = 1,2 nm) entspricht. Ein Blick auf die Monomerlénge
verrdt aukerdem, dass auch diese bei PDADMA (0,54 nm) ungefihr doppelt so lang ist,
wie die von PSS (0,25 nm). Beide PE sind nahezu 100 % dissoziierbar, wodurch sich fiir
das PSS eine hohere Linienladungsdichte ergibt.

Weitere Chemikalien und Materialien die in dieser Arbeit verwendet wurden sind zum

PDADMA
e, {73/}
N<i
Ccl

Abbildung 3.2: Strukturformeln der verwendeten Polykationen mit den entsprechenden
Gegenionen. (Links) Polyethylenimin (PEI) und (rechts) Polydiallyldimethylammonium
(PDADMA).

Einen polierte Siliziumwafer (100) (Si) von der Firma Cemat Silicon S.A. (Warschau, Po-
len) sowie oxidierte Siliziumwafer mit einer 48-52 nm dicken Oxidschicht von der Firma
Siliziumbearbeitung Andrea Holm GmbH, Tann, Deutschland. Fiir die RCA-1 Vorreinigung
der Siliziumwafer wurde Ammoniaklosung (VWR-International, Hannover, Deutschland),
sowie 35 %iges Wasserstoffperoxid (VWR) und Reinstwasser welches durch eine Reinstwas-
seranlage bereitgestellt wurde (Merck-Millipore KGaA, Darmstadt, Deutschland). Fiir die
Neutronen- bzw. Rontgenreflexionsmessungen wurde zusétzlich PoO5 (Merck, Darmstadt,

Deutschland) zur Einstellung der Luftfeuchtigkeit verwendet.

3.2 Rontgen- und Neutronenreflektometrie

Die Methode der Réntgenreflexion zur Rauigkeit- und Schichtdickenbestimmung funktio-
niert vollkommen analog zur Neutronenreflexion. Beide unterscheiden sich lediglich in der
Definition ihrer Brechungsindizes. Wiahrend sich diese bei der Rontgenreflexion aus der
Elektronendichte der zu untersuchenden Probe ergibt, wird im Falle der Neutronenstreu-
ung auf eine Datenbank von Streulingen zuriickgegriffen. Die Brechung soll im Folgen-
den anhand der Rontgenreflexion erldutert werden. Wahrend bei der Null-Ellipsometrie
das Schichtwachstum in-situ bestimmt werden kann, wird bei der Réntgen- bzw. Neutro-
nenreflexion die Multischicht erst mit der Dipping Methode prépariert, getrocknet und

anschliefend die vermessen.

3.2.1 Streugeometrie

In diesem Abschnitt soll die der Reflexionsexperimente zugrundeliegende Geometrie erlau-

tert werden. Dabei soll das Koordinatensystem so gew#hlt sein, dass die Substratoberfliche
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in der zy-Ebene liegt und die z-Oberflache parallel zur Oberflichennormalen sein soll. Fiir
die Streugeometrie wird hier, im Gegensatz zur klassischen Optik, der Einfalls- und Aus-
fallswinkel zwischen Oberflache und Strahl angegeben. Trifft der Strahl unter dem Einfalls-
winkel (6;) auf die Oberfléche, so wird ein Teil des Strahls unter dem Austrittswinkel (6¢)
reflektiert. Gleichzeitig wird ein Teil des einfallenden Strahls an der Oberfliche gebrochen.
Fiir Rontgen- und Neutronenstrahlung wird zum Lot hin gebrochen.

Desweiteren ist es in der Rontgen und Neutronenreflexion 1iiblich statt den einfallenden
Strahl (k;) und den reflektierter Strahl (k¢), den Wellenvektortransfer (Q,) einzufiihren
(siehe Abb.3.3). Dieser Wellenvektortransfer ist definiert als die Subtraktion von reflektier-

ter und einfallender Welle.

— - - 2 . 2w . 27 . .
Q=] = ks — ki| = 5% sin(fy) + Y sin(6;) = 7(81n(9f) + sin(6;). (3.1)
Ist Eintrittswinkel gleich Austrittswinkel (6; = 6;), so spricht man von spekularer Re-
flexion, wobei die Wellenzahlen I;i und Ef die Streuebene definieren welche senkrecht zur

Oberfliiche des Materials ist. Fiir @, gilt somit

Gol = S sin(0) (3.2

Die spekulare Reflexion erlaubt Einblick in die vertikale Ebene des Films. Im Fall der
Off-spekularen Relexion (6; # 6;) ist die Gewinnung lateraler Informationen rauer Grenz-
flichen méglich.

Fiir Rontgen- und Neutronenstrahlung mit einer Wellenlénge (\) welche in der Grofen-

Q: nLuﬁ =1
Qx_v

Q, =2k,

sin o,

Abbildung 3.3: (links) Trifft sichtbares Licht auf ein Substrat, so wird dieses zum Teil an der
Oberflache reflektiert und gebrochen. Der einfallende Strahl trifft von einem fiir sichtbares
Licht optisch diinnerem Medium (npus = 1) in ein optisch dichteres Medium (n > 1) und
wird dabei zum Lot hingebrochen. (rechts) Bei Rontgen und Neutronenstrahlen hingegen
ist der Brechungsindex bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben kleiner als 1 und daher
wird der Strahl vom Lot weggebrochen. Unterhalb eines so genannten kritischen Winkels
(6.) ist damit Totalreflexion moglich.

ordnung einiger A liegt, setzt sich der Brechungsindex folgendermaRen zusammen
n=1-0+17-5 (3.3)
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wobei der Realteil vom Brechnungsindex (n) kleiner als 1 ist. Der Dispersionskoeffizient (9)
beschreibt hierbei die Dispersionseigenschaft der Strahlung, wahrend der Absorptionsko-
effizient (8) die Absorptionseigenschaften der Umgebung beziiglich A beriicksichtigt. Der
Dispersionsterm ist von der Wellenldnge abhingig und von der Art der Streuung. Im Falle
der Rontgenreflektometrie streuen die Rontgenstrahlen an der Elektronenhiille, wahrend
bei der Neutronenreflektometrie die Strahlen am Atomkern streuen. Somit ergibt sich fiir

den Dispersionsterm fiir die jeweilige Strahlungsart folgender Ausdruck.

)\2
Fiir Rontgenstrahlung: 0= (2> TePe (3.4)
0
)\2
Fiir Neutronenstrahlung: J= <2) SLD (3.5)
T

mit der Elektronendichte (p.) des Materials und dem Radius eines klassischen Elektrons,
dem Thomsonradius (r.) mit 7, = 2,82 - 10~ %m = 2,82 - 107°A fiir den Fall der Ront-
genreflexion. Handelt es sich hingegen um Neutronenreflexion, so ersetzt man die Elektro-
nendichte und den Thomsonradius durch die Streulingendichte (SLD) des Materials. Die
Streuldngendichte variiert, im Gegensatz zur Elektronendichte, unregelméfig von Element
zu Element. Es kommen sowohl positive als auch negative Streulingen vor. Beispielswei-
se besitzt Wasserstoff (*H) eine negative Streulinge, wihrend das Isotop Deuterium (2H)
eine grofe positive Streuldnge besitzt. Damit ergeben sich unterschiedliche Streulédngen-
dichten von HoO mit SLD(H20)= —0, 56 - 10'*m? und die des schweren Wassers D2O von
SLD(D20)= 6, 34-10"m? [Winter und Noll, 2013]. Bei HyO hat dies zur Folge, dass n > 1
ist. Eine entsprechende Tabelle sdmtlicher Streulingendichten findet man beispielsweise
unter [NIST, 1999]. Zur Berechnung der jeweiligen Streulédngendichte kann auch folgende
Seite genutzt werden [NIST, 2015].

Der Absorptionskoeffizient (/) ist fiir Rontgenstrahlung positiv und hingt vom linearen

Massenabsorptionskoeffizienten (1) ab und lautet wie folgt:

A

= (3.6)

Bei Neutronenstreuung ist 8 mit 8(\) ~ 10712 zu vernachléssigen, aufer fiir ein paar Ele-
mente (Gd,Sm,B,Cd), wo die nukleare Resonanz die Absorption erhéht. In dieser Arbeit
liegen die Werte der Parameter 6(A) und S(A) bei der Réntgenstreuung in der Grofen-
ordnung von 1078 beziehungsweise 1078, Bei der Neutronenstreuung gilt fiir 3 in dieser
Arbeit S(A) = 0.

Das Snelliussche Brechungsgesetz ist auch fiir die Rontgen- und Neutronenreflexion an-

wendbar und mit ny,g = 1 gilt:
cos (6;) = ncos (0'), (3.7)

mit dem Winkel zwischen Oberfliche und gebrochenem Strahl (6') (sieche Abb.3.3). Wie
bereits erwdhnt bricht im konkreten Fall der Rontgen- und Neutronenstreuung fiir § > 1

der einfallende Strahl vom Lot weg wenn dieser in das Substrat eintritt. Das hat zur
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Folge, dass unterhalb eines kritischen Winkels (6.) Totalreflexion an der Oberflache auftritt.
Bei Einfallswinkel oberhalb des kritischen Winkels 6; > 6. nimmt die Eindringtiefe in
das Substrat stark zu welche nur vom Absorbtionskoeffizienten (3) des Materials limitiert
wird [Tolan, 1999]. Dieser hat lediglich einen Einfluss in der N#he des kritischen Winkels,
was zu einer Beugung der Reflexionskurve an dieser Stelle fiihrt. Angenommen, dass
vernachléssigt werden kann (n = 1 —§), so ergibt sich an der Stelle des kritischen Winkels
6. (am kritschen Winkel befindet sich der reflektierte Strahl direkt entlang des Substrats
und 0y = 0) durch einsetzen von Gl. 3.3 in Gl. 3.7 der Ausdruck

cos(0.)=1—6 (3.8)
Fiir kleine Winkel ist cos(6.) =1 — % und fiir 6. folgt nach einer Taylorentwicklung:
0. = V26 (3.9)

Nutzt man nun die Beziehungen aus G1.3.4 und GI. 3.5, so héngt der kritische Winkel 6,

von der Elektronendichte bzw. der Streuldngendichte des Materials ab.

0 — V2T pere
= ——1°°

Fiir Rontgenstrahlung: ’ (3.10)
Vd4m - SLD
Fiir Neutronenstrahlung: 0. = % (3.11)

mit der Wellenzahl (k) (k = 2w /\). Demnach héngt 6. sowohl von der verwendeten Wellen-
lange, als auch von der jeweiligen Elektronendichte bzw. Streulingendichte des Materials
ab.

3.2.2 Reflexion an einer idealen glatten Oberflache

Die spekulare Reflexion an einer zunichst idealen glatten Oberfliche kann mittels der
klassischen Optik durch die Fresnelkoeffizienten beschrieben werden. Der Reflexionskoef-
fizient (r) bei einer spekularen Reflexion an einer ideal glatten Oberfliche ergibt sich zu
folgendem Ausdruck [Jean Daillant, 2009]:

sin(6;) — y/n? — cos?(6;)

r(:) = sin(6;) + v/n? — cos2(6;)

(3.12)

Unter Verwendung von Gl. 3.3 und Vernachléssigung der Absorption ergibt sich fiir das

Quadrat des Brechungsindexes n der Ausdruck
n?=1-26+06° (3.13)

Fiir kleine Winkel gilt auferdem das cos(;) = 1—62/2 ist und, da d in der Grofenordnung
von 107 liegt, kann 62 vernachlissigt werden. Unter Beachtung von GI. 3.9 vereinfacht
sich GL. 3.13 zu:

n?=1-2=1-6% (3.14)
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Aus Gl 3.12 folgt somit:

0; — /02 — 62
r() = — Y ¢ (3.15)
i+ \/02 — 62

Letztendlich ergibt sich die Fresnel-Reflektivitdt (Rr) aus dem Betragsquadrat des Refle-

xionskoeflizienten r: )
0; — w/@? — 0?2
Rp(0;) =rrx = . (3.16)

9z‘+\/9¢2—793

Beriicksichtigt man nun die Absorption z.B. bei Réntgenstrahlung, so wird der Brechungs-

index komplex und Rp ergibt sich zu:

2
0; — /02 — 02 — 2ip
RF(HI) =Trx = . (3.17)
0; + /0% — 62 — 2ip

Durch Gl 3.2, Gl. 3.9 und Gl. 3.4 kann Rp auch mit Hilfe von @), angegeben werden

2
: (3.18)

Q: — Q2 — Q% - 2i(2k)?8
Q- +/Q2 - Q% - 2i(2k)?8

Rp(Q,) =rrx = |

mit dem kritischen Wellenvektortransfer (Q.). Ist der Wellenvektortransfer @, grof im
Vergleich zum Q.-Wert (Q, > 3Q.), so ldsst sich 3.18 vereinfachen zu

Q 1
~ X —.
16Q7 ~ Q1

Rp(Q:) (3.19)

Damit ldsst sich eine solche Reflexionskurve in drei Bereiche unterteilen. Unterhalb des
kritischen Winkels (@, < @.) beobachtet man ein Intensitatsplateau mit Rp(Q,) = 1. Am
kritischen Winkel (Q, = @Q.) hat man einen sehr starken Intensitdtsabfall zu verzeichnen
(Faktor 2) und fiir groke Q,-Werte mit @Q, > 3Q.. fillt die Intensitiit mit 1/Q? weiter ab.

3.2.3 Bornsche Niherung und kinematische Theorie

Zunénchst sei noch einmal auf den Brechungsindex eingegangen, welcher bereits in Glei-
chung 3.3 angegeben wurde. Zu dieser Losung gelangt man wenn man annimmt dass auf-
grund der hohen Energie der Rontgenstrahlen im Vergleich zu den Bindungsenergien leich-
ter Atome, die Elektronen als frei angesehen werden kénnen. Befindet sich ein solches freies

Elektron in einem harmonischen Wechselfeld E(7,t) = E (7)™, so erfihrt dieses eine ma-

e
WMe

E mit der Masse eines Elektrons (me). Die somit bewegte

Elektronendichte (p.) kann als eine Stromdichte mit J = peet = Z.‘U’jﬁiE" bezeichnet werden.

ximale Geschwindigkeit 7 =

Unter Anwendung der Maxwellgleichung fiir die Verschiebungsstromdichte ergibt sich der

Ausdruck 5 -
- - - OF 0D oF
VXH—]‘FE = E —ET€OE. (320)
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Das Induktionsgesetz von Faraday (ﬁ x E = —uruo%—lg) kann nun eingesetzt werden und

man erhélt die Wellengleichung
- . - w2 =
(A ~ 6r60u0w2) B(7) = <A - n2(f’)62> E(7) =0, (3.21)

mit der Lichtgeschwindigkeit (¢) und der Permittivitit (e;) des Materials. Ein Koeffizien-
tenvergleich ergibt n?2 = ¢,. Unter Annahme eines homogenen Materials kann GI. 3.21 mit
Hilfe von ebenen Wellen gelést E(7,t) = Eoei(“’t*’;ﬁ werden. Die Losung dieses Ansatzes ist
gerade der Brechungsindex n in Gl. 3.3, wobei die Wechselwirkung von Rontgenstrahlung

mit Materie beriicksichtigt wurde.

Als ersten Schritt ist die zunéchst einfachste Annahme die Vernachléssigung von Mehr-
fachstreuung bei Reflexion an einer diinnen Schicht. Dieser Fall ist aufgrund der schwa-

chen Wechselwirkung zwischen der Rontgenstrahlen und organischer Materie jenseits des

kritischen Winkels gegeben (Q. > 3Q.). Dabei ldsst sich der Streuquerschnitt (j—g) nach

—

Fermis Goldener Regel fiir ein Streupotential (V (7)) mit

do 1
dQ 1672

(W VI (3.22)

angeben, mit v; (einfallender Strahl) und 1 (reflektierter Strahl) als Losungen der GI.
3.21. Durch das Einsetzen des Brechungsindexes aus Gl. 3.3 erhilt man V(7)

Ar,

V) =@ = (1= 57 0) 1 (3.23)

Das Betragsquadrat des Matrixelementes in Gl. 3.22 ergibt sich somit zu:

2
— Ar2.2
=4rr;]

2

(W V |gi)|? = 4mr? (3.24)

/ qf:i(];f'mp6 (F)efi(ﬁiﬂdsr

/ pef’ei@zmd?’r

mit Cjz = Ef — k;. Das bedeutet, dass das Matrixelement im Wesentlichen das Betrags-
quadrat der Fouriertransformierten der Elektronendichteverteilung ist, welches in der Si-
gnalverarbeitung auch als spektrale Leistungsdichte bekannt ist und nach dem Wiener-
Chintschin-Theorem #Aquivalent zur Fouriertransformierten der korrespondierenden Auto-
korrelationfunktion ist [Khintchine, 1934].

/ pe(#)eH @ g3, / pe(i)e @ gy — / @R R / pe()pe(i+ B)dPr,  (3.25)

mit R = 7 — /. Parametrisiert man die Probenfliche mit S und die Probenebene durch
den Vektor 7, so ldsst sich der laterale Mittelwert der Elektronendichte (pay (%)) angeben

als:

Pav(z) = ;// AP pe(Fay, 2).- (3.26)

Insgesamt ergibt sich die laterale Verteilung der Elektronendichte p.(7) aus der Summe
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des Mittelwertes und einer lokalen Abweichung pg; ¢ ¢ (7°):

pe(T) = pav + paif (7). (3.27)

Setzt man nun diesen Ausdruck in die Autokorrelationsfunktion GI. 3.25 ein, so erh&lt man

die Gleichung:

—

/pe<77)pe(77+ ﬁ>d37 = /pav(z>pav(z + Z) + pdiff( )pdsz( R)d (3'28)

da die gemischten Terme (pqv(2)pdiff(r+R) und pay(2+2)pgirf(r)) keinen Beitrag liefern,
da die Elektronendichteverteilungen sowohl in der Ebene, als auch in z-Richtung unkorre-
liert sind. Der erste Term in Gl. 3.28 beschreibt hier die spekulare Reflexion, wihrend der
zweite Term die nichtspekulare Rontgenstreuung wiederspiegelt und hier nur der Vollstan-
digkeit halber Erwdhnung findet.

