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Der Gelehrte studiert die Natur nicht, weil das etwas Nitzliches 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 wéare, so ware es nicht der Miihe wert, sie kennen zu lernen, und das Leben ware
nicht wert, gelebt zu werden.
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Kapitel 1

Einleitung

Als Polyelektrolyte (PEs) bezeichnet man Polymere, welche die Eigenschaft besitzen in
wassrigen Losungen zu dissozieren. Das Deponieren von PEs als Multischichten auf Fest-
korpersubstraten nach demLayer-by-Layer Prinzip ist seit langem bekannt. Die Umset-
zung zur Beschichtung von Ober achen 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 wassrigen
Losungen auf einem Substrat zu adsorbieren. Wéahrend der letzten 26 Jahre wurde in-
tensiv an den Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat geforscht und auch die
Anwendbarkeit solcher Polyelektrolytmultischichten (PEMs) diskutiert.

Im Gegensatz zu neutralen Polymeren spielt neben der Entropie verstérkt 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 demLayer-by-Layer Prinzip ist durch unter-
schiedliche Adsorptionstechniken mdglich. Die physikalische Gasphasenabscheidung setzt
ein Vakuum voraus, bengétigt 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
ndet. Dabei wird die zu adsorbierende Substanz in Losung auf das Substrat aufgebracht
und mittels einer Rotationsbewegung auf dem Substrat verteilt. Mit dieser Methode ist
zwar ein relativ schnelle Beschichtung moglich, allerdings ist sie recht kontaminationsan-
fallig und Filmdicken in der Gréyenordnung einzelner Molekillagen kénnen nicht generiert
werden [Schubert und Dunkel, 2003]. Ein weiterer Ansatz wird bei der Langmuir-Blodgett
Methode verfolgt, bei der einzelne Schichten auf einer Wasserober ache gebildet und an-
schlieyend auf ein Substrat Ubertragen werden, was allerdings nur fir gewisse Molekul-
spezies funktioniert [Rajca, 1992]. Alternativ besteht die Mdglichkeit dieLayer-by-Layer
Praparation mit Hilfe der Dipping Methode durchzufiihren. Diese Art der Beschichtung
kann auf beliebig geformte Flachen im crf Bereich mit Schichtdicken im nm- m Bereich
erfolgen. Im Vergleich zu den bereits genannten Beschichtungsmethoden bringt di2ip-
ping Methode viele Vorteile. Sie ist von der Art und der Groye des Substrates unabhangig,
bendtigt wenig Equipment und sorgt im Gegensatz zur Rotationsbeschichtung zudem fir
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

eine gleichméayige Verteilung auf der Ober &che. Aufgrund der vielversprechenden Vorteile
in der Anwendbarkeit wird die Dipping Methode hier in dieser Arbeit verwendet und im
Folgenden erlautert.

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
de nierte Menge an PEs auf der Ober ache elektrostatisch adsorbiert, was zu einer Umla-
dung der Ober ache fihrt. Im Anschluss werden in einem Splilvorgang auf der Ober &che
lose gebundene PEs auf der Ober &che entfernt. Beim nachsten Schritt wird die umgela-
dene Ober &che einer weiteren Adsorptionsldsung mit wiederum entgegensetzt geladenen
Polyionen in Kontakt gebracht und die in Losung geladenen Polyelektrolyte adsorbieren
an die Oberfache und laden diese erneut um. Fihrt man nach einem erneuten Spulvor-
gang diese Art der Adsorption fort, so entsteht ein starker durch elektrostatische Kréaf-
te stabilisierter Schichtkomplex, welcher als selbst-assemblierte Polyelektrolytmultischicht
bezeichnet wird [Schénho , 2003]. Desweiteren ist es mdglich, PEMs auch auf mikro- und
nanometergroyen 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], Farbsto e [Nicol et al., 2003] oder Kolloide
[Bogdanovic et al., 2002] in Schichten erfolgreich implementiert. Eine solche Funktionali-
sierung kann zur Verbesserung der Biokompatibilitat bei Implanten fihren.
Polyelektrolytmultischichten nden zahlreiche technische Anwendungsmaoglichkeiten. Kon-
kret ist hier zum Beispiel der Medikamententransport in drug-carrier Systemen zu er-
wahnen, wo kolloidale Partikel mit PEMs beschichtet, die Partikel anschlieyend entfernt
werden, sodass eine aus Multischichten bestehende Hohlkugel zurlickbleibt, um eine geziel-
te Wirksto freisetzung zu erreichen. Siehe dazu [Donath et al., 1998, Caruso et al., 1998,
Zhao und Liu, 2014, Bhalerao et al., 2014]. Auyerdem kénnen Multischichten auf Substra-
te aufgebracht werden, deren Funktionalitat von der Umgebung (pH-Wert, Salzkonzentra-
tion, Luftfeuchtigkeit, Lichts, usw.) abhangig 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 [Schleno 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 Ober &chen mit dem Ziel der Reduzierung von Verschmutzungen
beispielsweise alsantifouling -Beschichtung fir Schi srimpfe ist ebenfalls Gegenstand der
Forschung [Zhu et al., 2013].

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

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



elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den gelésten Polyelektrolyten und des Sub-
stats, sowie die Salzart [Salomaki et al., 2004] und Konzentration in der Adsorptionslo-
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 Debyelan-
ge ( p) abgeschirmt und die Polyelektroylte binden in einer geknaulten Konformation an
Ober ache, was letzten Endes zu héheren 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 sekundare
Wechselwirkungen, wie Lésungsmittelqualitédt und hydrophobe Krafte eine gréyere Rolle.
Diese sekundéren Krafte 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 hauptsachlich durch den
Polymerisationsgrad und damit vom Molekulargewicht der verwendeten Polyelektroly-
te bestimmt. Der Ein uss der entropischen Wechselwirkung und damit der Polymerlan-
ge soll in dieser Arbeit untersucht werden. Diese steht in Konkurrenz zu der elektro-
statischen Coulombwechselwirkung bei der Adsorption der PEs an der Ober ache. Bei
dem verwendeten Polykation/Polyanion-Paar Polydiallyldimethylammonium (PDADMA)
und Polystyrolsulfonat (PSS) handelt es sich um starke Polyelektrolyte, deren Dissozia-
tionsgrad unabhéngig vom pH-Wert der umgebenden Lésung ist. Beide PEs zeichnen
sich durch unterschiedliche Monomerlangen aus. Die Monomerlange 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 Schénho, 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 Ober &che der Multischicht statt ndet [Dubas und Schleno , 2001,
Picart et al., 2002].

Alle PEMs werden bei Raumtemperatur (ca. 20C) und bei einer Polyelektrolytmonomer-
konzentration von 1 mmol/L hergestellt. Die Salzkonzentration in der Adsorptionslésung
betragt cyaci = 100 mmol/L. Dadurch werden die starken elektrostatischen Krafte abge-
schwacht und entropische Wechselwirkungen beein ussen zusatzlich die Adsorption an der
Ober ache. Aus diesem Grund stellt sich die Frage, in wie weit der Polymerisationsgrad
und damit die Kettenlange der PEs, Ein uss auf das Adsorptionsverhalten und das Schicht-
wachstum hat. Bestimmen die elektrostatischen Kréfte oder die Entropie die Adsorption
an der Ober &che und den Schichtaufbau? Welchen Ein uss 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 Ein uss
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. Be nden 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
schwécheres Wachstum der Multischicht. Gerat das PSS-Molekulargewicht unterhalb sei-
nes Schwellwertes, so tritt neben dem parabolischem zuséatzlich exponentielles Wachtsum
auf. Mit Rontgenre exionsmessungen werden Schichtdicken und Ober achenrauigkeiten
an Luft bestimmt um Aussagen Uber das Schichtwachstum im exponentiellen Wachstums-
regime machen zu kénnen. Die Methode der Neutronenre exion erlaubt durch gezielte
Deuterierung innerhalb der Multischicht Aussagen Uber die Verteilung der Polyelektrolyte
im Inneren der Schicht, sowie Gber deren Zusammensetzung und soll hier Klarheit tber
die Adsorption der PEs an der Ober &che liefern.

Nachdem der Ein uss des Polymerisationsgrades auf das Schichtwachstum untersucht wird,
soll in einem nachsten Schritt die molare Massenverteilung in der Adsorptionslésung variiert
werden. Dazu wird zunéchst das PSS Molekulargewicht oberhalb des PSS-Schwellwertes
konstant gehalten. Die Zusammensetzung der PDADMA Adsorptionslésung hingegen ent-
halt eine binare Mischung welche sich aus einem Molekulargewicht unterhalb und oberhalb
des Schwellwertes zusammensetzt.

Bei einer binaren PDADMA Mischung in der Adsorptionsldsung 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 ganzlich anderes Verhalten und die PEs mit einem
Molekulargewicht oberhalb des Schwellwertes adsorbieren bevorzugt an der Ober ache.
Zur Bestimmung der Zusammensetzung des PEMs werden Neutronenre exionsmessun-
gen mittels deuteriertem Polystyrolsulfonat (PSSd) und protoniertem PSS durchgefihrt.
Unterschiedliche Adsorptionszeiten bestatigen zudem die Annahme déN und OUT Dif-
fusion von leichten protonierten PSS Molekilen im PEM.