Die soeben beschriebene Bornsche Naherung zeigt, dass sich der Anteil p,y(2) offensichtlich
nur entlang der Oberflichennormalen dndert. Durch Umstellen der Integrationsreihenfolge

in den Gleichungen 3.25 und 3.26 kann gezeigt werden, dass

/eiQ;yﬁzyd2R/d2r = 47%5(Qy)S (3.29)

By

ist und S =
breiten B, und By beleuchtete Fléiche ist. Nur wenn Ein- und Ausfallswinkel gleich grof

die unter dem Einfallswinkel §; mit Rontgenstrahlen und dessen Strahl-

sind, im Falle der spekularen Reflexion, liefert die §-Distribution Werte verschieden von
Null. Bei der Durchfiihrung der Integration bei den Gleichungen 3.25 und 3.29 entlang
der z-Achse geht man einen Schritt zur Fouriertransformation der Elektronendichten zu-
riick und integriert partiell. Beriicksichtigt man, dass die Elektronendichte an der Luftseite
gleich Null ist (P, (2 < 0) = 0) und fiir den Absorptionskoeffizienten fiir Réntgenstrahlung
(lim e'@=* = 0) gilt, so ergibt sich

Z—00

2
psub

q?

d 2

/ _ZQdeZ/pav( )pav(z + Z)dz = ‘/pav )€tz / Pav Zszdz‘ ,
(3.30)
Letztendlich ergibt sich fiir den Streuquerschnitt der Brechung an einem kugelfdrmigen

Potential der Ausdruck

Psub

do 2

_ 2 psub
diﬂ 7T r 5(@1];) 2

/ P 102

3.31
Psub ( )

Z

Integriert man nun iiber alle Winkel und normiert auf den Strahlquerschnitt, so ergibt sich

die Reflektivitat zu ) p
o
= — | dQ). .32
R B, B, <dQ> (3.32)

mit dem Raumwinkelelement (d€) (dQ =dfsd(6; + 05) = Z?;d%; > Die kinematische N&-
0 1n
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herung der spekularen Reflektivitit mit (6; = 0y = 6) ergibt letztendlich

722 p? 1 dpay ; 2 Oeoun\ 1| 1 dpay ; 2
R 9 — el sub av Zszd ~ c,5Uu / av leZd 3.33
©) Q22 5in? 0 | paup / a: - “ < 20 > o] Tz ¢ B33

Betrachtet man nun den Vorfaktor des Integrals in Gl. 3.33, so sieht man das dieser gerade
der Fresnelreflektivitit des Substrates Rp fiir groke Winkel (0 > 36,.) entspricht (siehe Gl.
(3.19)). Damit ist die kinematische Ndherung also gegeben durch

1 / Pav Q=%
Psub dz

2

RQ:) _ , (3.34)

Rp

welche in der Literatur auch als Masterformel [Soltwedel, 2010| beschrieben wird.

Bisher haben wir den Grenzfall einer Streuung an einer ideal glatten Oberfliche bzw. Grenz-
fliiche betrachtet. Physikalisch gesehen bedeutet dies, dass die Anderung in der Elektronen-
bzw. Streulingendichte abrupt ist, man also einen Ubergang von einem n; zu einem an-
deren konstanten Brechungsindex 7,1 hat. Demnach wird der Ubergang orthogonal zur
Oberflache durch eine Stufenfunktion beschrieben. Im Gegensatz dazu wird bei einer rau-
hen Oberfliche bzw. Grenzfliche dieser durch eine gleichmiRige Anderung des Brechungs-
indexes dargestellt, im Falle der Rontgenreflexion also durch eine sich kontinuierlich &n-
dernde Elektronendichte. Haufig wird dies durch eine Gausssche-Fehlerfunktion realisiert.
Beschreibt man einen Ubergang von einer Elektronendichte p; zu einer Elektronendichte
pj+1 bei zp mit der Hohe des Elektronendichtesprunges (pj+1 — p;), so ergibt sich fiir die
Elektronendichte folgender Ausdruck

Z— 20
pe(2) = pj + (pjy1 —pj) - @ ( — > : (3.35)
03j,5+1

mit der Gauf-Laplace Verteilung (®(z, 29, 0?))

2 1 z 71720

®(z,29,0°) = e 202 dz. (3.36)
oV2T J_x

Der Gradient der Elektronendichte wird somit durch eine Gauf-Funktion mit der Halb-

wertsbreite 20 beschrieben, wobei der Parameter o ein Maf fiir die Rauigkeit (o) ist.

dpe 1 _ &2
*E = (=) = (3.37)

e
oV 2

Fiir eine exakte Herleitung sei auf [Tolan, 1999| verwiesen. Setzt man also ganz analog
dazu die modifizierte Elektronendichte 3.35 in die Masterformel 3.34 ein, so erhélt man fiir
den Ausdruck der Reflektivitét:

R(Q.) = Rpe 97", (3.38)

Damit wird die Reflektivitdt einer rauigkeitsbehafteten Grenzschicht durch einen Damp-
fungsterm erweitert.

Nach Beschreibung der Reflexion an einer idealen glatten und einer rauen Oberflache folgt
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Z—}

Abbildung 3.4: Schemazeichnung einer rauen Oberfliche mit einer mittleren Hohe z; mit
den Fluktuationen z(z,y) um diesen Wert. Zu sehen sind die Rauigkeit o, das Elektronen-
dichteprofil p. und dessen Gradienten.

nun die Erweiterung zu einer diinnen Schicht auf dem Substrat. Bei einer solchen kommt es
durch multiple Reflexionen an den Grenzflichen zu Interferenzerscheinungen (néheres dazu
in [Tolan, 1999]), welche sich durch Oszillationen im Reflexionsprofil wiederspiegeln, deren
Frequenz mit der Schichtdicke (d) korreliert und néherungsweise fiir grofe @, (Q, > 3Q.)

mit
27

T AQ.
angegeben werden kann, wobei AQ), den Abstand zweier Maxima oder Minima der Oszil-
lation angibt (siehe Abb. 3.5).

d

(3.39)

10" 08 ) 2
: o 06 ]
1 [ QC o 04
I, -:/ = 0,2 -
& :| 200
E 0,1 E | 3
)
[
0,01, !
F :
1E3k, A0
b 1 Le 1 1 N 1 N 1 3
0,05 0,10 0,15 0,20
Q [A]

Abbildung 3.5: Reflexionsprofil einer diinnen rauen Schicht auf einem glatten Substrat. Das
Reflexionsprofil ist beziiglich der Fresnelreflexion normiert. Uber AQ., den Abstand zweier
Minima, lasst sich die Schichtdicke ndherungsweise durch d = AQ—: angeben. Das Inlet zeigt
die dazugehorige Elektronendichte. Die Rauigkeit ¢ macht sich durch eine Dampfung des
Oszillationsprofils bemerkbar.
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3.2.4 Parrat-Algorithmus

Die Interpretation des Reflexionsprofils ist aufgrund des Phasenverlustes bei der Betragsbil-
dung der reflektierten Intensitét in GI. 3.34 nicht eindeutig. Um ein Multischichtsystem mit
unterschiedlichen Lagen beschreiben zu kénnen wird das so genannte Box-Modell verwen-
det, bei dem jede Box aus einer konstanten Elektronen oder Streuldingendichte der Linge
[, einer internen Rauigkeit ojy¢ (beschreibt die Rauigkeit zwischen der einzelnen Boxen im
Falle der Neutronenreflexion) und bei der dufersten Box aus einer duferen Rauigkeit o
besteht. Dieser Parametersatz, welcher das Dichteprofil beschreibt, wird nun verwendet
um ein modelliertes Reflexionsprofil unter Verwendung der Masterformel 3.34 mittels des
dynamischen Parrattalgorithmuses zu erstellen.

Dabei wird die berechnete Reflektivitiat R; r;; mit dem tatsdchlich gemessenen Reflexions-
profil Rjgem unter Anwendung der Least Mean Square Methode (LMS) (Methode der
kleinsten Fehlerquadrate) mit der jeweiligen Standardabweichung (STD;) jedes einzelnen

Messpunktes j verglichen.

. 2
JngTD2J fzt) (3.40)

”M“

Verdndert man nun die einzelnen Parameter (Dicke der einzelnen Boxen, Elektronendichten
und Rauigkeiten), so variiert auch x2. Eine solche Anpassung der Parameter fiihrt naturge-
mif zu einer Anderung des modellierten Reflexionsprofils und wird auch als Fit bezeichnet.
Ziel ist es nun durch eine schrittweise Verinderung der Parameter das x? zu minimieren.
Dabei ist dieser Parratt-Algorithmus eine exakte Andherung des Modells an die gemessen
Daten und beruht nicht auf gendherte Reflexionsformeln [Parratt, 1954|. Aufgrund einer
nicht eindeutigen Losung des Problems muss bei der Wahl des Dichteprofils auf besondere
Sorgfalt achtgegeben und ein physikalisch sinnvolles Profil als Startwert angegeben wer-
den. Der konkrete Fit-Algorithmus der in dieser Arbeit Anwendung findet, basiert auf dem
Verfahren von Marquardt [Marquardt, 1963| und Levenberg |Levenberg, 1944|. Zunéchst
ist bei der Gewichtung der einzelnen Fehler darauf zu achten, dass sich das Reflexionsprofil
withrend einer Messung iiber einen grofen @,-Bereich zwischen 5 (Neutronenreflexion) und
7 (Rontgenreflexion) Grofenordungen und damit auch die jeweilige Standardabweichung
sich um 3 Grékenordungen dndern kann. Daraus folgt allerdings, dass bei hoherem gegen-
iiber kleinerem QZ, die Messwerte kaum ins Gewicht fallen. Aus diesem Grund wurde auf
die Normierung der Standardabweichung verzichtet und dieser durch einen empirischen
Faktor ersetzt, wodurch eine stirkere Wichtung der Messdaten im markanten QZ—Bereich
méglich ist. Nach der ersten Berechnung von y? bei vorgegebenem Dichteprofil werden die
Parameter variiert und anschliefend erneut x? bestimmt. Verringert sich x? dabei, so wird
der verwendete Parametersatz als neue Startparameter verwendet, ansonsten verworfen.
Zur Variation der Startparameter werden die partiellen Ableitungen von GI. 3.40 nach den
Fitparametern verwendet und in Richtung des groften Gradienten verdndert.

Zur Umsetzung dieser Fitprozedur wurde ein Fit-Programm von [Leuthe, 1994| verwen-

det. Dieses ist soweit optimiert, dass man die Anzahl der freien Parameter vorgeben und
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beliebig viele Boxen einer Elektronendichte hinzufiigen kann. Auch ldsst dieses Programm
eine Kopplung der einzelnen Fit-Parameter, wie z.B. die Dichte und Dicke der einzelnen
Boxen, zu. Zur Erlduterung des Fit-Verfahrens soll hier eine Multischicht verwendet wer-
den, welche aus N Boxen bestehen soll. Wird das Substrat mit eingerechnet, so besteht
die Multischicht aus N Schichten (Boxen). Die Schichtdicke der einzelnen Boxen sei mit
di, = 2k p+1 und einer Rauigkeit von oy, ;41 zwischen den Grenzflichen k und k£+1 gegeben.
Daraus ergibt sich nach Gl. 3.35 die Elektronendichte

Z = Zkk+1
14| —————— (3.41)
( V205 1 )]

fiir das Multischichtsystem mit der Position der Grenzfliche zwischen den Schichten k£ und

N
1
Pe(2) = Psub + Z §(pe(k+1) — Pek)
k=0

k + 1, der Elektronen- bzw. Streuldngendichte des Substrats pg,p. Daraus ergibt sich der
Gradient der Elektronendichte zu

1 _(Z_Zk,k+1)2)

N
dpe(z) 20'£k
_ _ - - Skl 42
p EZO(Pe(kH) Pek) \/%Uk,kﬂe (3.42)

Geht man einen Schritt weiter und bildet die Fouriertransformation des Elektronendichte-

gradienten so erhilt man:

dpe(2)] & | G 323D
FT | =< = — — e Pk 3.43
|: dz :| ;)(pe(k+l) pek)ﬁﬁ0k7k+1 - ( )
- k,k+1

Th,k+1

Zusammengefasst entspricht diese Gleichung der Superposition der verminderten Reflekti-
vitét ry 141 aller Grenzflichen, welche mit einem Phasenfaktor ¢, 41 multipliziert werden,
welcher mur von der Lage der Grenzfliche abhingt. Nach Gl. 3.34 ergibt sich fiir die Re-
flektivitdt der Ausdruck

N 2
R(QZ>= ! Zrk,k+1¢k,k+1 : (3.44)

R
F Psub k=0

Fiir die Rontgenflexion in dieser Arbeit reichte ein meist ein 1-Box Modell aus und GI.

3.44 ergibt
R(Q:)
Rp

1
= —5—|roa1¢01 + 126k k1]’ (3.45)

sub
Bei diesem ausgewéhlten Beispiel sind rg 1,712 die Reflexionskoeffizienten und ¢q 1, ¢12
die Phase an der Luft/Film- und an der Substrat/Film-Grenzfliche. Nach Bildung des

Betragsquadrates erhélt man den Ausdruck

R(R%) o (r0a(Q2) + 11.2(Q2) + 2o 2 c08(Qs - ). (3.16)
sub

Nach der oben beschriebenen LMS-Methode wird das Reflexionsprofil stiickweise der realen

Reflexionskurve angepasst.
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3.3 Null-Ellipsometrie

Eine weitere Methode zur Untersuchung ultradiinner Schichten ist die Null-Ellipsometrie.
Diese Methode basiert auf der Anderung des Polarisationszustandes einer auf eine Probe
reflektierten Lichtwelle. Der allgemeine Polarisationszustand von Lichtwellen ist elliptisch
orientiert, wobei der elektrische Feldvektor in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrich-
tung eine Ellipse innerhalb einer Periode T' = \/c beschreibt. Ein Spezialfall einer solchen
elliptisch polarisierten Welle ist die linear polarisierte Welle, deren Polarisationsellipse die
Form einer Geraden annimmt, wodurch die Richtung des elektrischen Feldvektors zeit-
lich konstant ist. Bei der Ellipsometrie werden vor allem linear und zirkular polarisiertes
Licht verwendet, da beide in der Regel bei einem Einfallswinkel «;,. nach der Reflexion
an einer Grenzflache elliptisch polarisiert sind. Der Vorteil dieser Methode besteht darin

Polyelektrolytmultischichten in-situ zu charakterisieren.

3.3.1 Messprinzip

Das Prinzip der Null-Ellipsometrie nutzt diesen Effekt und variiert den Polarisationszu-
stand der einfallenden Welle solange bis derjenige Reflexionszustand nach der Reflexion
an der Oberfliche linear polarisiert ist. Zur Umsetzung verwendet man einen drehbaren
Polarisationsfilter (Polarisator P) und eine \/4-Platte (Kompensator C') durch den die ein-
fallende Lichtwelle vor der Reflexion an der Oberflache geschickt wird um den gewiinschten
Polarisationszustand herzustellen. Die reflektierte Lichtwelle durchlduft nun einen weite-
ren Polarisationsfilter (Analysator A) an welchem die Welle vollstédndig ausgeldscht werden
soll. Demzufolge kommt beim Detektor eine minimale Intensitat (Nullintensitdt) an. Die
Messung der Neigungswinkel der optischen Achsen des Polaisators P, des Analysators A
und des Kompensators C relativ zur Oberflichennormalen liefert Informationen iiber die
Anderung der Amplitude sowie der Phasenverschiebung nach Reflexion an der Oberfliiche.
Im Folgenden soll anhand der elektrischen Feldvektoren der einfallenden und reflektierten
Welle das Messprinzip verdeutlicht werden.

Allgemein kann die Amplitude von einlaufender und reflektierter Welle als Uberlagerung

von zwei senkrecht zueinander schwingenden linear polarisierten Wellen beschrieben wer-

den. _ '
. Elnc > ATNncC
Fine(r gy = B oxpliop™) (3.47)
Ei exp(i6)
Eref . ref
£/ (T? t) = l:ief exp(Z'Qbf@f) (348)
E:™ exp(igs™)

Ef und E;Y sind die Schwingungsamplituden des elektrischen Feldes parallel zur Einfall-
sebene vor bzw. nach Reflexion an der Oberfliche, withrend E™¢ und EL senkrecht zur
Einfallsebene orientiert sind (siehe Abb. 3.6). Die Phasen der jeweiligen Teilwellen werden
durch ¢i'c, ;ef . ¢ und ¢5 entsprechend angegeben. Mit den soeben beschriebenen
Amplituden der Teilwellen fithrt man nun die ellipsometrischen Winkel (A,¥) ein, wobei

U etwas iiber das Amplitudenverhiltnis und A etwas iiber die Phaseninformation aussagt
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Polarisator

Kompensator
Analysator

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung eines Null-Ellipsometers [Nestler, 2015]. Das zir-
kular polarisierte Licht durchlauft zundchst durch den Polarisator (P) und den Kompen-
sator (C), wodurch ein definierter elliptischer Polarisationsgrad hergestellt werden kann.
Diese wird durch Variation von P und C so eingestellt, dass der reflektierte Strahl line-
ar polarisiert ist. Bei entsprechender Stellung des Analysators wird das reflektierte Licht
ausgeloscht und die am Detektor gemessene Intensitit ist Null.

fiir die folgendes gilt:

tan U = (%) (3.49)
A= (g5 — o) — (e — g). (3:50)

Anschliefsend fithrt man den komplexen Reflexionskoeffizienten parallel zur Einfallsebene
(rp) und den komplexen Reflexionskoeffizienten senkrecht zur Einfallsebene (r,) ein, welche

jeweils als das Verhéltnis reflektierter und einfallender Welle definiert sind.

B I
rp = ——el@ ) und r, = Lef(®s T o) (3.51)
| [E7]

Die Division von r, durch rg ist als das ellipsometrische Verhaltnis (p) definiert und lautet

unter Berticksichtigung von GIl. 3.49 und 3.50 wie folgt:

p= " _ tanw- exp(iA) (3.52)
Ts
Diese Gleichung wird auch als die Grundgleichung der Ellipsometrie bezeichnet. Damit

lassen sich auch die Paare A, ¥ und R(p), S(p) ineinander umrechnen.

tan U = |p| = \/R(p)? + I(p)? tan A = ;Ezg (3.53)

Des Weiteren kann die Reflexion und Transmission durch die Fresnelschen Gleichungen
beschrieben werden. Dabei werden die beiden Reflexionskoeffizienten 7, und r an einer
jeden einzelnen Grenzschicht in ihrem jeweiligem Halbraum unendlich ausgedehnten Me-
dien (Umgebung-Substrat) bestimmt (siehe Abb. 3.7). Im Fall von Dielektrika (1o = p1)
gilt damit folgende Relation.
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~d  Schicht

Substrat

Abbildung 3.7: (Links) Schematische Darstellung der Wellenvektoren von einfallender und
reflektierter und transmittierter Welle bei Ubergang von Medium 1 (n;) nach Medium
2 (n2). (Rechts) Mehrfachreflexion an einer diinnen Schicht mit Brechungsindex 7 und
Schichtdicke d auf einem Substrat (ng). ain. ist der Einfallswinkel, & der Winkel zwischen
Lot und transmittierter Welle von n; zu 7 und oyrqder Winkel zwischen Lot und zweiter
Transmission von 7 nach ng.|Nestler, 2015]

5

=

79 COS Qipe — M1 COS Qrg 71 COS Qipe — T2 COS Qlgrq

Tp = i - ) s inc| (354)
‘E}D”C} 71 COS Qigrq + Mo COS Wjpe |Eme¢|  ny coS Qine + N2 COS Qigrq
Betrachtet man nun zusétzlich die Reflexion am Substrat, so ergibt sich fiir die Summation

aller Teilwellen die so genannte Airy-Gleichung fiir die p- und s-polarisierte Teilwelle

Tp1+ rp,2eim¢p Ts1 + 7’572671'&1)8

= : ry = —
L+rpirpo - e A% 1+7rsirso - e 1A%

Tp (3.55)
mit 7, als Fresnel-Koeffizient der p-polarisierten Komponente an der Grenzfliche Umgebung-
Schicht und r, » an der Grenzfliche Schicht-Substrat, analoges gilt fiir rs 1 und r, o fiir die
s-polarisierte Komponente. Mit der Bragg-Bedingung ergibt sich fiir die Phasenverschie-
bung A¢ in Gl. 3.55 der jeweilige Ausdruck

A¢p =2ncosa - 2md/A (3.56)

fiir die s- und p-polarisierte Komponente. Man sieht, dass die Phasenverschiebung A¢ von
der Schichtdicke (d) abhénigig ist.

Die experimentell zugingiglichen Parameter sind, wie in Gl. 3.52 dargestellt, die beiden el-
lipsometrischen Winkel (A,¥). Setzt man nun die Ausdiicke von Gleichung 3.55 in Gl. 3.52
(ellipsometrisches Verhiltnis p) ein, so erhdlt man eine Beziehung der Brechungsindizes
und der Schichtdicke mit den beiden Messgrofen A, W. Ziel ist es nun die Modellpara-
meter der Schichtdicke und der Brechungsindizes bei gegebenem Einfallswinkel oin. den

ellipsometrischen Winkeln anzupassen.

3.3.2 Auswertungsalgorithmus der ellispometischen Daten

Nach Einfiihrung der ellipsometrischen Winkel soll nun die Bestimmung und Interpretation
solcher genauer erklirt und erldutert werden. Die beiden ellipsometrischen Winkel ¥ und

A lassen sich durch die Einstellung der verschiedenen Polarisationsfilter bestimmen . Ist
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beispielsweise die optische Achse des Kompensators (C') bei C' = £45° zur Einfallsebene
eingestellt und die Intensitét nach Reflexion an der Oberfliche die Nullintensitét, so ergibt
sich A aus der Stellung des Polarisators (P) und ¥ aus dem des Analysators (A), nachzu-
lesen in [R. M. A. Azzam, 1999]. Insgesamt ergeben sich vier verschiedene Kombinationen
der Polarisationsfilter C, P und A, welche dazu fithren, dass am Detektor Nullintensitét auf-
tritt. Diese werden als die vier ellipsometrischen Zonen bezeichnet [R. M. A. Azzam, 1999].
Tabelle 3.3 zeigt die Einstellungen bei den unterschiedlichen Kombinationen der Polarisati-
onsfilter in der jeweiligen ellipsometrischen Zone, bei der es am Detektor zur ,, Ausléschung*

kommt. Innerhalb einer solchen Zone wird das entsprechende Wertepaar durch Variation

Tabelle 3.3: Ellipsometrische Winkel AW welche sich aus der Stellung von Analysator
und Polarisator in den vier ellipsometrischen Zonen (I-IV) nach [R. M. A. Azzam, 1999]
berechnen lassen. Die Winkel von C, P und A sind relativ zur Einfallsebene zu verstehen.
Zone C A v
I —45° | +2P +90° | +A
IT | +45° | —2P —90° | +A
III | —45° | +2P —90° | —A
IV | +45° | —2P +90° | —A

des P und A bei einem fest eingestellten Wert fiir den Kompensator (C) gesucht und die
ellipsometrischen Winkel A,¥ berechnet und anschliefsend {iber alle Zonen gemittelt.
Fiihrt man eine Messung an einer Probe durch, so wird bei verschiedenen Einfallswin-
keln von 66° — 77° in 1° Schritten gemessen. Ausgesucht wurde dieser Bereich, da er den
Brewster-Winkel einer Wasser-Silizium Grenzfliiche (welcher bei 71, 1° liegt) enthilt! und
die Genauigkeit bei der Bestimmung der Schichtdicke und des Brechungsindexes erhéht.
Zusétzlich sind in diesem Bereich die ellipsometischen Winkelpaare besonders sensitiv fiir
eine diinne Schicht [Nestler, 2010]. Bei jedem dieser sieben Einfallswinkel werden aufserdem
zehn Einzelmessungen durchgefiihrt, sodass 70 Wertepaare zur Verfiigung stehen.

Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, kann zu jedem Satz von gemessenen ellipsometrischen
Winkeln AU ein Wertepaar n, d angefittet und somit nach jedem Beschichtungsschritt
die Schichtdicke (d) und der Brechnungsindex (n) des aktuellen Films bestimmt werden.
Dabei werden die experimentell bestimmten ellipsometrischen Winkel (U7 und A;*P)
durch eine numerische Datenauswertung als Funktion des Einfallswinkels (jpc) errechnet.
Der hier verwendete Algorithmus wurde bereits in [Nestler, 2010] benutzt und teilt das
Brechungsindexprofil senkrecht zur Probenoberfliche in vier Boxen ein (im speziellen ist
das zum Einen die Umgebungslosung mit ng,0 = 1,33, der Multischicht mit variablen
Brechungsindex n, der Silizium-Oxidschicht mit ngioes = 1,457 und dem Substrat Silizium
mit ng; = 3,882 — 0,019:) |Palik, 1998|. Vor einer jeden Praparation wird vorsichtshalber
die Dicke einer jeden SiO9-Schicht ellipsometrisch gemessen, welche in einem Bereich von
ca. 1 nm liegt. Nach Adsorption der ersten Schicht, werden unter Vorgabe eines Werte-
paares (n, d) mittels der Airy-Gleichung (Gl. 3.55), die komplexen Reflexionskoeffizienten
rp und rs des Schichtsystems berechnet (siehe Abschnitt 3.3.1). Nimmt man anschliefend

!der Brewster-Winkel gibt denjenigen Winkel an, bei der nur die senkrecht zur Einfallsebene polarisier-
ten Anteile unpolarisiertem Licht auf einer Grenzfliche zweier dielektischer Medien reflektiert werden
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das ellipsometrische Verhéltnis p = rp,/rs, so lassen sich mittels Gl. 3.53 die dazugehdérigen
ellispometrischen Winkel A¢ und ¥ a]s Funktion des Einfallswinkels aine bestimmen.

Die mittlere quadratische Abweichung ergibt sich dann zu folgendem Ausdruck:

N
X(d,n) = % > (A5 — age)? 4 (wpP - weale)?) (3.57)
=1

N ist in diesem Fall die Anzahl der Einzelmessungen bei jeweils unterschiedlichen Ein-
fallswinkeln. Eine Minimierung von y liefert das Wertepaar (d, n), welches am Ehesten die
Schichtgeometrie beschreibt. Abb. 3.8 zeigt dies am Beispiel einer Messung eines oxidierten
Si-Wafers bei unterschiedlichen Einfallswinkeln (schwarze Symbole) und einer verwendeten

Wellenldnge von A = 632, 8 nm.

235 47 e 1]
Ly | Einfallswinkel B1000
23,03 : I A
2254 \ :
B . 30
F220{
1 20
21,54
21,0 I 10
I % L I Lo T I 2 43
60 70 80 90 100 110 120 142 143 144 145 146 147

A Brechungsindex n

Abbildung 3.8: Numerische Auswertung der ellipsometrischen Daten an einem oxidier-
ten Si-Wafer. (Links) Ellipsometrische Winkel bei unterschiedlichen Einfallswinkeln e
(schwarze Symbole) bei einer Wellenlinge von A = 632,8 nm. Die durchgezogenen Tra-
jektorien entsprechen den berechneten We°-AcI¢ Trajektorien bei unterschiedlichen Wer-
tepaaren (n, d)(auf der rechten Seite durch weife Punkte gekennzeichnet). (Rechts) Ab-
weichung gemaf Gl. 3.57 der berechneten und der experimentellen Daten. Je kleiner der
Wert y, desto grofer ist die Ubereinstimmung der beiden Datensitze (blauer Bereich). y
ist relativ zum minimalen Wert angegeben. Abbildung aus [Nestler, 2015].
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3.3.3 Aufbau

Da alle Messungen in einer fliissigen Umgebung stattfanden, wurde die Methode von Benja-
mins et. al. angewendet [Benjamins et al., 2002]. Das besondere an diesem Aufbau ist, dass
an dem Laser- und Detektorarm spezielle zylindrische Kiivetten angebracht werden und
die Probe am Boden eines selbstgebauten mit Fliissigkeit gefiilltem Teflontrog fixiert. Diese
Fenster haben den praktischen Nutzen den Laserstrahl storungsfrei in das Fliissigkeitsvo-
lumen ein- bzw. auszukoppeln. Unabhéngig vom gewidhlten Einfallswinkel (ajnc) trifft das
vom Laserarm kommende Licht senkrecht auf die Luft-Glas-Lésung auf die Frontscheibe
der ersten Kiivette und auf die Oberfliche der Probe. Dabei sei erwéhnt, dass ein senkrech-
ter Ubergang des Lichts aus der Luft in das Losungsvolumen sicherstellt, dass die Kiivetten

selber keinen Einfluss auf den Polarisationsgrad des Lichts haben.

einfallender Strahl beweglicher Glas-Tubus reflektierter Strahl

—— Probe

—— Teflon-Trog

(a)

Heizelement

Abbildung 3.9: Fliissigzelle zur ellipsometrischen Messungen an fliissig-fest Grenzflichen.
(a) Schema der Messzelle und Seitenansicht. Das Heizelement erlaubt Messungen bei unter-
schiedlichen Umgebungstemperaturen. (b) Foto und Draufsicht der verwendeten Messzelle.
Foto entnommen aus [Nestler, 2010].

3.4 Mathematische Modellierung des Schichtwachstums

In diesem Abschnitt soll kurz die in [Nestler et al., 2013] verwendete mathematische Mo-
dellierung erldutert werden, welche auch in dieser Arbeit zur Charakterisierung der PEMs
angewandt wurde. Diese beinhaltet jedoch noch keine physikalische Interpretation, sondern
beschreibt in erster Linie lediglich das beobachtete Schichtwachstum. Abb. 3.10 zeigt ein
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typisches Wachstum einer PEM. Dieses setzt sich aus mindestens einem und maximal zwei
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Abbildung 3.10: Modellierung (durchgezogene Linie) des Schichtwachstums eines PEMs mit
den Molekulargewichten 159 kDa fiir PDADMA und 16,8 kDa PSS. Bis zu Ney;, Schichtpaa-
ren wichst der PEM exponentiell mit f’ = 0, anschliefend folgt parabolisches Wachstum
bis Parameter Ny, mit f/ = 1/2, welches zu Guter Letzt in eines lineares Wachstum iiber-
geht (f’ = 1). Dargestellt sind Schichtdicke d(N) (oben), Schichtdickenzuwachs Ad (mitte)
und der Parameter f (unten) und der jeweilige Anstieg. Siehe [Nestler et al., 2013]

nichtlinearen Wachstumsbereichen zusammen, welche anschlieffend nach der Anzahl an
Schichtpaaren bei der der lineare Wachstumsbereich beginnt (Nyy,) in ein lineares Wachs-
tumsregime iibergehen. In einigen Féllen folgt der erste nichtlineare Wachstumsbereich ei-
ner Exponentialfunktion und fiir die Schichtdicke gilt d(N) = ve®"N. Gl. 3.58 bescheibt den
Verlauf des Schichtdickenzuwachses (Ad) in Anbhéngigkeit der Anzahl an PDADMA /PSS
Schichtpaaren (N)

C - veCN  fiir Nexp < N
Ad(N) =4 a-N fir Nep<N<Np (3.58)
a- Ny, fir N > Ny

mit der Anzahl an Schichtpaaren, welche den Ubergang von exponentiellem zu paraboli-
schem Wachstum kennzeichnen (Nexp). Der Schichtdickenzuwachs im exponentiellen Be-
reich fiir Ney, < NN hat ebenfalls exponentiellen Charakter. Der Parameter o ist hier
eine Konstante welche von den Molekulargewichten der beteiligten Polykationen und Po-
lyanionen abhingig ist. Fir N > Ny, ist diese Konstante multipliziert mit Anzahl an
Schichtpaaren bei der der lineare Wachstumsbereich beginnt, gerade die Dicke eines Poly-

anion /Polykation Schichtpaares und wird als Adjy, = a- Njj, zusammengefasst. Im Folgen-
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den wird diese als konstanter Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich (Adyiy)

bezeichnet, womit sich fiir die Konstante « folgender Ausdruck ergibt.

o Adiin
Niin

(3.59)

Demnach l&sst sich das Schichtwachstum nur aus den unabhéngigen Parametern Adj;;, und
Nyin beschreiben. Summiert man anschliefend tiber alle Schichtdickeninkremente Ad(V)
so erhdlt man den Schichtdickenverlauf d(V)

N
d(N) =" Ad(i). (3.60)
i=1
Setzt man nun Gl. 3.58 in Gl 3.60 ein, so ergibt sich fiir die Schichtdicke d(IN) folgender
Ausdruck:

yeCN fir Nexp < N < Ny

d(N) = SN(N +1) fir N < Nyn (3.61)
aNiinN + § Nijn (Mg + 1) fiir N > Ny

Wie man Gl. 3.61 entnehmen kann, wéchst die Multischicht fiir Ney, < N exponentiell,
fiir Nexp < N < Njip gilt parabolisches und fiir N > Ny, lineares Wachstum.

Zusétzlich kann zu Beschreibung des Schichtwachstums noch ein weiterer Parameter dien-
lich sein, welcher einerseits unwillkiirlich, andererseits aber auch unabhéngig von der An-
zahl an préaparierten Schichtpaaren N ist. Dieser Parameter ist das Verhiltnis von Schicht-
dicke und Schichtdickenzuwachs und ergibt sich zu f(N) = d(N)/Ad(N). Die Ableitung
f'(N) = 0f(N)/ON hiangt anschliefend nur von der Art des Schichtwachstums ab und
ist innerhalb des linearen Wachstumsbereich f = 1. Wichst die Schicht hingegen para-
bolisch, so ergibt sich fiir f/ = 1/2 und f’ = 0 wenn der PEM exponentielles Wachs-
tum aufweist. In Abbildung 3.10 wird noch einmal anschaulich der Zweck des Parameters
f(N) und f'(N) zur Bestimmung des jeweiligen Wachstumsbereichs und deren Uberginge
verdeutlicht (Details nachzulesen in [Nestler et al., 2013|). Mittels dieser mathematischen
Beschreibung kénnen sowohl die einzelnen Uberginge in die jeweiligen Wachstumsregime
Nexp, Niin, als auch der Schichtdickenzuwachs im linearen Bereich Ady;, quantifiziert wer-
den. Desweiteren kann die Schichtdicke Ubergang vom exponentiellem zu parabolischem

Wachstum (dexp) bestimmt werden.
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Resultate

4.1 Einfluss des Molekulargewichts von PDADMA /PSS Mul-

tischichten

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber den Einfluss des Molekulargewich-
tes auf das Schichtwachstum bei Polyelektrolytmultischichten, welche mit PDADMA und
PSS gebaut wurden, gegeben werden. Wie schon bereits erwihnt ldsst sich anhand unter-
schiedlicher Parameter wie Salzkonzentration, Salzart und Préparationstemperatur (um
einige Beispiele zu nennen) das Wachstum solcher Multischichten entscheidend beeinflus-
sen. |Nestler et al., 2013] zeigte, dass die Verwendung unterschiedlicher Molekulargewichte
bei Polyanionen (PSS) und Polykationen (PDADMA) zu unterschiedlichen Wachstums-
regimen beim Bau einer solchen Polyelektrolytmultischicht fithrt. Dazu wurden speziell
Polyelektrolyte mit einem geringen PDI verwendet, um eine geringe Polydispersitét si-
cherzustellen. Bei dieser Arbeit wurden die intra- und intermolekularen Wechselwirkungen
insofern beibehalten und demnach Préparationstemperatur und lonenkonzentration kon-
stant gelassen (T = 20°C, ¢xac1 = 0,1 mol/L) und die PE Monomerkonzentration betragt
1 mmol/L. Da es sich beit PDADMA und PSS zudem um starke Polyelektrolyte handelt
und deren Dissoziationsgrad nahe an der 1 liegt, spielt der pH-Wert der Adsorptionslésung
hier keine Rolle.

Abb. 4.1 zeigt aus PDADMA und PSS hergestellte Multischichten mit unterschiedlichen
Kombinationen an Molekulargewichten der Polyanionen bzw. Polykationen, gemessen mit-
tels in-situ Ellipsometrie in salzfreiem Wasser. Man sieht bei unterschiedlichen M, Kombi-
nationen die zuvor beschriebenen Wachstumsregimes. Wahlt man zunéchst hohe Moleku-
largewichte fiir PDADMA und PSS (blau), so wichst die Multischicht zunéchst parabolisch
bis das Schichtwachstum nach Ny, = 14 Schichtpaaren in einen linearen Wachstumsbereich
iibergeht und der Schichtdickenzuwachs (Ad) einen konstanten Wert von Ady, = 12,8 nm
(Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich) annimmt. Bei einer Molekularge-
wichtskombination mit einem geringem PDADMA und einem hohem PSS Molekularge-
wicht hingegen (griin) findet der Ubergang vom parabolischen zum linearen Wachstumsbe-
reich bei einer geringeren Anzahl an Schichtpaaren statt (/Vj;, = 8) und auch der Schicht-

dickenzuwachs im linearen Wachstumsregime wird reduziert und betrigt Ady, = 6 nm.
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Abbildung 4.1: In-situ ellipsometrische Messungen an PEMs, gebaut aus unterschiedlichen
Molekulargewichten als Funktion der Anzahl an Schichtpaaren N, gemessen in salzfreiem
Wasser. Die Multischichten wurden bei einer PE Konzentration von 1 mmol/L pro Mono-
mer in einer 0,1 mol/L Salzlosung hergestellt. Schichtdicke d (oben) und Schichtdickenzu-
nahme Ad (unten) in Abhéngigkeit des N-ten Schichtpaares von den in (oben) gezeigten
Schichtsystemen. Ny, beschreibt hier die Anzahl an Schichtpaaren bei der lineares Wachs-
tum einsetzt. Adyp, ist hier der Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich. Die
durchgezogenen Linien wurde nach Gl. 3.58 und 3.61 berechnet [Nestler et al., 2013].

Bei der Verwendung von geringem PSS Molekulargewicht mit M, (PSS) = 13 kDa bei
gleichzeitig hohem PDADMA Molekulargewicht von M,,(PDADMA) = 159 kDa tritt ein
zusitzliches nichtlineares Wachstumsregime auf. In diesem Fall wichst die Multischicht
zunéchst exponentiell mit der Anzahl an Schichtpaaren bis es nach Ney, Schichten in das
parabolische Wachstum iibergeht. Dadurch verschiebt sich gleichzeitig der Ubergang vom
parabolischen zum linearen Wachstumsbereich zu einer héheren Anzahl an Schichtpaaren
und zu einem hoherem Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich Adj;y,.