Kapitel 2

Theorie

Im Folgenden Kapitel werden die fur diese Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen
vorgestellt und erlautert. Dabei werden zunachst die Polyelektrolyte und die grundlegen-
den Mechanismen der Polyelektrolytadsorption und -konformation eingefiihrt. Zusatzlich
wird die Herstellung von Polyelektrolytmultischichten, sowie unterschiedliche Praparati-
onsparameter und deren Ein uss 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. backbong 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 ware die Wasserloslichkeit. Im Gegensatz zu ungeladenen Polymeren, deren
backboneaneist aus CH-Ketten bestehen, lassen sich PEs aufgrund ihrer ionischen Grup-
pen relativ leicht in Wasser l6sen. Bevor konkret auf die Eigenschaften der Polyelektrolyte
eingegangen wird, soll zunéchst etwas Uber die Charakterisierung und die Eigenschaften
neutraler Polymere erzahlt werden.

2.1.1 Charakterisierung von Polymeren

Zur Charakterisierung von Polymeren und Polyelektrolyte gibt es einige Gréyen 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 kdnnen durch gewisse E ekte, 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 fihren
kann. Quanti ziert werden solche Molmassenverteilungen durch chromatographische Ver-
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KAPITEL 2. THEORIE

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

Polymerisationsgrad

Die Wahrscheinlichkeit die molekulare Masse zwischeM und M +dM zu nden (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=_— 2.1
Ve (2.1)
mit der Molmasse (M) und der Masse eines MonomersM o) und gibt die Anzahl an
Monomere des Polymers an.

Zahlenmittel

Das Zahlenmittel (M ,) (engl. number average molecular weightist identisch mit dem
Mittelwert der Hau gkeitsverteilung der vorkommenen Molmassen. In der Regel setzt
sich eine solche Verteilung produktionsbedingt aus Polymeren mit mehreren Molmassen
M1;Mo; M3; My zusammen.M 1 bis My seien der Groye nach sortiert. Demnach isM
folgendermayen de niert:

M= P A (2.2)

Xi bezeichnet in diesem Fall den Polymerisationsgrad des Poylmers mit der Molmashg .
My ist die groyte in der Verteilung vorkommende Molmasse.

Massenmittel

Eine andere Moglichkeit die Polymerverteilung zu beschreiben ist das MassenmitteM,,)
zu bestimmen. Die Summe m; der Gesamtmasse des Polymers mit der Molmass&; (m;)
ist gleichbedeutend mit der Gesamtmasse der Probe. Das Verhéltnis; = m;j= m; gibt
den Massenanteil bzw. den Massenbruch der Polymere mit der Molmas$&; in der Probe
an. Daraus folgt die De nition von M y:

— Pionm X X XX Xk
W= 4:5—-& = wiM; mit wi = mi= mi=1: w (2.3)
i=1 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 fir den Fall das alle Molekiile exakt dieselbe Lange haben, nehméh, und M,
denselben Wert an.
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relative Haufigkeit

0+ . ;
1000 10000 100000

Molare Masse [Da]

Abbildung 2.1: schematische Massenverteilung miM , M , sowieM .

Polydispersitatsindex

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

Verteilung. o
pDI = Mw 4 (2.4)
M

n

Da das MassenmittelM , immer gréyer M ,, ist, folgt das der PDI 1 sein muss. Nur fur
den Fall das alle Molekiile exakt dieselbe Lange haben, nehmen das arithmetisdidg, und
das MassenmittelM ,, 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
Ausnahmefallen (beispielsweise der DNA) gegeben. Demnach ist der PDI ein May fur die
Breite einer Molmasseverteilung. Desweiteren kann die Molmassenverteilung auch durch
die Einfihrung der molekularen Uneinheitlichkeit (U) beschrieben werden.

=

u=pPDl 1==-" 1 (2.5)
M n

Maximum der Hau gkeitsverteilung

Die am hau gsten auftretende Masse in polydispersen Mischungen wird als Maximum der
Hau gkeitsverteilung (M p) (engl. peak) bezeichnet.

2.1.2 Konformation

Frei bewegliche Kette

Die Konformation eines Molekils bezeichnet im Allgemeinen die raumliche Anordnung ei-
nes Solchen. Das einfachste Modell zur Beschreibung eines Polymers ist das Modell der frei
beweglichen Kette (engl.freely joined chain). Be nden sich Makromolekile in Losung, so
sind diese aufgrund der festen Bindung zwischen den einzelnen Monomeren in ihrer Kon-
formation eingeschrankt. Besonders deutlich wird dies, wenn man sich das Makromolekdl
als eine Art Perlenkette vorstellt, derenN +1 Perlen alle einen konstanten Abstand haben

7
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sollen. Den maximalen Abstand, das Molekil liegt dann in gestreckter Form vor, zwischen
der ersten und der letzten Perlenkette sei dann durch die Konturlédngel(c) gegeben.

Le=N | (2.6)

Die Teilstlicke der Langel sind in diesem Modell frei beweglich in Analogie zu einem

I ‘.\
Ek | .
\-—--Ex_ "o
N n\,Eik
.\rE / T
4
-.“h. \ '._- :p_lr
L -11‘5_______:'1* ___/

Abbildung 2.2: Zufallskette mit aquidistanten Abstdnden | der Monomere zueinander, wel-

che jeweils einen Abstandr; zum Massenschwerpunkt habenlL bezeichnet hierbei den

end-to-end Kettenabstand. Die einzelnen Bindungslangen werden durch den Valenzwinkel
( k) und dem Konformationswinkel ( ;) aufgespannt [Soltwedel, 2010].