Anhand der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Charakterisierung des PEM-Wachstums, wur-
den sdmtliche Molekulargewichte von PSS und PDADMA varriert und die Parameter
Ady, und Ny, nach Gl 3.58 und 3.61 bestimmt (sieche Abb. 4.2). Die Abbildung zeigt
den Wachstumsparameter Adj, in Abhéngigkeit des PSS-Molekulargewichts bei gleich-
zeitig hohem Molekulargewicht von PDADMA (oben, gefiillte schwarze Dreiecke) und des
PDADMA Molekulargewichts bei gleichzeitig hohem Molekulargewicht des PSS (unten, ge-
fiillte schwarze Quadrate). In beiden Graphen ist die Einzelmessung bei gleichzeitig hohem
Molekulargewichts von PSS und PDADMA durch einen schwarzen Stern gekennzeichnet,
siehe [Nestler et al., 2013|. In Tab. 4.1 und Tab. 4.2 sieht man die dazugehdrigen Para-
meter Adjy,, sowie Ny, in Abhéngigkeit der Molekulargewichte. Unterhalb eines jeweili-

gen Schwellwertes (engl. threshold) stellt man unterschiedliche und sogar entgegengesetzte
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Abbildung 4.2: Adjn, die Dicke pro Polykation/Polyanion Schichtpaar im linearen
Wachstumsregime als Funktion des PSS (oben) bzw. des PDADMA (unten) Mole-
kulargewichts. Wenn das entsprechende PE-Molekulargewicht einen PE spezifischen
Schwellwert (engl. threshold) MEMeshold iiberschreitet (Mihreshold(PSS) = 25 kDa und
Mihreshold(PDADMA) = 80 kDa), ist der Wachstumsparameter Adj;, unabhiingig vom
Molekulargewicht. Wird das Molekulargewicht eines PEs auf einen Wert unterhalb des
Schwellwertes verringert, dann wird Adj, entweder erhtht oder verringert. Die gezeigten
Skizzen sind angenommene mogliche Konformationen der adsorbierenden PSS (oben) und
PDADMA (unten) Ketten, unterhalb (links) und oberhalb (rechts) der entsprechenden
Schwellwerte. PSS Ketten sind rot und die PDADMA Ketten in blau gekennzeichnet.

Verlaufe der Wachstumsparameter fest und das Schichtwachstum l&sst sich in drei un-
terschiedliche Bereiche (auch Regionen genannt) einteilen. Gerdt das PDADMA Moleku-
largewicht unter einen Schwellwert von MEreshold(PDADMA) = 80 kDa, so nimmt der
Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich (Ad),) ab (schwaches Wachstumsre-
gime, blaue Linie), wonach weniger Schichtpaare nétig sind, um das lineare Wachstumsre-
gime zu erreichen. Unterschreitet das PSS-Molekulargewicht hingegen den Schwellwert von
M threshold (PSS — 25 kDa, so steigt Ady, an (starkes Wachstumsbereich, rote Linie), was
neben dem parabolischen zusdtzlich durch ein exponentielles Wachstum gekennzeichnet
ist. Beim Uberschreiten der jeweiligen Schwellwerte geht das Schichtwachstum in beiden
Fillen in ein molekulargewichtsunabhéniges Wachstumsregime iiber und die Dicke eines
Schichtpaares im linear wachsenden Bereich Ady;, bleibt konstant und ist unabhéngig vom
PDADMA- bzw. PSS-Molekulargewicht.

Der Einfluss des PDADMA Molekulargewicht bei gleichzeitig hohem M,, von PSS, wie
oben erldutert, lasst dahingehend interpretieren, das bei leichtem PDADMA lediglich ein
Teil der PDADMA Kette auf der PSS terminierten Oberfliche adsorbiert und der Rest
in Loésung ragt. Erhoht man das Molekulargewicht iiber den Schwellwert von 80 kDa, so
adsorbiert mindestens noch ein zweiter Abschnitt der Kette auf der Oberfliche und es
ragt mindestens ein [oop in die Lésung. Dies fiihrt wiederum zu einer konstanten Gleichge-
wichtsdicke der Monoschicht unabhéngig vom Molekulargewicht [Netz und Joanny, 1999].
Dariiber hinaus konnte in [Nestler et al., 2013| gezeigt werden, dass es einen linearen Zu-

sammenhang zwischen den Wachstumsparameter Ny, und Ady, gibt (N, = 4 + Adyy),
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Tabelle 4.1: Die Tabelle zeigt den Wachstumsparameter Ny, in Abhéngigkeit der verwende-
ten Molekulargewichte (M,,). Diese lésst sich in drei unterschiedliche Wachstumsbereiche
einteilen. Fiir hohes M, PSS und niediges M,, PDADMA sieht man einen linearen Anstieg
des Parameters Ny, (blauer Bereich). Erhéht man das M,, von PDADMA so gelangt man
bei ungefahr 80 kDa in ein molekulargwichtunabhingiges Schichtwachstum und Ny, bleibt
konstant (griiner Bereich). Im Fall von geringem M, PSS und hohem PDADMA Moleku-
largewicht steigt der Parameter Ny, an und die Schichten wachsen bevor sie in paraboli-

sches Wachstum tibergehen, exponentiell (roter Bereich), siche auch [Nestler et al., 2013].

A, M, (PDADMA) [kDa]
lin 236 | 348 448 | 721 159 210 322
8,6 33 £ 2
13,2 25 + 3
16,8 1143 |18+1 21 + 3 21 + 3
M,(PSS) 338 1543 [16+3 | 14+ 1
[kDa 48,6 16 + 2
756842 |10+3 [8+1 |[17+1 |14+2 |15+3 |14+3
130 12 + 3 15 + 1
168 | 10 + 3 12 + 3 13 + 3

Tabelle 4.2: Dieselbe Farbkodierung und analoges Verhalten wie in Tab. 4.1. Hier ist al-
lerdings der Wachstumsparameter Adj, [nm| in Abhéngigkeit der PDADMA und PSS
Molekulargewichte dargestellt. Siehe auch [Nestler et al., 2013].

M,(PDADMA) [kDa]
Adyyy [nm] 236 | 348 448 |721 159 210 322
8.6 28,7
13,2 19,2
16,8 44 6,3 18,0 998
M,(PSS) 33,8 128 | 135 | 13,7
[kDa| 48,6 115
75.6| 4,2 5,0 6,0 9.9 127|119 | 128
130 6,6 11,0
168 | 4.4 9.5 10,4

was darauf hindeutet, dass beide Parameter einem gemeinsamen Mechanismus folgen. Je
mehr Schichtpaare benétigt werden um das lineare Wachstumsregime zu erreichen, de-
sto hoher muss die Belegungsdichte am Ende des parabolischen Wachstumsregime sein,
was automatisch zu einem groferen Ady, fihrt. Abb. 4.3 zeigt die Einordnung der un-
terschiedlichen Wachstumsregimes (exponentiell, parabolisch, linear) in Abhéngigkeit der
Molekulargewichte und der Anzahl an PDADMA /PSS Schichtpaaren (N).

4.1.1 Physikalische Interpretation der einzelnen Wachstumsbereiche

Im Folgenden wird die physikalische Interpretation der einzelnen Wachstumsregime auf
molekularer Ebene, welche bereits in [Pafvogel et al., 2016] erlautert wurde, noch einmal
vorgestellt.

Dabei wurde der parabolisch wachsende Bereich dahingehend interpretiert, dass es sich
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Abbildung 4.3: Links: Anzahl an Schichtpaaren bei der das Wachstum vom Parabolischem
ins Lineare iibergeht in Abhéngigkeit vom PDADMA Molekulargewicht bei M, (PSS) =
76 [kDa]. Rechts: Einordnung der unterschiedlichen Wachstumsregime in Abhéngigkeit
des PSS Molekulargewichtes M, (PSS) bei einem konstanten PDADMA Molekulargewicht
M, (PDADMA) = 159 |kDa|. Die roten ausgefiillten Dreiecke zeigen den Schichtparameter
Nexp und die griin umrandeten rot ausgefiillten Dreiecke entsprechen dem Schichtparamter
Niin. Der schwarze Stern symbolisiert die Anzahl an Schichtpaaren bei einem Molekular-
gewicht von M,,(PDADMA) = 159 [kDa| und M,,(PSS) = 76 [kDa].

um eine Asymmetrie im Adsorptionsverhalten von PDADMA und PSS handelt. Die adsor-
bierten PSS Molekiile neutralisieren die darunterliegende Schicht vollstéindig, wihrend es
bei einem PDADMA Adsorptionsschritt zu einer Ladungsiiberkompensation kommt und
eine effektiv positiv geladene Oberfliche zuriickbleibt. Jeder PDADMA Beschichtungs-
schritt fithrt dazu, dass die Flachenbelegungsdichte jeweils um einen konstanten Ladungs-
tiberschuss zunimmt. Somit nimmt die deponierte Stoffmenge nach jedem PDADMA /PSS
Schichtpaar zu, sodass nach Ny, Schichtpaaren die adsorbierenden PSS-Ketten nicht aus-
reichen um eine vollsténdige Ladungskompensation herbeizufiihren. Dies hat eine Einla-
gerung negativer Gegenionen (hier C17) in den Film zufolge, was letzten Endes zu einem
konstanten Schichtdickenzuwachs fithrt und somit den linearen Wachstumsprozess einleitet
wie |Ghostine et al., 2013] bereits zeigen konnte.

Auf das exponentielle Wachstum (roter Bereich) wurde ebenfalls in [Pafvogel et al., 2016]
eingegangen. Abb. 4.4 zeigt den Ubergang von exponentiellem zu parabolischem Wachs-
tum bei gleichzeitig hohem PDADMA Molekulargewicht (hier 159 kDa) in Abhéngigkeit
des Molekulargewichts von PSS (roter Bereich in Abb. 4.2). Die Abbildung zeigt, dass mit
zunehmendem PSS-Molekulargewicht der Einfluss des exponentiell wachsenden Anteils ab-
nimmt und ab einem Molekulargewicht von M,,(PSS)=25 kDa nicht mehr existent ist und
in Ubereinstimmung mit Abb. 4.2 steht. Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass exponen-
tielles Wachstum in der Regel durch die Diffusion eines der beteiligten Polyelektrolyte in-
nerhalb der Multischicht hervorgerufen wird [Hoda und Larson, 2009, Haynie et al., 2011].
Die Dicke dey, ist als diejenige Schichtdicke zu verstehen, bei der das Wachstum vom Expo-
nentiellen ins Parabolische iibergeht. Diese entspricht vermutlich der maximalen Strecke,

welche die PSS-Ketten durch freie Diffusion wihrend der Priaparation zuriicklegen. Der da-
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Abbildung 4.4: exponentiell wachsender Einfluss des Schichtwachstums mit zunehmendem
PSS Molekulargewicht. Die Abbildung zeigt den Parameter Nexp, welcher den Ubergang
vom exponentiell wachsenden Bereich in den parabolischen Bereich markiert (oben), die
dazugehorige Schichtdicke dexp, (mitte) und die Wachstumsexponenten C nach d(N) o eON
(unten). Abbildung aus [Nestler, 2015].

zugehorie Wachstumsexponent C' ist ein Maf fiir die Wechselwirkung der adsorbierenden
PSS-Ketten mit der vorhandenen Multischicht. Je grofer C ist, desto mehr PSS-Monomere
dringen wihrend der Adsorption in einer Multischicht mit der Schichtdicke d ein. Insgesamt
lasst sich das exponentielle Schichtwachstum durch dexp o e“N beschreiben. Nach Abb.
4.4 spricht vieles dafiir, dass das PSS dasjenige PE zu sein scheint, welches durch den Film
diffundiert.

Um eine Diffusion der PSS-Molekiile im Film untersuchen zu kénnen, wurde die Metho-
de der Neutronenreflexion gewdhlt, da mit gezielter Deuterierung der PSS-Molekiile die
Verteilung im Film untersucht werden kann. Im Gegensatz zu den in [Nestler et al., 2013]
erhobenen Daten, welche in Wasser in-situ gemessen wurden, wurden die einzelnen Schich-
ten bei der Neutronenreflexion zunéchst prapariert, anschliefsend getrocknet und dann in
Luft vermessen. Eine Priaparation mit ausschlieblich kurzem PSS, fiihrt (deutlich unter-
halb des Schwellwertes von M,,(PSS) = 25 kDa) mit M,,(PSS) = 3,8 kDa an Luft zu sehr
rauen Schichten. Um das Diffusionsverhalten zu untersuchen wurde eine deuterierte Multi-
schicht, welche aus kurzen PSSd Molekiilen besteht (M,,(PSSd) = 3,6 kDa), auf einer sta-
bilen Multischicht mit protoniertem PSS mit einer molekularen Masse von M, (PSS) = 76
kDa absorbiert. Abb. 4.5 zeigt links das Neutronenreflexionsprofil von (oben) einer Mul-
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tischicht bestehend aus langen PSS (M, (PSS) = 76 kDa) bzw. langen PSSd Molekiilen
(M, (PSSd) = 80 kDa) mit einer Schichtsequenz von PEI/PSS7¢x /(PDADMDA 159k /
PSS76k)10/ (PDADMA 1595 /PSSdsok )7 (kurz p11dy7) als Referenzschicht. Unten ist das Re-
flexionsprofil (rot) einer Multischicht bestehend aus protonierten langen PSS-Molekiilen
(M, (PSS) = 76 kDa) und kurzen PSSd-Molekiilen (M, (PSS) = 3,6 kDa) mit einer
Schichtsequenz von PEI/PSS76k /(PDADMDA 159k /PSS76k )13/ (PDADMA 159k /PSSd3 6 ) 10
gezeigt. Die rechte Seite zeigt das dazughorige Streuldngendichteprofil der beiden Reflexi-
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Abbildung 4.5: Normalisierte Neutronenreflexionskurven (a,b) und die daraus bestimmten
SLD-Profile (¢c) von PDADMA /PSS Multischichten. M,,(PSSd), das Molekulargewicht von
PSSd, entspricht entweder dem Molekulargewicht des protonierten PSS ((a): p11d7, schwar-
ze Linie) oder ist sehr viel geringer ((b):p14dig, rote Linie). Zu Vergleichszwecken ist die-
Schichtdicke einer protonierten Box der zuletzt genannten Konformation gezeigt (d(p14) =
57 nm). Das niedrige deuterierte Molekulargewicht von PSS diffundiert in die protonierte
Box. Das PDADMA Molekulargewicht bleibt konstant (PDADMA7ox ). Die PEMs wurden
bei 0,1 M NaCl prapariert und bei 3% r.h. in Luft gemessen [Pafvogel et al., 2016].

onsprofile der linken Seite.

Das Reflexionsprofil aus ausschlieflich schwerem PSS Material (schwarze Reflexionskurve
links oben) zeichnet sich durch ein Interferenzmuster von abwechselnd hoher und niedriger
Intensitdt aus, was einem Streuldngendichteprofil bestehend aus zwei homogenen Boxen
gleicher Dicke und einer moderaten Verschmierung (man spircht auch von interner Rau-
igkeit) von oip entspricht [Soltwedel et al., 2010] (siehe Abb. 4.5 rechte Seite). Wird die
Multischicht hingegen mit deuteriertem leichtem PSS auf einer aus schwerem PSS gebau-
ten Multischicht gebaut, so sieht man im Reflexionsprofil eine kontinuierliche Abnahme der
Amplitude der Interferenzmaxima. Gleichzeitig wird die Reflexionskurve durch eine lang-
wellige Oszillation mit geringer Amplitude iiberlagert, weshalb die Reflexion bei hohen
Q.-Werten nicht auf Null abfillt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass eine Schicht geringer Dicke

51



KAPITEL 4. RESULTATE

mit deutlichem SLD-Kontrast zum Rest des Films existiert. Diese diinne Schicht, resultiert
aus dem ersten Schichtpaar auf dem Substrat (PEI/PSS), bei dem das PSS immobil auf
dem mit PEI funktionalisiertem Substrat liegt.

Im Gegensatz zu der aus ausschliefslich schwerem PSS bestehenden Multischicht, zeigt das
Streulingendichteprofil keinen wohl definierten Ubergang von protonierter und deuterier-
tem Material. Stattdessen steigt das Streulingendichteprofil mit zunehmendem Abstand
vom Substrat kontinuierlich bis ungefahr 70 nm an, bis der SLD-Wert einer rein deuterier-
ten Schicht erreicht ist. Eine unabhingige Referenzmessung eines PEMs aus ausschlieflich
protoniertem Material bestehenden Multischicht mit 14 Schichtpaare ergab eine Schichtdi-
cke von 57 nm (in trockener Luft bei 3 % r.h.). Das Streuldngendichteprofil zeigt demnach,
dass sich diese interne Grenzfliche, infolge der PSSd Diffusion durch die Schicht, vollstén-
dig auflost und das PSSd in die darunterliegende Multischicht hineindiffundiert. Dies hat
zur Folge dass die Streuldngendichte im protonierten Bereich deutlich angehoben wird.
Diese Messung bestatigt demnach die Annahme, dass das leichte PSSd (mit 3,6 kDa) nicht
an einer bestimmten Position innerhalb der Multischicht gebunden ist, sondern nahezu bis
zum Substrat diffundiert.

Zusammengefasst 1dsst sich also sagen, dass PEMs, welche mit einem PDADMA Molekular-
gewicht unterhalb des Grenzwertes von 80 kDa, gebaut werden, stark vom PDADMA Mo-
lekulargewicht abhingen. Man sollte beriicksichtigen, dass PDADMA eine halb so grofse Li-
nienladungsdichte im Vergleich zu PSS besitzt (Abstand zwischen den Ladungen betragen
0,54 nm im Vergleich zu 0,25 nm) und PDADMA aus diesem Grund eher in einer geknaul-
ten Konformation auf der Oberfliche adsorbiert [Fleer et al., 1993|. Der lineare Zuwachs
von Adp, als Funktion von M,(PDADMA) legt die Vermutung nahe, dass PDADMA in
einer biirstenartigen Konformation mit einem train und einem tail adsorbiert, dhnlich ei-
ner PE Monoschicht auf einem festen Substrat [Yim et al., 2000, Block und Helm, 2011,
Block und Helm, 2009, Fleer et al., 1993].

Aufserdem zeigen die in Abb. 4.5 dargestellten Ergebnisse, dass bei geringem PSS Mole-
kulargewicht von M, (PSS)= 3,6 kDa, zunéchst keine stabilen Schichten gemessen an tro-
ckener Luft hergestellt werden kénnen (diese werden mit zunehmender Anzahl an Schicht-
paaren sehr schnell sehr rau), da ein starker Diffusionsprozess innerhalb der Multischicht
stattfindet, wihrend bei Polyelektrolytmultischichten pripariert aus schwerem PSS mit
M,,(PSS)> 25 kDa, sowohl die Position der internen Grenzfliche bei PEM, als auch die

Ausdehnung konstant bleibt und unabhéngig ihrer Position im Film ist.

4.2 Schichtwachstum bei geringem PSS-Molekulargewicht an

trockener Luft

Es werden Neutronenreflexionsdaten von PEMs bestehend aus PDADMA und PSS gezeigt,
deren Molekluargewichte oberhalb der jeweiligen Schwellwerte liegen. Abb. 4.6 zeigt Mul-
tischichten welche aus PSS (M, (PSS)= 76 kDa) und PDADMA (M,,(PDADMA)= 322

kDa) préapariert wurden. Die linke Seite der beiden oberen Graphen zeigt jeweils die Neutro-
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nenreflexionsdaten von Multischichten bestehend aus 25 (a) bzw. insgesamt 14 Schichtpaa-
ren (b). Die Filme bestehen jeweils aus = protonierten und 25 — x bzw. 14 — x deuterierten
Schichtpaaren, abgekiirzt durch p,dos—, bzw. pydi4—,. Rechts sind die dazugehoérigen SLDs
zu sehen und man erkennt deutlich die unterschiedliche Positon der internen Grenzfliche im
jeweiligen PEM. (c) zeigt im Vergleich dazu unterschiedliche Multischichten gemessen mit
Rontenreflexion zur Bestimmung der Schichtdicke (d) und der Film-Luft Rauigkeit (o).
Abb. 4.7 fasst die Ergebnisse der in Abb. 4.6 dargestellten Messungen zusammen und
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Abbildung 4.6: Fresnelnormierte Neutronenreflexionskurven (links) und die dazugehoren-
den SLD-Profile (rechts) von PDADMA /PSS Multischichten. Es werden Multischichten
bestehend aus 25 (a) und 14 (b) Schichtpaaren gezeigt. Jeder Film besteht aus z pro-
tonierten und 25 — x (a) oder 14 — x (b) deuterierten Schichtpaaren (angegeben durch
pzdos_. beziehungsweise p,di4—,). Auf der rechten Seite wird die Anzahl an protonierten
und deuterierten Schichtpaaren angegeben. Bei den p,dos—, Multischichten befindet sich
die interne Grenzfliche zwischen protoniertem und deuteriertem Block im linear wach-
senden Bereich des Films, wahrend bei den Multischichten mit der Struktur pydiq—, die
Grenzflache im parabolisch wachsenden Bereich des Films liegt.(c) Fresnelnormierte Ront-
genreflexionskurven und die entsprechenden Elektronendichteprofile von Multischichten,
welche wie angegeben aus x-Schichtpaaren bestehen. Alle PEMs sind aus 0,1 mol/L NaCl,
PSS76k, PSSdgik, und PDADMA 399k priapariert worden. Die Messungen wurden alle bei
3% r.h. in Luft durchgefiihrt.

vergleicht das Wachstum solcher Schichten mit Zunahme der Anzahl an PDADMA /PSS
Schichtpaaren, welche an Luft gemessen wurden, mit den dazugehorigen internen Grenz-
flichen einer aus 14 bzw. 25 Schichtpaaren bestehenden Multischicht.

Zu sehen sind die Schichtdicken gemessen mittels Réntgenreflexion in trockener Luft, ver-
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glichen mit der Position innerhalb einer Mutlischicht, gemessen mit Neutronenreflexion
ebenfalls bei 3 % r.h.. Bis zum linearen Ubergang (hier bei Njj,= 15) sieht man, dass die
Schichtdicke der einzelnen Rontgenmessungen mit den internen Positionen innerhalb einer
Multischicht {ibereinstimmen. Das bedeutet, dass sich die Position einer PSS-Schicht inner-
halb des Films nicht &ndert und sich auch nicht verschiebt wenn weitere Adsorptionsschritte
folgen. Betrachtet man den Schichtdickenzuwachs (Mitte) mit Ad(N) = d(N) —d(N — 1),
so sieht man auch hier, dass diese {ibereinstimmen.

Im Falle der Neutronenreflexionsmessungen ist Ad durch die Positionen der jeweiligen

Schichtpaare vom Substrat
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Abbildung 4.7: Vergleich dreier Parameter einmal mit Rontgenreflexion (schwarze Sym-
bole: linke Ordinate) und einmal mit Neutronenreflexion gemessen (rote Symbole: rechte
Ordinate).(a) zeigt die Schichtdicke eines Films welcher aus x Schichtpaaren (linke Ordina-
te) besteht und die Dicke einer protonierten Box mit x Schichtpaaren (rechte Ordinate).(b)
Dicke eines Schichtpaares an der Film/Luft Grenzflache (linke Ordinate) und der Abstand
zweier internen Grenzflichen p,d,,—, und p;41d,—;—1, genannt Positionsabweichung (rech-
te Ordinate). (c¢) Oberflichenrauigkeit an der Film/Luft Grenzflache o1, (linke Ordinate,
gekennzeichnet durch Kreise) und der internen Rauigkeit oy (gekennzeichnet durch Ster-
ne, rechte Ordinate). Die internen Grenzflichen eines pydos_, Films (rote offene Sterne)
und ppdiq—, Filme werden hier beschrieben. Die gestrichelten Linien dienen der groben Ori-
entierung. Die meisten Filme wurden aus PDADMA399k,PSS76x und PSSdggk préipariert.
Bei einer der Rontgenmessreihen wurde PDADMA 500k verwendet(schwarze Quadrate).

internen Grenzfliche gegeben. Wihrend des Filmwachstums ist die Dicke eines PDAD-
MA /PSS Schichtpaares bei Position z bestimmt worden. Die Dicke der PDADMA /PSS-
Schichtpaare dndert sich nicht, wenn weitere Schichten adsorbiert werden. Nachdem das
lineare Wachstum nach N ~ 15 erreicht worden ist, wird Ad unabhingig von der Anzahl

der Schichtpaaren. Man sieht zwar, dass die Schichtdicke im linearen Bereich bei allen
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mit Neutronenreflexion gemessen p,des—, Filmen, um ungefiahr 13% diinner ist. Dies hat
zur Folge das Ad im Vergleich zu den Rontgenmessungen geringfiigig kleiner ist.Dieser
Effekt kann auf eine eventuell geringere Salzkonzentration in der Préparationslosung der
Filme, welche fiir die Neutronenmessung pripariert wurden zuriickgefithrt werden. Nichts-
destotrotz sieht man in beiden Messreihen dass im linearen Bereich Adj, konstant ist.
Zusatzlich streuen die durch Rontgen- bzw. Neutronenstreuung in trockener Luft gewon-
nenen Messwerte mehr als bei den in-situ durchgefiihrten ellipsometischen Messungen (vgl.
Abb. 3.10). Beriicksichtigt man, dass im Falle der Rontgen- bzw. Neutronenreflexionmes-
sungen unterschiedliche Filme miteinander verglichen werden und bei den ellipsometrischen
Messungen zwischen den einzelnen Beschichtungsschritten einer Praparation in Wasser ge-
messen wurde, so ist diese Streuung der einzelnen Messpunkte nicht verwunderlich. Ein
Vergleich der mit Rontgenreflexion gemessenen Oberflichenrauigkeit mit der internen Rau-
igkeit o, zeigt, dass die Breite der internen Grenzfliche innerhalb des Films konstant
ist, wenn diese mindestens zwei Schichtpaare von der Film-Luft Grenzfliche entfernt sind
[Soltwedel et al., 2010]. Was ebenfalls auffillt ist, dass die Breite der internen Grenzflache
oint unabhéngig von der Dicke eines einzelnen Schichtpaares ist, welche insgesamt um 60%
ansteigt (Ad = 4 nm fiir N = 7und Ad = 6,5 nm fiir N = 16,17..,24 > Ny, ~ 15). Gleich-
zeitig ist die interne Rauigkeit um einen Faktor 2 geringer als die Oberflachenrauigkeit,
aufgrund der Stratifizierung der Grenzfliche wihrend des Trocknungsvorgangs. Unabhén-
gig davon ist die interne Rauigkeit geringer als der Gyrationsradius von PSS oder PSSd
in der bulk-Phase (R, = 6,5 nm), wodurch eine senkrecht durch den Film stattfindende
Schwerpunktsbewegung im parabolischen sowie im linearen Wachstumsregime ausgeschlos-
sen werden kann. Senkrecht immobile PSS Schichten sind im linearen Wachstumsbereich zu
erwarten, dass dies auch im parabolischen Wachstumsbereich auftritt allerdings weniger.
[Ghostine et al., 2013] fanden durch radioaktiv markierte Gegenionen, dass eine Uberkom-
pensation der Ladung nur dann auftritt, wenn das PDADMA adsorbiert. Wahrend PSS
die Ladung der PDADMA Schicht lediglich kompensiert. Damit eine Ladungskompensati-
on wahrend der PSS Adsorption stattfinden kann, muss die Oberfliche als eine sogenannte
Reaktionsdiffusionszone behandelt werden, in der die einzelnen Ladungen der Polyelektro-
lyte kompensiert werden konnen. Geht man davon aus, dass die langen Molekiile in den
PSS-Lagen immobil sind, findet die Ladungskompensation aufgrund einer Neuorientierung
der PDADMA-Ketten statt. Die Messungen zeigen deutlich, dass Multischichten, welche
aus Polyelektrolyten mit einem Molekulargewicht oberhalb der jeweiligen Schwellwerte fiir
PDADMA und PSS, keinerlei Diffusionsverhalten innerhalb der Multischicht aufweisen und
keine Schwerpunktsbewegung der Polyelektrolyte stattfindet.

Nachdem bei PDADMA /PSS-Multischichten welche aus ,schweren“ PEs gebaut wurden,
keine internen Diffusionsprozesse stattfinden, sollen als néchstes PEM gebaut und in tro-
ckener Luft gemessen werden, dessen PSS-Molekulargewicht unterhalb des Schwellwertes
liegen soll. Da erste Versuche, PEM mit geringem PSS- und hohem PDADMA Moleku-
largewicht (M, (PSS) = 3,6 kDa und M,,(PDADMA) = 322 kDa) zu praparieren und
diese im Anschluss in trockener Luft zu vermessen sehr schnell mit zunehmender Anzahl

an Schichtpaaren zu rau wurden, wurde zunichst systematisch das PSS-Molekulargewicht
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variiert. Als Erstes wurde ein geringes PSS-Molekulargewicht von M, (PSS) = 16,8 kDa (<
Mhreshold — 95 kDa) bei gleichzeitig hohem PDADMA Molekulargewicht (M,,(PDADMA) =
322 kDa) gewdhlt und die Anzahl an PDADMA /PSS Schichtpaaren variiert. Anschliefend
wird das Molekulargewicht des Polyanions weiter reduziert und exemplarisch bei konstan-
ter Anzahl an Schichtpaaren miteinander verglichen.

In Abb. 4.8 werden Rontgenreflexionsmessungen gezeigt und die Anzahl an PDADMA /PSS
Schichtpaaren von N = 5 bis N = 15 wird variiert. Mit der Zunahme der Anzahl an
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— — T T T T T . w
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Abbildung 4.8: Rontgenreflexionsmessungen (links) und die aus den Fits bestimmten Elek-
tronendichteprofile (rechts) von PEMs mit unterschiedlicher Anzahl an Schichtpaaren N.
Die verwendeten Molekulargewichte sind M, (PSS) = 16,8 kDa und M,,(PDADMA) =
322 kDa. Die Polyelektrolytkonzentration pro Monomer betrégt 1 mmol/L mit einer Salz-
konzentration von cnac1 = 100 mmol/L. Alle Messungen wurden in trockener Luft (~ 3%)
durchgefiihrt.

Schichtpaaren N verringern sich die Abstdnde von Maximum zu Maximum, was einer
Zunahme der Schichtdicke entspricht. Ein Vergleich der experimentell bestimmten Schicht-
dicke der in trockener Umgebungsluft stattgefundenen Messungen mit denjenigen, welche
[Nestler et al., 2013] in Wasser praparitert und in-situ gemessen hat, zeigt Abb. 4.9. Nor-
malerweise schwellen PEMs in Wasser um ca. 30% an, wie beispielsweise |Zerball et al., 2015|
bereits an PDADMA /PSS-Multischichten zeigen konnte. Reduziert man die Schichtdicke
um das durch den Schwellprozess eingelagerte Wasser, so sieht man anhand der Abb.
4.9, dass das Schichtwachstum fiir die in Luft gemessenen Proben (jeder Messpunkt ent-
spricht einer einzelnen Probe, welche gebaut, getrocknet und anschliefsend vermessen wur-
de) mit denjenigen Proben deren Schichtwachstum in Wasser in-situ gemessenem wurde,
iibereinstimmt. Die durchgezogenen Linien entsprechen die nach Gl. 3.58 zu erwarten-
de Schichtdicke im exponentiell wachsenden Bereich. Eine weitere Reduzierung des PSS-
Molekulargewichts auf M, (PSS)= 7,9 kDa bzw. M, (PSS)= 6.5 kDa exemplarisch bei
N = 5 und N = 10 Schichtpaaren zeigt allerdings eine Abweichung zu den zu erwar-
tenden Schichtdicken zu den ellipsometrischen Messungen (Rohdaten hierzu sind in Abb.
4.11, Abb. 4.12 und Abb. 4.13). Eine Erklarung konnte sein, dass das in-situ gemessene
Schichtwachstum bei M,,(PSS)= 7,9 kDa und M, (PSS)= 6,5 kDa bei einem anderen
PDADMA-Molekulargewicht mit M,,(PDADMA)= 322 kDa gemessen wurde, zu denen

Vergleichsmessungen zur Zeit noch fehlen. Allerdings konnte eine Reduzierung der Schicht-
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Abbildung 4.9: Schichtdicke bestimmt aus den Rontgenreflexionsmessungen der Abb. 4.8.
Die offenen Symbole zeigen in-situ ellipsometrische Daten, deren Schichtdicke auf trockene
Umgebung an Luft extrapoliert wurde (d = (1 — 30%) - dmao). Die geschlossenen Symbo-
le zeigen die aus Rontgenreflexionsmessungen gewonnene Schichtdicke an trockener Luft
(3 — 6% r.h.). Anhand des in Gleichung 3.61 angegebenen Schichtdickenverlauf im expo-
nentiell wachsenden Bereich von d(N) = (1 — 30%)ve“Y wurde die Schichtdicke fiir die
entsprechende Zusammensetzung der Schicht modelliert, wobei fiir v gilt: v = 3.5 £ 0.3
und C durch einen parabolischen Fit anhand Abb. 4.4 bestimmt wurde.

dicke mit Abnahme des PSS-Molekulargewichts an Luft reproduziert werden.
Gleichzeitig nimmt, neben der Schichtdicke, die Ddmpfung der Oszillation im Rontgenre-
flexionsprofil (siche Abb. 4.8) und damit auch die Film-Luft Rauigkeit (o1us) mit der An-
zahl an Schichtpaaren zu. Dies wurde bei hohen PSS-Molekulargewichten von M,,(PSS)>
M ihreshold — 95 kDa nicht beobachtet, bei der die Rauigkeit relativ konstant bleibt (siehe
Abb. 4.6 bzw. 4.7 und blaue Datenpunkte in Abb. 4.10). Abb. 4.10 zeigt oy tiber N der
Rontgenreflexionsmessungen von Abb. 4.8. Die Abbildung zeigt einen linearen Verlauf der
Film-Luft Rauigkeit bei einem PSS-Molekulargewicht von M,,(PSS)= 16,8 kDa. Sie steigt
von oy (5) = 1,69 nm auf oy, (15) = 3,8 nm mit der Anzahl an deponierten Schichtpaa-
ren N an. Eine weitere Reduzierung des PSS-Molekulargewichts zeigt einen leicht héheren
Anstieg der Rauigkeit mit der Zunahme an Schichtpaaren auf (siche Reflexionskurven mit
den zugehorigen Elektronendichteprofilen in Abb. 4.11, Abb. 4.12 und 4.13). Je weiter das
Molekulargewicht reduziert wird, desto starker scheint die Film-Luft Rauigkeit anzustei-
gen, wobei weitere Messungen nétig wiren um dieses Verhalten zu quantifizieren.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass PEMs welche aus geringem PSS-
Molekulargewicht prépariert und in-situ mittels der in-situ Ellipsometrie gemessen wur-
den, nur unter gewissen Umstdnden in trockener Luft stabil sind. Bei den in trockener

Luft vermessenen Proben stellt jeder Messpunkt jeweils eine Probe dar, welche pripa-
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Abbildung 4.10: Die aus den Messungen aus Abb. 4.8, 4.12, 4.11 und 4.6 bestimmte Film-
Luft Rauigkeit (o1,s) in Abhéngigkeit der Anzahl an Schichtpaaren bei unterschiedlichen
PSS-Molekulargewichten bei einem PDADMA-Molekulargewicht von M,,(PDADMA)=
322 kDa. Die Substrat Rauigkeit von Si wurde og; = 0.3 nm angenommen. Die durch-
gezogenen Linien von N > 5 entsprechen linearen Fits in diesem Bereich. Die gestrichelten
Linien dienen der Orientierung. Nexp und Vi, markieren den Ubergang vom exponentiel-
lem zu parabolischem Wachstum bei M,,(PSS)= 16.8 kDa bzw. bei M,,(PSS)= 75,6 kDa
vom parabolischem zum linearen Wachstum. Alle Messungen wurden in Luft bei 3% r.h.
durchgefiihrt.
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Abbildung 4.11: Rontgenreflexionsmessungen (links) und aus den Fits bestimmen Elek-
tronendichteprofile von zwei Multischichten mit schwerem PDADMA Molekulargewicht
(M,(PDADMA)= 322 kDa) und leichtem PSS-Molekulargewicht (M,,(PSS)= 7,9 kDa)
mit der Filmarchitektur wie in Abb. 4.12 beschrieben. Der Ubersicht halber sind beide
Kurven vertikal zueinander verschoben.

riert, getrocknet und anschliefend vermessen wurde. Ubersteigt das Molekulargewicht
von PSS bzw. PDADMA die jeweiligen Schwellwerte von Mhreshold(PSS)= 25 kDa bzw.
Mhreshold (PDADMA )= 80 kDa, zeigen Réntgenreflexionsmessungen eine gute Reprodu-
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Abbildung 4.12: Rontgenreflexionsmessungen (links) und aus den Fits der Reflexionsmes-
sungen gewonnenen FElektronendichten von zwei Multischichten mit schwerem PDAD-
MA Molekulargewicht (M,(PDADMA)= 322 kDa) und leichtem PSS-Molekulargewicht
(M, (PSS)= 6,5 kDa) mit folgender Filmarchitektur: PEI/PSS/(PDADMA /PSS), mit
entweder z = 4,9. Der Ubersicht halber sind beide Kurven vertikal zueinander verschoben.
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Abbildung 4.13: Rontgenreflexionsmessungen (links) und aus den Fits bestimmten Elek-
tronendichteprofilen (rechts) an Multischichten mit schwerem PDADMA Molekularge-
wicht (M, (PDADMA)= 322 kDa) und leichtem PSS-Molekulargewicht (M, (PSS)=
6,5;7,9;16,8 kDa) mit folgender Filmarchitektur: PEI/PSS/(PDADMA /PSS), (N = 5).
Der Ubersicht halber sind beide Kurven vertikal zueinander verschoben.

zierbarkeit und auch eine relativ konstante Film-Luft Rauigkeit (o). Neutronenreflexi-
onsmessungen bestédtigen ebenso, dass keine Schwerpunktsbewegung der PEs innerhalb des
Films auftritt.