Scharnier (hier allerdings auch in drei Dimensionen). Alle méglichen Kon gurationen wer-
den nun durch ein Irr ugmodell 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 Groye, dend-to-end
Kettenabstand (L), lasst sich hier aber bereits einfihren. Diese Lange gibt den Abstand
des ersten und letzen Kettenstiickes an (siehe Abb. 2.2) und lasst sich Gber die Langen der
einzelnen Kettenglieder berechnen, [Sebastian Koltzenburg, 2014] mit,

L= I 2.7)

mit dem Valenzwinkel ( x) und dem Konformationswinkel ( ;). Durch die Festlegung, dass
ein Kettenende in den Koordinatenursprung eines eindimensionalen Koordinatensystems
gesetzt wird, lasst sich die WahrscheinlichkeitP (N; x), das andere Kettenende bei einer
Kette bestehend ausN Kettengliedern der Langel in einer Entfernung x im Intervall dx
zu nden, durch eine Gauy-Verteilung beschreiben, wobei alle Richtungen statistisch gleich
wahrscheinlich sind. Damit ergibt sich folgende Gleichung [Sebastian Koltzenburg, 2014]:

NI

X2

2N12

P(x;N)= ENl2 exp dx (2.8)
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Im Dreidimensionalen ergibt sich dementsprechend folgender Ausdruck:

2 2 3x2+y2+ 72

P(x;y;z;N)=  =—NI? L AL 2.

(x;y;z;N) 3 exp > NIZ dx dy dz (2.9)
Dieser Ausdruck entspricht der Wahrscheinlichkeit das zweite Kettenende in einem Volu-
menelemetdx dy dz zu nden. Eine Betrachtung in Kugelkoordinaten, das Kettenende
in einer Kugelschale der Dickedr im Abstand r zu nden, ergibt folgenden Ausdruck,
[Sebastian Koltzenburg, 2014]:

2 3r?

2
P(rN)= =-NIZ  exp SNIZ

3 Ar 2dr; (2.10)

Um, ahnlich der Fehlerrechung, statistisch signi kante Aussagen tre en zu kdnnen, wird

Abbildung 2.3: Kugelschalenmodell um eine Gauy-Kette [Sebastian Koltzenburg, 2014]

04— [
4y

P(rdr

0,2

Abbildung 2.4: Wahrscheinlichkeit P (r)dr fur | = 0;25 nm. (gestrichelt N = 100, durch-
gezogernN = 1000) [Sebastian Koltzenburg, 2014].

9
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mit dem quadratischen Wert gerechnet. Zur Veranschaulichung dient Abb. 2.4, wo eine
direkte Mittelwertbildung null ergeben wirde, was natirlich nicht der Realitat entspricht.
Lasst man nun die Anzahl der KettengliederN gegen unendlich gehen, so ergibt sich daraus
fur das mittlere end-to-end Kettenabstandsquadrat (H_2i):

!
2=  P(r;N)r?dr (2.11)
0

Durch I8sen dieses Integrals erhalt man fih_2i den Ausdruck:
h.%i = NI? (2.12)

Der end-to-end Kettenabstand (L) einer Polymerkette ist allerdings experimentell schwer
zuganglich. Eine messbare Groye hingegen ist der so genannte Gyrationsradily, wel-
cher (analog zum Tragheitsmoment) als der mittlere quadratische Abstand der Monomere
zum Schwerpunkt der Polymerkette de niert ist

1 %t
1 2.
2N+1) _ @13)

2 _

Rg =
mit dem Abstand eines Kettengliedes zum Massenschwerpunktr{) des Polymers, siehe
auch Abb. 2.2. Flory gelang es 1953 durch eine Mittelung tber alle Elemente sowie tber alle
Kon gurationen in [Flory, 1953] einen wichtigen mathematischen Zusammenhang zwischen
L und Rg zu nden, siehe auch [Lechner et al., 1993]:

R = 2 L? (2.14)

ol

Rotational-Isomeric-State-Modell (RIS)

Zu einer realistischeren Betrachtungsweise gelangt man, wenn man nicht sémtliche Winkel
zwischen den einzelnen Bindungslangen zulasst, sondern beim quadratischen Kettenab-
stand zunachst einen konstanten Valenzwinkel () einfihrt. Nach dem sogenannten Valen-
zwinkelmodell (VWM) fuhrt das zu folgendem Ausdruck:

. 1 cos
H_ZIVWM = N|2

— 2.15
1+cos ( )

Fur eine Kohlensto kette ergibt sich bei einem Bindungswinkel von 109,47 demnach:
h_2ivwm = 2N1? (2.16)

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

Ein weiterer Aspekt, welcher ebenfalls noch berilicksichtigt werden sollte, ist die einge-
schrankte Rotation mit nicht unabhangigen Potentialen, die Bevorzugung vortrans- und

10
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gauche-Zustanden. Dazu wird ein konstanter Konformationswinkel ( ¢) eingefihrt. Dies
fihrt zum Rotational-lIsomeric-State-Modell (RIS), [Flory, 1953, Painter und Coleman, 2008]
und hL2i\ywwm ergibt sich zu:

»1 cos 1 hcos i
l1+cos 1+ hcos i

h.%iywm = N = NI%C; (2.17)
Ublicherweise werden beide Korrekturen durch Valenz- und Konformationswinkel in einer
Konstanten, dem charakteristischen Verhaltnis C1 ), zusammengefasst. Typische Werte
fur diesen Korrekturfaktor liegen im Bereich von 5-20. Stellt man Gleichung 2.17 nacky
um,

_ hLZivwm

so wird deutlich: je groyer das charakteristische Verhaltnis und damit der mittlere quadra-
tische Kettenabstand ist, desto steifer ist das Polymer [Sebastian Koltzenburg, 2014].
Detaillierte Berechnungen und Ausfiihrungen sind in [Flory, 1953] zu nden. Weiterfiihrend
kann man zusétzlich Gleichung 2.17 vereinfachen und eine scheinbare BindungsléangeX
einfihren mit
2 _ 2 , 2_ 2 2 _ h2ivwm

H%iywm = N L§ mit Ls=1°Cy bzw. Ls= N (2.19)
L ist damit groyer als die Bindungslange () und liegt in der Gréyenordnung vonLg =
1;5:::3l. Aus Lichtstreuungsmessungen unter konstanten Valenzwinkel Bedingungen kann
das C; experimentell bestimmt und reale Polymere annahernd gut beschrieben werden,
siehe [Lechner et al., 1993]. Bisher lasst sich eine ihrer Konformation eingeschrankte Poly-
merkette als eine freie Zufallskette mit einer scheinbaren Bindungslandes zusammenfas-
sen.
Eine weitere wichtige Groye in der Konformationsstatistik ist die Persistenzlange I(p),
welche im Grunde Aussagen Uber die Kettenstei gkeit eines Polymers macht. Dabei wird
ein beliebiger Bindungsvektorl; in einer unendlich langen Polymerkette raus gegrien.Lp
ist de niert als die Summe der Projektionen von allen Bindungsvektorenl; mit j >i auf
die Richtung von |; und es qilt:

Lp=1 . hcos ;i ; (2.20)
j=i+l

mit ; als der Winkel zwischen den beiden Bindungsvektoren. Die ersten Summanden in
diesem Ausdruck liefern einen endlichen Beitrag zur Persistenzlange. Ab einer bestimm-
ten Entfernung der Bindungsvektoren|; und |; sind diese voneinander unabhangig im
Raum orientiert. Somit konvergiert hcos j; i fur diese Bindungsvektoren gegen null, so-
dass die Persistenzlange einen endlichen Betrag einnimmt, der durch die ersten dyf
folgenden Segmente bestimmt wird. Bei einem steifen Polymer nimmk, aufgrund der
starken Einschrankung der Rotation einen groyen Wert an. Fir ein statistisches Knéau-
el ist L klein. Die Persistenzlange ist daher ein May flr die Steigkeit des Knauels,
[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 Léange eines Monomers entspricht, die Kuhnlangd. () verwendete. Dabei
besteht ein Polymer aus einer bestimmten Anzahl an KuhnsegmenterN() der Lange L.
Dabei gilt, dassL in der Regel gréyer als die Wiederholungseinheit sein soll. Damit ergibt
sich fur L folgender Zusammenhang:

Lc= Ng Lg=N | (2.21)

Uber die BeziehungL2 = NiL2 ist die Kuhnlange mit der scheinbaren Bindungslange. s
verknipft, siehe dazu [Lechner et al., 1993].

Wormlike-Chain Modell

Bei der oben durchgefihrten Betrachtung geht allerdings die Winkelkorrelation von einem
Kuhnsegmet zum Nachsten 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 gekrimmter
Faden, ahnlich 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 ¢) am
Ort s, wobei s die Entfernung entlang einer Kette vons aus angibt.

dass die Valenzwinkel innerhalb einer solchen Ketten nicht jeden beliebigen Wert annehmen
kénnen. Um dieses Modell statistisch beschreiben zu kénnen, nutzt man die hau g verwen-
dete Autokorrelationsfunktion (AKF (s)) der Tangentialvektoren, welche man direkt aus
der De nition erhalt. Wendet man die Autokorrelation im konkreten Fall der wurmartigen
Kette an, so ergibt sich folgender Ausdruck:
Z, s