Wird jedoch Mthreshold(pSS)= 25 kDa mit M, (PSS) < 25 kDa unterschritten, so zeigen
Neutronenreflexionsmessungen durch eine Verbreiterung der internen Grenzfliche (inter-
ne Rauigkeit (oint)), eine eindeutige Schwerpunktsbewegung der ,leichten® PSSd-Molekiile
durch den Film. Ein zusétzlicher Effekt der durch Réntgenreflexion gezeigt werden konnte
ist, dass mit Abnahme des PSS-Molekulargewichts die Film-Luft Rauigkeit ansteigt. Erste
weitere Messungen zeigen dass der Anstieg der Film-Luft Rauigkeit (op,g) mit Abnahme
des Molekulargewichts immer grofer wird, im Gegensatz zum Schichtwachstum bei einem
PSS-Molekulargewicht von M,,(PSS)> 25 kDa.
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4.3 Einfluss binarer PDADMA-Mischungen auf das Schicht-

wachstum

In den vorherigen Abschnitten wurde die Abhingigkeit des Polymerisationsgrades von
PDADMA /PSS Multischichten ausgiebig diskutiert. Die PE-Adsorptionslosungen haben,
aufgrund des geringen PDIs der verwendeten PEs, eine geringe Molmassenverteilung. Im
Falle des PDADMA-Molekulargewichts findet beim Unterschreiten eines Grenzwertes von
Mhreshold (PDADMA )= 80 kDa der Ubergang von parabolischem zum linearen Wachs-
tumsbereich frither statt und Ny, nimmt ab. Oberhalb der Grenzwerte ist in beiden Fillen
kein Einfluss des Molekulargewichts auf das Schichtwachstum erkennbar. Ein gegenteiliger
Effekt wird hingegen beim Unterschreiten des PSS Grenzwertes von Mihreshold(pgg) —
25 kDa beobachtet. Es entsteht zusitzlich ein exponentieller Wachstumsbereich welcher
nach Ney, Schichtpaare in das parabolische Wachstum tibergeht.

Nun soll durch bindre Mischungen der Einfluss der Molmassenverteilung der PDADMA
Adsorptionslosung auf das Schichtwachstum untersucht werden. In einem ersten Versuch
wird schrittweise der Anteil von ,schwerem PDADMA mit M,,(PDADMA)= 322 kDa >
Mthreshold — 80 kDa (PDADMA3gk) in einer PE Adsorptionslésung welches ,leichtes
PDADMA mit M, (PDADMA) = 34,8 kDa < M}hreshold — 80 kDa (PDADMA34 8 1pa)
enthilt, variiert. Man beachte dass sich die beiden Molekulargewichte um eine Grokenord-
nung unterscheiden. Das entsprechende PSS-Molekulargewicht liegt oberhalb des Grenz-
wertes von PSS und betragt M, (PSS) = 76 kDa. Zur Variation des Anteils der ,schwerem®
PDADMA-Molekiile wird folgender Molenbruch definiert

C(PDADMAgQgK)
(PDADMA350k) + ¢(PDADMA3, sx)’

Pppapma (322 kDa) = . (4.1)
wobei ¢(PDADMA35ok) und ¢(PDADMAS3, gk) die jeweilige Polyelektrolyt Molekiilkon-
zentration innerhalb der Adsorptionslésung ist. Unabhingig von der Zusammensetzung
der Losung betrigt die Konzentration des PDADMA Monomers 1 mmol /L.

Abb. 4.14 zeigt ellipsometrische Messungen des Schichtwachstums bei unterschiedlichem
Pppapma (322 kDa). Bei allen Messungen wichst die Multischicht zunéchst parabolisch
und geht nach Ny, Schichtpaaren in das lineare Wachstum iiber. Mit ansteigendem ®ppapuma
(322 kDa) ergibt sich fiir den parabolischen Wachstumsbereich ein stidrkerer Anstieg und
der Ubergang von parabolischem zu linearem Wachstum findet erst bei einer hoheren An-
zahl an Schichtpaare statt, was ein Anstieg von Adj, zur Folge hat. Dies bedeutet dass
sowohl a, Ny, als auch Adjy, mit ansteigendem ®ppapma (322 kDa) hohere Werte anneh-
men. Der begleitete Anstieg ist im Einklang mit dem in Gl. 3.59 gefundenen Zusammenhang
bei PDADMA /PSS-Multischichten mit reinen PEs (siehe [Nestler et al., 2013]). Abb. 4.15
zeigt die aus 4.14 bestimmten Schichtparameter Ny, und Ady,. Beide Parameter zeigen
eine lineare Abhéngigkeit von ®ppapma (322 kDa) und dndern sich um mind. einen Faktor
2 (7 < Nijp < 15 bzw. 5 nm < Ady, < 13 nm). Dieses Verhalten suggeriert eine ideale
Mischung, némlich dass der Anteil der PDADMA-Molekiile in der Schicht dem der Ad-

sorptionslosung entspricht. Aufgrund dieser Beobachtung kann davon ausgegangen werden,
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Abbildung 4.14: in-situ Ellipsometrie an PEMs, gebaut aus bindren PDADMA Mischun-
gen. Schichtdicke (a) und der Schichtdickenzuwachs Ad (b) iiber N aufgetragen. Die Mo-
lekulargewichte betrugen PDADMA 390k und PDADMA 35k bei PSS76k. Dabei wurde der
Molenbruch ®ppapma (322 kDa) variiert. Die Schichten wurden alle bei einer Salzkon-
zentration von 0,1 mol/I. NaCl hergestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen Fits,
welche nach GIl. 3.58 und GI. 3.61 bei gleichen Parametern Ny, und « berechnet wurden.
Nyn markiert hierbei den Ubergang von parabolischem zu linearem Wachstum, welche
durch die entsprechenden Pfeile markiert wurden.

dass jedes PDADMA-Molekiil, welches die Oberfliche erreicht auch adsorbiert.

Bei einigen Schichten wurde der Einfluss der Adsorptionszeit untersucht und diese auf 2h
pro PE-Schicht gesetzt. Diese Messungen gaben jedoch keinen Anhaltspunkt dafiir, dass
kiirzere durch langere PE-Ketten ersetzt werden, was bei neutralen Polymere der Fall wére
[Fleer et al., 1993]. Der Unterschied zu neutralen Polymeren ist, dass geladene Polymere
aufgrund der elektrostatischen Natur der Monomere, eine grofere Adsorptionsenergie pro
Monomer aufweisen. Dies kénnte der Grund dafiir sein, warum die kurzen nicht von den
langen PE-Ketten ersetzt werden, auch nicht bei héheren Adsorptionszeiten.

Liegt eine ideale Mischung vor und die Zusammensetzung der Multischicht entspricht der-
jenigen in der Adsorptionslosung, so kann Adyy, als Funktion von ®ppapma (322 kDa) durch
Adgin = Pppapma(322kDa)-Adyi, (PDADMA 390k ) +Pppapma (35kDa) - Ady, (PDADMA 35k )
mit Ady, (PDADMA390k) = 12,7 nm und Ady;, (PDADMA3sk) = 4,9 nm bestimmt wer-
den, siehe Tab. 4.1 sowie Tab. 4.2. Erweitert man diesen Zusammenhang auf eine Mischung

aus mehreren PEs mit unterschiedlichen Molekulargewichten, so ergibt sich folgender Aus-
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Abbildung 4.15: Die Wachstumsparameter bei den in Abb. 4.14 durchgefiihrten bindren
PDADMA-Mischungen. (a) zeigt den Parameter Adyy,, der die Dicke eines Schichtpaares
im linearen Wachstumsbereich in salzfreiem Wasser angibt als Funktion des Molenbruchs
des Polykations PDADMA, ®ppapma (322 kDa). Es werden lediglich bindre Mischungen
gezeigt; Das PDADMA-Molekulargewicht von PSS wurde konstant gehalten und ist ange-
geben. (b) Ny, die Anzahl an Schichtpaare bei der das lineare Wachstum einsetzt, iiber
den Molenbruch ®ppapma (322 kDa). Die durchgezogene Linie in (a) entspricht wurde
nach Gl. 4.2 berechnet. Die durchgezogene Linie in (b) ergibt sich aus dem empirischen
Zusammenhang reiner Systeme von Ny, = Adj, [nm] + 4.

druck:
M
Adyip = Z Pppapma (M (7)) Adiin(PDADMA 7, (i)
componenti=1 (4'2)
und M, (PSS) > Mihreshold — o5k Dg
m (M (1)
. CPDADMA (M (2
P My, (1)) = —. 4.3
PDADMA( ( )) Z] CPDADMA(M’LU (])) ( )

Der entsprechende Parameter Ny, ergibt sich nach dem im reinen System gefundenen Zu-
sammenhang Njj, = Adji, + 4. Die in Abb.4.15 durchgezogenen Linien entsprechen dieser
idealen Mischung und wurden nach Gl. 4.2 bzw. druch Ny, = Ady, + 4 berechnet. Um GI.
4.2 auf seine Universalitdt hin zu testen, wurden terndre Mischungen durchgefiihrt. Abb.
4.16 zeigt eine solche durchgefithrte Messung. Die gestrichelte Linie zeigt die Dicke eines
Schichtpaares im linearen Bereich Ad);, berechnet nach Gl. 4.2. Die gemessenen und nach
GI. 4.2 berechneten Parameter Ady, und Ny, sind in Tab. 4.3 dargestellt. Man erkennt
eine gute Ubereinstimmung der gemessen Parameter mit einer 20% -igen Abweichung zu
den theoretischen berechneten Werten.

In einem n#chsten Schritt soll gepriift werden, ob sich die Ergebnisse der in-situ durchge-
flihrten ellipsometrischen Messungen auch fiir Multischichten unter trockenen Bedinun-
gen an Luft reproduzieren lassen. Auch hier sind die Ergebnisse mit dem Modell der

idealen Mischung konsistent. Abb. 4.17 zeigt Rontgenreflexionsmessungen an Luft von
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Abbildung 4.16: (a) Dicke einer Multischicht, welche aus einer terniren PDADMA- Mi-
schung (wie angegeben) bei PSSk hergestellt wurde. (b) zeigt die die Dicke der jeweiligen
obersten Doppelschicht Ad. Die gestrichelte Linie in (b) zeigt den nach Gl. 4.2 zu erwar-
tenden Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich.

Tabelle 4.3: Ady, fiir terndre Mischungen der PDADMA Adsorptionslosung mit M,,(PSS)=
76 kDa (0,1 mol/L NaCl); Die theoretischen Werte wurden nach Gl. 4.2 berechnet.

®ppapma (Mw)[%] Adjip[nm]

24 kDa 35 kDa 72 kDa 210 kDa 322 kDa exp theorie
56 30 14 8,6 7,0
60 10 30 9,7 7,1
60 39 1 5,9 7,0
15 50 35 10,0 9,7

PDADMA /PSS-Multischichten mit unterschiedlicher Zusammensetzung der PDADMA Ad-
sorptionslosung. Diese Proben wurden nach der Dipping Methode prapariert und anschlie-
fend an trockener Luft (3 — 6% r.h.) vermessen. Dabei entspricht jeder Messpunkt einer
priaparierten Probe. Der linke Graph zeigt expemplarisch drei Messungen bei N = 20

Schichtpaaren. Zwar streuen priparationsbedingt die Messpunkte deutlich mehr als bei
den in-situ praparierten Multischichten, jedoch folgt der Trend des in Abb. 4.2 dargestell-
ten Verlaufs, so dass die bindren PDADMA-Mischungen auch an Luft eine ideale Mischung
zeigen.

Zusatzlich zeigt Abb. 4.18 unterstiitzend, dass die Multischichten bei einer N = 20 bzw.
N = 20,5 (PDADMA-terminiert) sehr homogen sind und eine Rauigkeit von 1,2—1,5 nm
aufweisen, unabhingig von der terminierenden Schicht des PEM.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, welchen Einfluss die Zusammensetzung der
PDADMA- Adsorptionslésung auf das Schichtwachstum eines PEM hat. Dieses verhilt
sich wie eine ideale Mischung wie man in Abb.4.2 sieht und die Zusammensetzung der
Multischicht entspricht derjenigen der Adsorptionslésung. Aufgrund dessen wurde eine

Formel zur Beschreibung des Schichtwachstums bei unterschiedlicher Komposition der Ad-
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Abbildung 4.17: Links: Fresnelnormierte Réntgenreflexionskurven von PEM, welche aus ei-
ner bindren PDADMA-Mischung (wie angegeben) bei einem M,,(PSS)= 76 kDa prapariert
wurden. Die Multischichten bestehen aus N = 20 Schichtpaaren mit der Schichtarchitektur
PEI/PSS/(PDADMA /PSS)19. Die PDADMA-Molekulargewichte sind PDADMA 390k und
PDADMA 45k gewihlt. Der Molenbruch wurde wie angegeben variiert. Der Ubersicht hal-
ber sind die Reflexionskurven vertikal zueinander verschoben. Die durchgezogenen Linien
entsprechen den Fits. Das Inlet zeigt das zu den Reflexionsdaten gehohrende Elektronen-
dichteprofil, bei dem die Position z = 0 der Substrat-Schicht Grenzfliche entspricht. Rechts:
Schichtdicke der PEM (oben) und Schichtdickenzuwachs tiber der Anzahl an Schichtpaaren.
Alle Proben sind aus 0,1 mol/L NaCl gebaut und in trockener Luft (=~ 3% r.h.) gemessen
worden.

sorptionslosung erstellt. Diese wurde erfolgreich auf terndre Mischungen angewendet. Des-
weiteren konnte gezeigt werden, dass sich diese Ergebnisse auch an Luft unter trockenen

Umgebungsbedingungen reproduzieren lassen.

4.4 Einfluss binarer PSS-Mischungen auf das Schichtwachs-

tum

Nachdem im vorherigen Abschnitt der Einfluss von bindren Mischungen der PDADMA
Adsorptionslésung auf die unterschiedlichen Wachstumsbereiche untersucht wurde, wird
nun die Zusammensetzung der PSS-Adsorptionslésung variiert.

Das PDADMA Molekulargewicht bleibt konstant und liegt mit M,,(PDADMA) = 159 kDa
{iber dem Grenzwert von Mreshold(PDADMA) = 80 kDa. Fiir die PSS-Adsortionslsung
wird analog zu GIl. 4.1 ein Molenbruch definiert. Die PSS-Molekulargewichte werden so
gewéhlt, dass ein Molekulargewicht mit M, (PSS) = 76 kDa (PSS7ek) oberhalb des PSS-
Grenzwertes von Mihreshold(PSS) = 25 kDa und das andere Molekulargewicht mit M, (PSS)

= 8,6 kDa (PSSg ¢k ) unterhalb des Grenzwertes und somit im exponentiellen Wachstums-
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Abbildung 4.18: AFM Aufnahmen von PEMs, welche aus einer bindren PDADMA-
Mischung aus PDADMA35x und PDADMAg99k mit ®ppapma (322 kDa)= 0,3 gebaut
worden sind. In beiden Féllen wurde PSS7¢k als Polyanion verwendet. Links: Eine mit N =
20,5 Schichtpaaren préparierte Multischicht (PEI/PSS/(PDADMA /PSS)19/PDADMA)
und damit im linearen Wachstumsbereich. Rechts: PSS-terminite Multischicht bestehend
aus N = 20 Schichtpaaren mit folgender Architektur PEI/PSS/(PDADMA /PSS)9. Beide
Schichten wurden mit einer Salzkonzentration von 0,1 mol/L NaCl und bei einer Polyelek-
trolytmonomerkonzentration von cpr = 1 mmol/L prépariert.

bereich liegt. Damit ergibt sich folgender Molenbruch fiir die bindren PSS-Mischungen:

¢(PSS76k)
C(PSS76K) + C(PSSS,(SK) ’

$pgs(76 kDa) = (4.4)
mit der jeweiligen Molekiilkonzentration ¢(PSS7¢k) und ¢(PSSg ¢k ). Zunéchst werden, wie
zuvor, ellipsometrische in-situ Messungen in Wasser durchgefiihrt, um das Schichtwachs-
tum im Detail beschreiben zu kénnen. Abb. 4.19 zeigt die Schichtdicke d von bin&ren
PSS-Mischungen und den Schichtdickenzuwachs pro deponiertem Schichtpaar Ad. Man
sieht bereits bei ®pgg(76 kDa) = 5% kein exponentielles Wachstum mehr und die Schicht
wachst lediglich parabolisch und geht bei Ny, Schichtpaaren in den linearen Wachstumbe-
reich iiber. Dies legt die Vermutung nahe, dass fiir ®pgg(76 kDa) > 5% auschlieRlich schwe-
res PSS-Molekulargewicht adsorbiert und das Wachstum mafgeblich bestimmt. Darauthin
wurde ®pgs(76 kDa) weiter reduziert, sodass ®pgs(76 kDa) < 5% liegt und sich der Anteil
von leichten Molekiilen in der Adsorptionslésung weiter erhoht (siehe Abb. 4.20). Diese Ab-
bildung zeigt ellipsometrische in-situ Messungen in Wasser von exponentiell wachsenden
Multischichten. Gezeigt werden die Schichtdicke d (a, d, g, j), der Schichtdickenzuwachs pro
deponiertem Schichtpaar Ad (b, e, h, k) und das Verhéltnis von Schichtdicke zu Schichtdi-
ckenzuwachs d/Ad (c, f, i, 1). Der Ubersicht halber wird an dieser Stelle auf die Darstellung
des parabolischen Wachstumsbereiches verzichtet. Qualitativ ldsst sich die Schichtdicke im
exponentiellen Wachstumsbereich durch d(N) ~ e“N beschreiben und nach Nexp Schicht-
paaren geht das Schichtwachstum in das parabolische Wachstumsregime iiber. Am En-
de des exponentiellen Wachstumsregimes betrégt die Schichtdicke d(Nexp) = dexp. Der
Wert dexp entspricht der maximalen Strecke innerhalb der Multischicht, welche die PSS-
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Abbildung 4.19: Ellipsometrische Messungen bindrer PSS-Mischungen bestehend aus
PSS76kx und PSSg ek bei PDADMA 159 und Variation des Molenbruchs ®pgg(76 kDa).
(a) Schichtdicke d einer PDADMA /PSS Multischicht und (b) die Dicke eines Schichtpaa-
res Ad an der Film/Wasser Grenzflache iiber der Anzahl an Schichtpaaren N. Anhand des
Parameters Ad kann Ny, gut bestimmt werden. Die Schichten wurden alle bei einer Salz-
konzentration von 0,1 mol/L NaCl hergestellt. Zur Bestimmung von Nex, wird an dieser
Stelle auf Abb. 4.20 verwiesen.