AKF (s) = . t(s) t(s+=s)ds exp L—p ; (2.22)
mit der Entfernung entlang einer Kette von einem Ende aus ¢) und dem Weginkrement
entlang einer Kette von s aus (s). Dabei fallt, wie bei statistischen Prozessen Ublich die
Autokorrelationsfunktion exponentiell fir 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 selbstahnlicher sind die benachbarten Tangentialvekto-

12
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ren. Analog zu Gl. 2.20 kann auch hier die Persistenzlange ) eingefthrt werden. L ist
in diesem Fall diejenige Lange bei deAKF (s) auf e ! abgefallen ist. Diese Situation tritt
ein wenn der Winkel zwischen zwei Enden einer Persistenzeinheit gera@8:4 entspricht.
Auch in diesem Modell ist die Persistenzldnge ein May fir die Stei gkeit einer Polymerket-
te. Betrachtet man die beiden GrenzfalleL, ! 1 , ist die Streckes also unendlich groy bis
die Autokorrelation auf e ! abgefallen ist, so handelt es sich bei der Konformation des Po-
lymers um ein Stabchen, wahrend bei dem Grenzfall, ! | eine Zufallskette (Gauy-Kette)
entsteht. Fiir das mittlere end-to-end Kettenabstandsquadrat (h_2i) gilt nach Kratky fol-
gender Ausdruck:

Lc
h%i =217 F l+exp ‘rp (2.23)
p

Bernot und Doty fanden 1953 einen direkten Zusammenhang zwischen dem Gyrationsra-
dius und der Persistenzlange [Benoit und Doty, 1953],
2 _ Lp 3 2 2 3 L.
hR§i = 3T§ Le 3Lglp+6Lcly 6Ly 1 exp ‘“r : (2.24)
Diskutiert man nun den Fall einer sehr exiblen Kette (L, L) so vereinfachen sich Gl.
2.23 und 2.24 zu folgenden Ausdriicken:

. .1
H%i=2Lclp, ;  MREi = 3belp: (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 _ L2

L4 = Lg X hRgi = e (2.26)
Alle Werte von h_2i, welche sich zwischen diesen beiden Grenzbereichen be nden, sind
entweder mehr oder weniger exibel oder mehr bzw. weniger rigide. Der Ubergang von
exibel zu rigide liegt vor, wenn die Persistenzlange gleich der Konturlange is{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 erwahnt, dissoziieren PEs im Gegensatz zu neutralen Polyme-
ren in wassrigen Lésungen zu Polyionen und Gegenionen, welche entgegengesetzt geladen
sind. Dort wo sich Ladungen be nden, erzeugen diese Coulombkréfte, welche verglichen mit
den Van-der-Waals Kraften sehr viel starker sind und auch eine héhere Reichweite haben.
Grundsatzlich kénnen PEs in schwache und starke PEs eingeteilt werden. Im Gegensatz
zu schwachen PEs, deren Dissoziationsgrad vom pH-Wert abhangt, sind starke PEs lber
einen breiten pH-Bereich vollstandig geladen. Der Dissoziationsgrad (und damit die La-
dung an den Monomeren) beein usst entscheidend die Konformation der Polyelektrolyte
und letzten Endes auch die Adsorption an Ober achen [Hoogeveen et al., 1996]. Da sich
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gleiche Ladungen abstoyen, stoyen sich auch die geladenen benachbarten Kettensegmente
ab und sorgen dafir, dass das PE in gestreckter, und nicht wie im Fall von neutralen Po-
lymeren in geknéulter, Konformation vorliegen. Das Auftreten der Coulombkrafte durch

die Dissoziation sorgt, verglichen mit neutralen Polymeren in Ldsung, fir ungewohnliche
Eigenschaften des Lésungsmittels. Zum Einen sorgt die gestreckte Form des PEs dafir,
dass die Verteilung der Ketten im Losungsmittel mit konzentrationsabhangigen Gleichge-
wichtsabstanden einhergeht. Zum Anderen sorgen die mobilen Gegenionen dafir, dass der
osmotische Druck, welcher im Fall der neutralen Polymere sehr gering ist, ansteigt.

Kondensation und Abschirmung von Ladungen

Zunachst wirde man, ausgehend von der auftretenden Dissoziation der PEs, annehmen,
dass alle Gegenionen die Monomere des Polyelektrolyts verlassen und sich homogen in der
Ldsung verteilen, was zu einer vollstandig gestreckten Konformation des PEs fiihren wirde.
Das dem nicht so ist, liegt im Wesentlichen an zwei E ekten, die hier zum Tragen kommen.

1. Ladungskondensation

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

2. Abschirmung
Die xierten Ladungen auf den Polyionen (dissozierte PEs) werden durch die im L6-
sungsmittel entgegensetzt geladenen lonen (Salzionen, dissoziierte Gegenionen) abge-
schirmt und bilden um diese eine ladungskompensierende Wolke, auyerhalb derer die
elektrostatische Wechselwirkung mit der Umgebung aufgehoben wird. Die Reichweite
dieser Wolke wird durch die Debyelange (p) charkterisiert.