Ketten durch freie Diffusion wihrend der Priaparation zuriicklegen, siehe [Nestler, 2015].
Wie [Nestler, 2015] bereits darlegte ist die zuriickgelegte Strecke proportional zur Wur-
zel der Diffusionszeit. Des Weiteren wurde der Einfluss der Adsorptionszeit untersucht und
festgestellt, dass alle kinetischen Prozesse der Adsorption einer Polyelektrolyt-Schicht nach
30 min abgeschlossen sind. Der limitierende Faktor ist demnach nicht die Diffusionszeit,
sondern die Diffusionszone (dexp) innerhalb der Multischicht. Bei einer Verdopplung des
PSS Molekulargewichts, halbiert sich die Diffusionszone von dex, = 80 nm auf dexp, = 36
nm und Ney, wird ebenfalls halbiert von Ney, = 21 auf Neyxp, = 10 Schichtpaaren. Werden
PEM aus einer bindren PSS-Mischung pripariert, so wird die Diffusionszone bereits bei
einem Anteil des schweren PEs von ®pgg(76 kDa) = 0,05% um 60% des urspriinglichen
Wertes von dexp = 80 nm auf dexp, = 50 nm und Nexp von Nexp = 21 nm auf Neyp = 18 nm
reduziert. Erweitert man Abb. 4.4 mit den Wachstumsparametern, welche man durch die
ellipsometrischen Messungen in Abb. 4.20 bestimmt hat, erhélt man Abb. 4.21. In Abb.
4.21 wird der Einfluss einer bindren Mischung auf die Wachstumsparameter Ney, und
dexp und den Wachstumsexponenten C' des exponentiellen Wachstums gemif d(N) ~ ¢V
dargestellt. Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, dass beim Adsorptionsprozess die
schweren PSS-Molekiile bevorzugt an der Oberfliche adsorbieren und die leichten aufgrund
der geringeren Linienladungsdichte verdrdngt werden.

Um diese Hypothese zu bestétigen, wurden zusétzlich Neutronenreflexionsmessungen an
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Abbildung 4.20: In-situ ellipsometrische Messungen von PDADMA /PSS- Multischichten
mit exponentiellem Wachstumsbereich. Die Schichten wurden alle mit einem geringen PSS-
Molekulargewicht gebaut oder mit einer ®pgs = 0,05% bindren PSS-Mischung (j-1). Ge-
zeigt wird die Schichtdicke der Multischicht d(NV) (a, d, g, j) und das oberste Schichtpaar
an der Film-Luft Grenzfliche Ad (b, e, h, k), sowie das Verhiltnis f(N) = d(N)/Ad(N)(c,
f, i, 1) aufgetragen iiber die Anzahl an Schichtpaaren N. Die entsprechenden Wachstums-
bereiche werden durch den Anstieg von f(N) beschrieben. Der Ubergang zwischen dem
exponentiellem und parabolischem Wachstum findet bei Ny, Schichtpaaren statt. An die-
ser Stelle hat die Schicht eine Schichtdicke von dexp(Nexp) = veCNew  Das PDADMA
Molekulargewicht lag bei 159 kDa. Die Salzkonzentration betrug 0,1 mol/L NaCl; Die
Adsorptionszeit war 30 min fiir jede Polyelektrolytschicht [Pafvogel et al., 2016].

trockener Umgebungsluft (0 % r.h.) durchgefiihrt, welche in Abb. 4.22 gezeigt werden.
Die hierfiir verwendeten Siliziumwafer besafsen dafiir eine 35-45 nm Oxidschicht, um den
Kontrast der Neutronenreflexionsmessungen zu erhdhen und die Wahl der freien Para-
meter reduzieren zu konnen. Auf den Wafern wurde jeweils ein PEM adsorbiert, dessen
PSS-Adsorptionslésung aus einer bindren Mischung bestand. Diese setzte sich aus leichten
PSS-Molekiilen mit M, (PSS) = 10,6 kDa bzw. M,,(PSS) = 8,6 kDa und einem Anteil
von schweren PSSd Molekiilen in der Adsorptionslésung von ®pggq(80,8 kDa) zusammen.
Die Streuldngendichte von Silizium wurde auf SLD(Si)= 2,073 - 10~6A* und die von Si-
liziumdioxid auf SLD(Si02)=3,617 - 1076472 festgelegt. Desweiteren wurde die Rauigkeit
zwischen Si und SiOs auf og; = 5A und die von Si02 zum PEM auf ogi0, = 4A gesetzt.
Damit verbleiben als freie Fitparameter die Streuldngendichte vom PEM (SLD(PEM)), die
Schichtdicke der Multischicht d, die Dicke der Oxidschicht d(SiO2) und die Rauigkeit zur
Luftseite (o).

Mit der Zunahme an schweren Molekiilen innerhalb der PSS-Adsorptionslosung zeigen
die Reflexionsmessungen (links) bis ®pggq(80 kDa) = 0, 1% lediglich einen schwachen Un-
terschied in ihrem Profil. Erst bei ®pggq(80 kDa) = 0,2% ist das zweite Maximum bei
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Abbildung 4.21: Wachstumsparameter Nexp (a), dexp (b) und Wachstumsexponent C' (c)
des exponentiell wachsenden Bereichs in Abh#ngigkeit des PSS-Molekulargewichts. Der
Ubergang vom exponentiell zum parabolisch wachsenden Bereich findet bei dexp(Nexp) =
veCNesp statt. Zusitzlich wird der Einfluss einer bindren PSS Mischung der Adsorptions-
16sung auf die Parameter dagestellt.

einem Q. von ungefihr 0,03 A1 augeprigter und das nachfolgende Maximum ist weg-
geddmpft worden, was als eine Erhohung der Streuldngedichte interpretiert werden kann
(griine Kurve im SLD-Profil). Mit der Zunahme von ®pgsq(80,8 kDa) wird vermehrt eine
Uberstruktur im Reflexionsprofil erkennbar, was mit einer Erhéhung des Streulingendich-
teniveaus erklirt werden kann.

Anhand des aus den Reflexionsmessungen bestimmten Streuldngendichteprofils erkennt
man, dass mit Zunahme der Konzentration der schweren PSSd-Molekiile bereits bei ®pggq
(80,8 kDa) = 0,2% ein deutlicher Anstieg der Streuldngendichte der Polyelektrolytmul-
tischicht zu beobachten ist, welche einen Wert von SLD(®pgsq(80,8 kDa) = 0,2%) =
1,52-1076 A% annimmt. Bei $pgsq(PSSd) = 6% hat das Streulingendichteprofil bereits
das Niveau der Streulingendichte von Multischichten, welche zu 100 % aus deuteriertem
PSSd bestehen, mit SLD(®pgsq(80,8 kDa) = 6%) = 2,74 - 1076 A2 angenommen (siehe
z.B. das Streulingendichteprofil des deuterierten Blocks in Abb. 4.6). Demzufolge befindet
sich ausschlieklich schweres PSSd in der Multischicht und das leichte protonierte PSS ad-
sorbiert wiahrend der Beschichtung nicht dauerhaft an der Oberflache.

Abb. 4.23 zeigt die aus Abb. 4.22 bestimmten Streuldngendichten in Abhéngigkeit von
®pssq (80,8 kDa). Die Streuldngendichte steigt an bis sie bereits bei ®pggq (80,8 kDa) =
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Abbildung 4.22: Normierte Neutronenreflexionsprofile (links) und die dazugehdorigen
Streuldngendichteprofilen fiir PEMs (rechts), gebaut aus bindren PSS-Mischungen
mit variiertem Molenbruch ®pggq(80,8 kDa) bei einem PDADMA Molekulargewicht
von M,(PDADMA) 159 kDa. Die verwendeten PSS Molekulargewichte betrugen
M, (PSS) 80,8 kDa sowie 10,6 kDa. Bei ®pgsq(80,8 kDa) 6% wurde ein PSS-
Molekulargewicht von 8,6 kDa verwendet. Der Siliziumwafer besitzt zusdtzlich zur na-
tiven eine 35-45 nm dicke Oxidschicht, um durch weniger freie Parameter eine bessere
Bestimmung der SLD zu ermoglichen. Der PEM beginnt bei z = 0. Die Schichtarchi-
tektur lautet PEI/PSS/(PDADMA /PSS)g bzw. PEI/PSS/(PDADMA /PSS);7. Die gestri-
chelten Linien (rechts) markieren die Streulingendichten bei Multischichten, welche aus-
schlieflich aus protoniertem PSS (®pggq(80,8 kDa) = 0, blau) bzw. deuteriertem PSSd
(Ppssa (80,8 kDa 100%, rot) préapariert wurden. Die Neutronenreflexionsprofile sind
vertikal zueinander verschoben. Gemessen wurde bei nominell 0 % r.h..

5% das Streulingendichteniveau einer Multischicht gebaut aus ausschlieflich deuterier-
tem PSSd-Molekiilen annimmt. Die Neutronenreflexionsexperimente bestédtigen demnach
die Resultate der ellipsometrischen Messungen und zeigen, dass bei einer bindren PSS-
Mischung bereits ein Anteil von ®pggq (80,8 kDa) = 5% der schweren PSSd Molekiile in
der Adsorptionslésung ausreicht, um die leichten Molekiile aus dem Film zu verdréngen.

Da die Streuldngendichte ein Maf fiir das in der Multischicht deponierte Material ist, soll
zundchst der Anteil der deuterierten Monomere im PEM (apssq, fiim) bestimmt werden.
Der Anteil der deuterierten Monomere ergibt sich aus den Streuldngendichten der Filme

und lautet:

. B m(PSSd)fim _ SLD — SLDjpy;
PSS ilm =) (PSSd)fim + m(PSS)sim  SLDdeut — SLDprog

(4.5)

mit der Anzahl der PSSd Monomere im Film (m(PSSd)gim), der Anzahl der PSS Monomere
im Film (m(PSS)fim) und der Streuldngendichte einer protonierten Box (SLDyprqt), sowie

der Streuléingendichte einer deuterierten Box (SLDgeyt). M6chte man hingegen den Anteil
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Abbildung 4.23: Die aus Abb. 4.22 bestimmten Streuldngendichten {iber den Anteil schwe-
rer PSSd Molekiile ®pggq (80,8 kDa) in Losung. Bei den geschlossenen Punkten handelt es
sich um PEM, welche mit einem PSS-Molekulargewicht von M, (PSS) = 8,6 kDa pripa-
riert wurden. Die offenen Datenpunkte entsprechen Streuldngendichten von Multischichten,
deren PSS-Molekulargewicht bei M, (PSS) = 10,6 kDa liegt. Die schwarzen gestrichel-
ten Linien markieren die Streuldngendichte fiir eine nur aus protonierten PSS-Molekiilen
(Ppssa(80,8 kDa) = 0% mit SLD= 1,13 - 1076 A™?) bzw. nur aus deuterierten PSSd-
Molekiilen priiparierte Multischicht (®pgsq (80,8 kDa) = 100% mit SLD= 2,73-10~° /:\72).
Die schwarze durchgezogene Linie entspricht dem SLD-Verlauf, wenn eine ideale Mischung
vorléige (SLD((I)pSSd(80, 8 kDa)) = (I)PSSd‘SLDPSSd+(1_(I)PSSd)'SLDPSS)- Das verwendete
PDADMA-Molekulargewicht liegt bei M,,(PDADMA) = 159 kDa.

der PSSd-Molekiile im Film berechnen, so ergibt sich folgende Formel:

« m
Ppssd, film = XFPSSSS(;)ﬁl (4.6)
QPSSd, film — m(apssc{, film — 1)
mit dem Polymerisationsgrad von PSSd (X (PSSd)) bzw. PSS (X (PSS))
M, (PSSd) M, (PSS)
X(PSSd) = —~= X (P = ——", 4.
(PSS) = i mssay - XSS = 3 pss) (4.7)

Abb. 4.24 zeigt mit den aus Abb. 4.22 bestimmten Streuldngendichten, die berechneten
Monomer- bzw. Molekiilanteile der PSSd-Molekiile in der jeweiligen Multischicht. Der An-
teil der PSSd Monomere (apgsd, fiim) bzw. Molekiile innerhalb der Polyelektrolytmulti-
schicht (®pgsq, fim) steigt mit dem Anteil der PSSd-Molekiile in der Adsorptionslésung
®pgsq (80,8 kDa). Bei

®pgsq(80,8 kDa) = 5% betragen apssd, fim (80,8 kDa) bzw. ®pgsq, fim (80,8 kDa) gleich
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Abbildung 4.24: Monomeranteil apssd, film (80, 8 kDa) bzw. Molekiilanteil
Ppssd, fim (80,8 kDa) im jeweiligen PEM, berechnet aus den in Abb. 4.22 und Abb.
4.23 gezeigten Streuldingendichten der Neutronenreflexionsmessungen deren PSS-
Adsorptionslésung aus einer bindren Mischung besteht (geméf Gl. 4.4, 3.59, 4.6 und
4.7). Wéhrend die offenen Symbole PEMs zeigen, deren PSS-Molekulargewicht bei
M,,(PSS) = 10,6 kDa liegt, stellen die geschlossenen Symbole PEMs mit einem Moleku-
largewicht von M,,(PSS) = 8,6 kDa dar. Das verwendete PDADMA-Molekulargewicht
betriagt M,(PDADMA) = 159 kDa.

100% und der PEM enthélt ausschlieRlich schweres PSSd mit M,,(PSSd) = 80, 8 kDa.
Die aus den Neutronenreflexionsmessungen bestimmten Zusammensetzungen der Polyelek-
trolytmultischichten zeigen deutlich, dass bei einem PSS Beschichtungsschritt mit einer bi-
naren Mischung bestehend aus leichten PSS und schweren PSSd Molekiilen, mehr schweres
PSSd an die Oberfliche adsorbiert, als leichte PSS Molekiile. Es bleibt jedoch die Fra-
ge offen, was der molekulare Mechanismus ist. Das Modell exponentiell wachsender PEM
beruht auf dem so genannten IN und OUT Diffusionsmodell, bei dem mindestens ein Po-
lyelektrolyt durch die gesamte Multischicht oder aus ihr wieder hinaus diffundieren kann
[Lavalle et al., 2004, Porcel et al., 2006, Porcel et al., 2007|. Eine mogliche Hypothese ist,
dass aufgrund der IN und OUT Diffusion leichte PSS Molekiile wieder aus der Multischicht
raus diffundieren, wihrend schweres PSSd aufgrund seines hohen Polymerisationsgrades
den Film nicht wieder verlassen kann.

Um diese Hypothese zu iiberpriifen wurde in einem néchsten Schritt die PSS Adsorptions-
zeit variiert. Die Schichtarchitektur ist in diesem Fall Si/SiO9/PEI/PSS/(PDADMA /PSS)9.
Der Anteil der schweren PSSd Molekiile in der Adsoptionslosung wurde auf 5 % festgelegt.
Bei einer solchen bindren Mischung adsorbieren, im Fall der 30 min Adsorptionszeit, le-
diglich die schweren PSSd Molekiile an der Oberfliche. Wahrend die Adsorptionszeit des
PDADMA Beschichtungsschritts 30 min betrug, wurde in Abb. 4.25 die Adsorptionszeit

fiir die PSS Adsorption zunédchst auf 10 min und anschliefend auf 5 min verringert. Bei
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Abbildung 4.25: Neutronenreflexionsmessungen (links) und die daraus bestimmten Streu-
langendichten (rechts) bei unterschiedlichen PSS-Adsortionszeiten. Die Adsoptionszeit fiir
PDADMA ist konstant bei £,95 = 30 min. Die Polyelektrolytmultischicht hat die Schicht-
architektur von Si/SiO2/PEI/PSS/(PDADMA /PSS)g. Die PSS Adsorptionslgsung enthilt
eine bindre PSS Mischung bestehend aus leichten PSS-Molekiilen (M, (PSS) = 10,6 kDa)
und schweren PSSd Molekiilen (M, (PSSd) = 80,8 kDa). Der Anteil der schweren PSSd
Molekiile in der Adsorptionslosung liegt bei ®pggq(80,8 kDa) = 5%. Die Neutronenrefle-
xionsprofile sind der Ubersicht halber vertikal zueinander verschoben. Die gestrichelten
Linien (rechts) entsprechen den Streuldngendichten einer Multischicht welche aus proto-
niertem PSS (blau) bzw. deuteriertem PSSd (rot) gebaut wurde.

30 min, wie auch in Abb. 4.24 zu sehen, nimmt die Streuldngendichte einen Wert an, die
auch eine aus ausschlieflich schwerem PSSd gebaute Multischicht annehmen wiirde. Bei
einer Adsorptionszeit von 10 min verringert sich zum Einen die Schichtdicke des PEM
(die Abstande der Maxima nimmt ab), zum Anderen wird die Einhiillende zunehmend ge-
dampft, was eine Reduktion der Streuldngendichte bedeutet. Das Streuldngendichteprofil
(rechts) zeigt eine deutliche Abnahme und liegt zwischen dem Streuldngenniveau einer aus
deuteriertem PSSd (SLDgey = 2,73-1076 /:\_2) und einer aus protoniertem PSS gebauten
Multischicht (SLDprot = 1,13 - 1076 A=2). Eine weitere Verringerung der Adsoptionszeit
fiihrt zu einer geringfiigig diinneren Schicht und eine weitere jedoch geringere Herabsetzung
der Streuldngendichte. Demnach befindet sich weniger deuteriertes Material im PEM als
bei 30 min Adsorptionszeit.

Erneut ldsst sich hier der Anteil der deuterierten Monomere (apssq, fim) bzw. Molekiile
(Ppgsd, film) in der Multischicht bestimmen. Abb 4.26 zeigt den Anteil der deuterierten
Molekiile in einer Polyelektrolytmultischicht (linke Ordinate, schwarz) mit der dazugeho-
rigen Schichtdicke (rechte Ordinate, griin) bei N = 10 Schichtpaaren in Abhéngigkeit der
Adsorptionszeit von PSS. Der Anteil der schweren PSSd Molekiile im PEM zeigt einen
linearen Verlauf der Adsorptionszeit. Die Schichtdicke nimmt zunéchst stark zu und geht
zwischen nach 12 min in Sittigung, allerdings sind weitere Messungen erforderlich um die-
sen Trend zu bestdtigen.