Abb. 2.6 verdeutlicht noch einmal den Unterschied zwischen kondensierten Gegenionen
(condensed counteriof und freien Gegenionen free counterion) eines PEs in Losung.

Elektrostatische Doppelschicht

Um die Adsorption von Polymeren an Ober &chen zu verstehen, betrachten wir zunéchst
das Modell der elektrostatischen Doppelschicht, welches Ludwig Helmholtz 1879 entwi-
ckelte. Dabei handelt es sich um eine geladene Ober ache in einer Lésung. In einer ver-
einfachten Darstellung binden die Gegenionen, welche sich in Losung be nden sollen, an
der Ober &che und neutralisieren die Ober dchenladung wie in einem ebenen Plattenkon-
densator. Spater 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 Krafte am Polyion.

welches nicht nur die elektrostatische Anziehung zwischen der Ober achenladungen und
der Gegenionen, sondern auch die thermische Bewegung der lonen berlcksichtigte. Dabei
bewirkt die thermische Bewegung der Teilchen, dass sich die Gegenionen von der geladenen
Ober &che wegbhewegen und in Losung gehen.
Als ersten Schritt berechnen wir das elektrische Potential () nahe einer ebenen geladenen
Grenz ache. Ublicherweise hangt vom Abstand s entlang der Ober &chennormalen ab.
Es wird angenommen, dass es sich um eine planare feste Ober &che mit einer homogen ver-
teilten elektrischen Ober achenladungsdichte ( o) handelt, welche mit einer Flissigkeit in
Kontakt kommen soll. Dabei erzeugt die Ober &chenladung ein Ober achenpotential ( o)
mit o= (s=0).
Dieses Ober dchenpotential wird durch die Boltzmann Gleichung mit der lokalen lonen-
dichte (¢;) beschrieben (der Einfachheit halber soll hier eine lonensorte betrachtet wer-
den):

ze (s) .
CkgT
mit der lokalen lonendichte im bulk Medium (c;.1 ), der lonenladung (ze), der Boltzmann-
konstante (kg) und der Temperatur (T) der lonen in Losung. Das Potential (s) kann
durch die Verteilung der Gesamtladung, der lokalen elektrischen Ladungsdichte ), mit-
tels der Poissongleichung bestimmt werden

Gi(s)= C;1 exp (2.27)

dZ

@ (2.28)

el(s) = 0

mit der dielektrischen Konstante im Vakuum ( o) und der dielektrischen Konstante des
Mediums () ( o =8:8 10 ?Fm !). Da Gegenionen die Ober dche neutralisieren, ergibt
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sich aus den beiden vorangegangenen Gleichungen die Poisson-Boltzmann Gleichung:

d? zeg ze_
—_— = . : 2.29

Meistens enthalten wassrige Losungen Salzionen, welche die Ladungen abschirmen kénnen.
Es entsteht eine entgegengesetzt geladenen Wolke um die geladene Ober ache. Betrachtet
man einfach geladene Salze, wie z.B. NaCl, so kann sowohl die Konzentration der negativ
geladenen lonen ¢ ), als auch die Konzentration der positiv geladenen lonend; ) wie
folgt geschrieben werden:

ze
G, =G exp ke T (2.30)

el kann dann geschrieben werden alsg(s) = ze(c. ¢ ) und Gl. 2.29 ergibt sich zu:

d? 2zeG1 . ze

— = ’ h —— 2.31

ds? 0 sin ke T ( 3 )
Mit der Debye-Hiickel Naherungsinh 2+ T unter der Randbedingung dass das

Potential und ‘é—x I 0geht, wennx ! 0 geht ergibt sich nach Losen der Di erentialglei-
chung folgender Zusammenhang:

xX)= o e ; (2.32)
mit S _
2Ci-1 z2e2

= —— 2.33

oks T (2.:33)

Das Potential nimmt exponentiell mit  ab, welches durch die Debyelangep = 1

gegeben ist. Fir die Debyelange ergibt sich folgender Ausdruck:

s ___
1_ oks T

0= T o 2@ (2:34)

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Ober &chenladung und Gegenionen ist auf
1/e abgefallen, wenn der Abstand von der Ober &che gréyer als die Debyelange ist. Mit
zunehmendem Salzgehalt wird die Debyelange immer kleiner, was durchaus plausibel ist, da
mit Erhdhung der lonenkonzentration der Abschirme ekt der Ober &chenladung zunimmt.
Vereinfacht lasst sich die Debyeldnge wie folgt ausdrticken:

r—
1

D= W; (2.35)
mit lonenstarke (1) und der Bjerumlange (g)
e?
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Dabei beschreibtlg die Starke der elektrostatischen Wechselwirkung an PEs, da sich die
Konformation der PE-Ketten von der elektrostatischen Abschirmung gleichnamiger La-
dungen, sowie von der gauyschen Statistik neutraler Polymere innerhalb eines guten L06-
sungsmittels zusammensetzt. Bei Raumtemperatur und fur Wasser ergibt sich ein Wert
vonlg =0;7 nm.