Diese Messungen zeigen einen kurzfristigen Fintrag der leichten PSS-Molekiile in den PEM
bei Adsorptionszeiten unterhalb von 30 min. Zwar benétigt das schwere PSSd aufgrund
seiner Masse ldnger bis es zur Oberflache diffundiert ist (siehe Diffusionskoeffizient in Tab.

3.1), jedoch ist es aufgrund der hoheren Anzahl an Ladungen stirker an der Oberfliche
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Abbildung 4.26: Anteil der PSSd Molekiile ®pgsq, fiim (80, 8 kDa) im PEM der in Abb. 4.25
gezeigten Neutronenreflexionsmessungen in Abhéngigkeit der Adsorptionszeit der PSS-
Adsorptionslosung (schwarz, linke Ordinate). Der Anteil der PSSd Molekiile in der Adsop-
tionslosung betrigt ®pgsq (80,8 kDa) = 5%. Die durchgezogene schwarze Linie entspricht
einem linearen Fit. (Griin, rechte Ordinate) Schichtdicke d in Abhéngigkeit der Adsorpti-
onszeit. Die griin gestrichelte Linie dient zur Fithrung des Auges. Die untersuchten PEMs
bestehen aus N = 10 PDADMA /PSS Schichtpaaren.

gebunden (in Form von tails, loops und trains) und innerhalb des Films immobil. Beim
leichtem PSS hingegen diffundieren die PSS Molekiile in den PEM hinein, allerdings nach
einer gewissen Zeit auch wieder aus dem Film hinaus.

Abb. 4.27 zeigt einen Vergleich der aus den ellipsometischen Daten aus Abb. 4.20 gewon-
nenen mit der aus den Neurtonenreflexionsdaten bestimmten Schichtdicke d bei N = 10
Schichtpaaren. Bei der Darstellung der Schichtdicke der Neutronenreflexionsdaten in Abb.
4.27 wurde die durch die Schwellung in Wasser bedingte 70%ige Erhthung der Schichtdicke
beriicksichtigt. Mit der Reduzierung der Adsorptionszeit der PSS Adsorptionslésung bei
einer ®pggq(80,8 kDa) = 5% bindren PSS-Mischung verringert sich die Schichtdicke und
nahert sich dem Wert einer aus leichten PSS Molekiilen gebauten Multischicht. Aufgrund
leicht unterschiedlich verwendeten PSS Molekularmassen ist an dieser Stelle lediglich eine
qualitative Ubereinstimmung mit den ellipsometrischen Daten zu beobachten, jedoch keine
Quantitative.

Der Einfluss der Zusammensetzung der PSS-Adsorptionslosung auf das Schichtwachstum
lasst sich folgendermafsen zusammenfassen: Im Gegensatz zu den Adsortionsprozessen bei
PDADMA-Mischungen, zeigen die ellipsometrischen Messungen in Wasser deutlich, dass
die Zusammensetzung des Films hier nicht derjenigen der Adsorptionslésung entspricht.
Bereits bei einem Anteil von ®pgs(76 kDa) = 5% des schweren PSSd Molekiils (95% der
Molekiile in der Adsorptionslosung sind leichte PSS Molekiile), findet einerseits kein ex-

ponentielles Wachstum statt und die Wachstumsparameter Ny, und Ady, entsprechen
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Abbildung 4.27: Ellipsometrische in-situ Messungen in Reinstwasser (offene Symbole) mit
30 min Adsorptionszeit (siehe Abb. 4.19) im Vergleich mit den aus Abb. 4.25 der Neutro-
nenreflexionsmessungen bestimmten Schichtdicken bei unterschiedlichen Adsorptionszeiten
(volle Symbole, gemessen bei 3% r.h. mit berticksichtigem Wassereintrag). Die Linien ent-
sprechen Fits welche nach GIl. 3.61 berechnet wurden.

denen solcher PEMs, welche ausschlieflich aus schweren PSS Molekiilen prépariert wur-
den. Neutronenreflexionsmessungen bei bindren PSS-Mischungen mit schwerem deuterier-
tem PSSd und leichtem protonierten PSS konnten zeigen, dass bei einer Adsorptionszeit
von 30 min, ab einem Molenbruch von ®pggq(80,8 kDa) = 5% (Ppss(10,6 kDa) = 95%)
lediglich das schwere PSSd in die Multischicht eingebaut wurde. Mit Hilfe der Streuléngen-
dichte konnte die genaue Anzahl der PSS bzw. PSSd Molekiile in den PEM quantifiziert
und damit die Menge an deponiertem Material bestimmt werden. Es wére zu erwarten
gewesen, dass aufgrund der geringeren Diffusionzeit der leichteren PSS Molekiile, diese die
Oberflache schneller erreichen, als die schweren PSSd Molekiile. Eine Hypothese ist, dass
die leichten Molekiile die Oberflache zwar schneller erreichen, in die Multischicht gelangen
und durch den Film diffundieren. Dabei kénnen diese geméf der IN und OUT Diffusion
[Porcel et al., 2006, Porcel et al., 2007, Lavalle et al., 2004| den Film auch wieder verlas-
sen. Um diese Hypothese zu verifizieren wurde die Adsortionszeit der PSS Molekiile bei
einer bindren PSS Mischung mit ®pggq(80,8 kDa) = 5% reduziert. Eine Reduzierung der
Adsorptionszeit zeigt tatsichlich eine Herabsetzung der Streulingendichte und damit einen
Eintrag an ,leichten“ PSS Molekiilen in den Film, was als ein Indiz fiir die Richtigkeit der
aufgestellte Hypothese ist.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

Polyelektrolytmultischicht (PEM) werden durch sequentielle Adsorption von entgegenge-
setzt geladen Polyelektrolyten (PEs) auf festen Substraten hergestellt. Es wird die Poly-
elektrolytadsorption, sowie das Schichtwachstum von Multischichten bestehend aus dem
Polykation Polydiallyldimethylammonium (PDADMA) und dem Polyanion Polystyrolsul-
fonat (PSS) untersucht. Alle Multischichten werden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) prapa-
riert. Zudem betréigt bei allen praparierten PEM die Polyelektrolytmonomerkonzentration
1 mmol/L und die Salzkonzentration der Adsorptionslésung liegt bei enac1 = 100 mmol/L.
Damit werden die starken Wechselwirkungen aufgrund der elektrostatischen Abschirmung
geschwicht und entropische Effekte kénnen die Adsorption an der PEM-Oberfliche be-
einflussen. PDADMA und PSS unterscheiden sich beide hinsichtlich ihrer Monomerlénge,
wobei die von PDADMA mit 0,54 nm doppelt so grof ist wie die von PSS (0,25 nm). Da
beide PEs starke Polyelektrolyte sind und damit einen Dissoziationsgrad von nahezu 100%
aufweisen, hat PSS damit eine doppelt so hohe Linienladungsdichte als PDADMA. An-
ders als bei Multischichten, welche aus PEs mit betragsmaifig gleicher Linienladungsdichte
(z.B. PAH/PSS) hergestellt werden, wichst bei einem asymmetrischen Ladungsverhéltnis
die Schicht zu Beginn mit der Anzahl an N der Adsorptionsschritte nichtlinear bis das
Schichtwachstum linear wird. Aufgrund der eingestellten Salzkonzentration in der Adsorp-
tionslosung und der Ladungsasymmetrie dieses Systems, stellt sich die Frage in wie weit der
Polymerisationsgrad, also die Kettenldnge der PEs, Einfluss auf das Adsorptionsverhalten
und damit auf das Schichtwachstum hat. Bestimmt die Elektrostatik oder die Entropie die
Adsorption der PEs an der Oberfliche? Adsorbieren die PEs also flach oder in gekiulter
Konformation an der Oberfliche und wie dndert sich dieses Verhalten in Abhéngigkeit des
Polymerisationsgrades?

Um das Schichtwachstum zu beschreiben wird mittels Ellipsometrie die Schichtdicke (d)
und der Schichtdickenzuwachs (Ad) bestimmt. Die quantiative Analyse der ellispometri-
schen Messungen zeigt, dass PDADMA /PSS Mutlischichten mindestens zwei Wachstums-
regimes aufweisen. Zunéchst wachsen diese parabolisch mit der Anzahl N an deponierten
PDADMA /PSS Schichtpaaren, bis das Schichtwachstum nach Ny, Schichtpaaren in ein
lineares Regime iibergeht, wobei der Schichtdickenzuwachs pro adsorbiertem Schichtpaar
einen konstanten Wert (Ady,) annimmt. Aufgrund ihrer relativ einfachen und genauen

Bestimmbarkeit, nutzen wir N, und Ady, als Schichtparameter zur Beschreibung des
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Schichtwachstums. Das parabolische Wachstum lésst sich mit einer Asymmetrie im Ad-
sorptionsverhalten von PDADMA und PSS erkldren. Adsorbiert PDADMA an der obers-
ten PSS-Schicht, so wird fiihrt dies zur einer Ladungsiiberkompensation und hinterlésst
eine positiv geladene Oberfliche |Ghostine et al., 2013]. Wihrend eines PSS Adsorptions-
schrittes hingegen, neutralisieren die PSS Molekiile die Oberflichenladung. Damit nimmt
die deponierte Stoffmenge pro adsorbiertem PDADMA /PSS-Schichtpaar zu, bis nach Ny
Schichtpaaren die PSS-Ketten nicht mehr in der Lage sind, die positiven Oberflichenladun-
gen zu neutralisieren. Die Elektroneutralitdt wird dabei durch die Einlagerung negativer
Ionen erreicht [Ghostine et al., 2013|. Ny, und Ady, folgen beide einem gemeinsamen Me-
chanismus und héngen daher linear voneinander ab. Je héher Ny, ist, desto hoher ist die
Oberflachenladungsdichte am Ende des parabolischen Wachstumsbereiches und desto gré-
Ber wird Adyp.

Damit der Einfluss des Polymerisationsgrades auf das Schichtwachstum untersucht werden
kann, werden die Molekulargewichte von PDADMA und PSS variiert (M,,(PDADMA) =
24 kDa...322 kDa und M,,(PSS) = 8,6 kDa...168 kDa). Eine Analyse der Schichtparame-
ter N, und Adjy, ergibt bei hohen Molekulargewichten von PDADMA und PSS, dass Ny,
und Adjj, unabhéngig von den jeweiligen Molekulargewichten und damit konstant (N, =
15 und Ady, = 12,3 £ 1,3 nm) sind. Reduziert man das Molekulargewicht von PDADMA
auf einen Wert unterhalb eines Schwellwertes von Mhreshold(PDADMA) = 80 kDa, so neh-
men Adj, und Ny, ab. Die Daten legen nahe, dass unterhalb dieses Schwellwertes nur ein
Teil einer PDADMA-Kette auf der Oberflache adsorbiert und der Rest als tail in Losung
ragt. Oberhalb des Schwellwertes adsorbiert mindestens noch ein weiterer Abschnitt des
PDADMA Molekiils an der Oberfliche. Wir vermuten dass dieses mit mindestens einem
loop (Schlaufe) in die Adsorptionslésung ragt.

Bei einer Verringerung des PSS Molekulargewichtes unterhalb des Schwellwertes von
M&hreSh‘)ld(PSS) = 25 kDa steigen hingegen die Schichtparameter Ny, und Adj, an (die
hochsten Werte bei M, (PSS) = 8,6 kDa betragen Ny, = 33 und Ady, = 28,7 nm) und
ein zusétzliches exponentielles Wachstumsregime tritt auf. In diesem stark wachsenden
Bereich wachsen die Multischichten erst exponentiell (d ~ ¢“) und gehen nach Ny,
Schichtpaaren in das parabolische Regime iiber und haben an dieser Stelle eine Schichtdi-
cke von dexp(Nexp). Nach insgesamt Ny, Schichtpaaren folgt das lineare Wachstum. Neu-
tronenreflexionsmessungen mit selektiv deuterierten PSS Schichten zeigen eine Diffusion
der leichten PSS Ketten innerhalb der Multischicht. Ein solches Diffusionsverhalten ist
typisch fiir exponentiell wachsende Schichten und wurde bereits theoretisch vorhergesagt
([Lavalle et al., 2004, Porcel et al., 2006, Porcel et al., 2007]).

Der Parameter dexp(Nexp) betragt 80 nm bei einem PSS Molekulargewicht von M,,(PSS) =
8,6 kDa und nimmt bis zum Erreichen des PSS-Schwellwertes mit Zunahme von M,,(PSS)
monoton ab. PSS-Ketten mit einem Molekulargewicht oberhalb des Schwellwertes von
M hreshold (PSS hilden klar vertikal lokalisierte homogene Schichten mit einer Grenzfli-
chenunschérfe von ojpy = 2...4,6 nm, wie durch Neutronenreflexionsmessungen gezeigt
wird. Rontgenreflexionsmessungen an Luft zeigen eine hohe Stabilitdt und die Schichtdicke

stimmt qualitativ mit den ellipsometrischen Daten iiberein. Wihrend die Oberflichenrau-
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igkeit der Multischichten bei Molekulargewichten oberhalb der spezifischen Schwellwerte
mit Zunahme des Molekulargewichts konstant ist, zeigt sich bei exponentiell wachsenden
Multischichten eine Zunahme der Oberflichenrauigkeit mit der Anzahl an PDADMA /PSS
Schichtpaaren (von ca. 1,5 nm (N = 5) bis ca. 40 nm (bei N = 15)). Rasterkraftmi-
kroskopische Messungen konnten hier in Zukunft zusétzlich Aufschluss iiber die laterale
Strukturierung der Oberfldche liefern.

Um den molekularen Mechanismus der Adsorptionsprozesse besser zu verstehen, werden
PEM aus bindren Mischungen prépariert. Diese setzen sich aus einem Molekulargewicht
oberhalb und unterhalb des jeweiligen Schwellwertes (Mihreshold(PDADMA) = 80 kDa
bzw. Mibreshold (PSQ) — 25 kDa) zusammen. Dabei wird der Molenbruch des schweren PEs
(Pppapma (M, (PDADMA) > 80 kDa) bzw. ®pgg(M,,(PSS) > 25 kDa)) variiert. Im Fal-
le der bindren PDADMA Mischung beinhaltet die Adsorptionslésung Molekiile mit den
Molekulargewichten M,,(PDADMA) = 35 kDa und 322 kDa. Dabei wird der Molenbruch
Pppapma (322 kDa) variiert und das Schichtwachstum hinsichtlich der Schichtparameter
Njn und Adyy, untersucht (M, (PSS) = 75,6 kDa). Ellipsometrische Messungen zeigen
einen linearen Anstieg der Schichtparameter Ny, und Adj;, mit Erhdhung des Molenbruchs
®ppapma (322 kDa). Daraus wird gefolgert, dass die Zusammensetzung in der Adsorptions-
16sung derjenigen in der Multischicht entspricht. Dem zu Grunde liegend wird eine Formel
zur Bestimmung der Schichparameter Ny, und Ady, entwickelt, die zumindest auch auf
terndre Mischungen anwendbar ist. Damit lassen sich die Schichtparameter Ny, und Adjin
bei bekannten Molenbriichen ®ppapnma (M (PDADMA)) vorhersagen.

Bindre PSS Mischungen (M, (PSS) = 8,6 kDa und 75,6 kDa bei M,(PDADMA) =
159 kDa) zeigen ein vollig anderes Adsorptionsverhalten. Bereits bei einem ®pgg(76 kDa) =
0,05% zeigt sich eine Reduzierung von dexp, um 40%. Erhoht man den Anteil der schwe-
ren PSS Molekiile in der Adsorptionslosung, so findet man bei ®pgg(76 kDa) = 5% und
hoheren ®pgg(76 kDa) kein exponentielles Wachstum mehr. Demnach befinden sich keine
leichten PSS Molekiile mehr in der Multischicht. Um dies zu iiberpriifen wurden Neu-
tronenreflexionsmessungen an Schichten, welche mit bindrer PSS Adsorptionslésung mit
wschweren“ deuterierten PSSd (M, (PSSd) = 80,8 kDa) und ,leichten“ protonierten PSS
Molekiilen (M,,(PSS) < 25 kDa) prapariert wurden, durchgefithrt. Aufgrund der hoheren
Streuldngendichte von PSSd, kann die Zusammensetzung des Films und damit der Anteil
an schweren PSSd Molekiilen in der Multischicht bestimmt werden. Die Messungen be-
statigen die ellipsometrischen Daten und zeigen, dass sich ab ¢pgsq(80 kDa) = 5% keine
Seichten“ PSS Molekiile mehr in der Multischicht befinden.

Eine mogliche Erklarung liefert die Theorie der IN und OUT Diffusion mind. eines Po-
lyelektrolytes in exponentiell wachsenden Filmen [Lavalle et al., 2004, Porcel et al., 2006,
Porcel et al., 2007|. Daher wird die Adsorptionszeit der PSS Adsorptionslésung, welche
eine bindre PSS Mischung mit ®pgg(76 kDa) = 5% enthilt variiert, um in den Film hin-
ein und hinaus diffundierende protonierte kurze PSS Ketten zu bestétigen. Der Anteil
der PSSd Molekiile mit M,,(PSSd) = 80 kDa in der Multischicht zeigt mit der Erhhung
der Adsorptionszeit (von 5 bis 30 min) einen monotonen Anstieg. Gleichzeitig erhoht sich

die Schichtdicke bis ca. 12 min Adsorptionszeit und geht anschlieffend in Sattigung. Ver-
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gleicht man die aus den Neutronenreflexionsmessungen bestimmte Schichtdichte und den
Anteil deuterierter PSSd Molekiile im Film mit den aus den ellipsometrischen Messun-
gen bestimmten Schichtdicken, so zeigt sich qualitativ eine gute Ubereinstimmung. Die
IN und OUT diffundierenden ,leichten“ PSS Molekiile beeinflussen beim PSS Adsorpti-
onsprozess fiur exponentiell wachsende PDADMA /PSS Multischichten demnach auch die
Wachstumskinetik. Unterhalb von 30 min pro Adsorptionsschritt befinden sich die kurz-
en PSS Molekiile innerhalb der Multischicht und sind reversibel an freien Bindungsstellen
gebunden, desorbieren also auch wieder. Zwar gelangen die protonierten PSS Molekiile
aufgrund ihres geringen Polymerisationsgrades schneller an die Oberflache, diffundieren
aber nach einer gewissen Zeit wieder aus dem Film hinaus. Die langsam in der Losung
diffundierenden deuterierten ,schweren“ PSSd Molekiile hingegen binden elektrostatisch
irreversibel an der Oberflache und relaxieren héchstens um ihre Position. Ellipsometrische
zeitaufgeloste Messungen konnten hier den konkreten quantitativen Verlauf beziiglich der
Adsorption an der Oberfliche liefern. Die héhere Linienladungsdichte von PSS gegeniiber
PDADMA sorgt demnach fiir unterschiedliches Adsorptionsverhalten bei geringen Mole-
kulargewichten. Weiterfiihrende Experimente mit einem schwachen Polykation, und damit

einstellbarer Linienladungsdichte, kénnten helfen diesen Einfluss besser zu verstehen.
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