Fasst man samtliche Konstanten in Gleichung 2.34 bei einer Temperatur vol = 25 C
und monovalentem Salz zusammen, so erhélt man folgende Abschéatzung fip

3: 04A
D = %: (2.37)
Bei physiologischen BedingungenI( = 0;15 mol/L) und monovalenten lonen (z = 1)

nimmt die Debyelange den Wert 1 nm an.

Verbindet man nun die Grundlagen der elektrostatischen Doppelschicht mit der Adsorp-

tion von Polyelektrolyten an geladenen Ober &chen, so wird ersichtlich, dass bei der
De nition der Persistenzlange z.B. zusatzlich ein elektrostatischer Beitrag hinzukommt.

Aus diesem Grund entwickelten unabhangig voneinander [Skolnick und Fixman, 1977] und
[Odijk, 1977] einen elektrostatischen Beitrag [ p.e) zur Persistenzlange neutraler Polyme-

re (Lp0), welcher von der Abschirmlange ( 1= ) und der Bjerumlénge (g) abhangt.

mit

_ s
Lpe= g1z (2.39)

2.1.4 Adsorptionsprozesse

Eine groye Anzahl an Polymeren und Polyelektrolyte haben eine starke Tendenz an Grenz-
achen zu adsorbieren. Dabei wird unter dem Begri Adsorption der Anstieg der Konzen-
tration eines geldsten Sto es an einer Grenz ache 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 Moleklle durch physikalische
Wechselwirkungen an die Ober &che binden. Entropieverluste durch die Konformations-
anderung beim Adsorptionsprozess spielen neben den nicht-ionischen, wie z.B. Van der
Waals- oder polare Wechselwirkungen, eine wichtige Rolle. Adsorption ndet in der Regel
aus thermodynamischer Sicht nur statt, wenn die Wechselwirkungsenergie, welche durch
den Sorptionsparameter ( s) der Polymersegmente mit der Ober &che angegeben wird, gro-
yer als die Wechselwirkungsenergie mit dem Losungsmittel, welche mit dem Flory-Huggins-
Parameter ( ) beschrieben wird und des entropischen Beitrags durch die Konformationsan-
derung, ist. Bei der Adsorption von Polymeren addieren sich die Wechselwirkungsenergien
der Polymersegmente an der Ober ache, was zu einer kooperativen und starken Bindung
fuhrt. Abb. 2.7 zeigt die bei der Adsorption an der Ober &che mdglichen Adsorptionsbe-
reiche. Man unterteilt in Bereiche in denen die entsprechenden Polymersegmente komplett
an der Ober &che gebunden sind ffains), in Bereiche in denen das Polymer mit groyen
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KAPITEL 2. THEORIE

Schlaufen an das Substrat gebunden istidops) und den freien Kettenenden, welche in die
Lésung hineinragen fails).

loops )
tail

Abbildung 2.7: Adsorption eines Polymers an einer Ober ache. Gezeigt werden die mdg-
lichen Konformationen, die das Polymer an der Grenz dche einnehmen kann. Von links
nach rechts:trains, loops und tails.

2.2 Thermodynamik von Mischungen

Da sich diese Arbeit mit Polyelektrolytmischungen beschaftigt, 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 zunéachst auf
Mischungen nicht miteinander reagierender Sto e beschrankt wird.

2.2.1 Ideale Mischungen

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

G=H TS: (2.40)

In 0 enen Systemen ist sie neben den charakteristischen Variablen der TemperaturT()
und des Druckes p) noch von den Sto mengen ;) aller in der Mischung vorkommenden
Komponenteni abhangig. Das totale Di erential von G lautet:
@G @G X @G

— dT + dp+
@T P3Xi

dG = — —
@p TiXi i @x Tipixj ( 61)

dx (2.41)

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

dG= SdT+ Vdp+ x i dxX; (2.42)
|
mit dem chemischen Potential der Komponentda ( ), welche die partielle molare GIBBS-
Energie der Komponentei ist. Demnach ist das chemische Potential eines Reinsto s die
Anderung der GIBBS-Energie bei Anderung der Sto menge: = dG=dx = G=x = Gp,.
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

X
G= ni j (2.43)

[
ergibt. Im Falle einer binaren Mischung beispielsweise lasst sich das totale Di erential des
chemischen Potentials schreiben als

d = 1dX1 + 2dX2: (244)

Integriert man diese Gleichung und bildet anschlieyend das totale Di erential, so erhalt
man
= 11Xzt 2X2 (2.45)

d = qdx;+ X1d 1+ 20Xy + Xod 2 (2.46)

Setzt man nun Gl. 2.44 in Gl. 2.46 ein, so ergibt sich fur die bindre Mischung der Ausdruck
0=dxid 1+ dxod 2 (2.47)

Letztendlich folgt aus dieser Gleichung, nach Division der gesamten Sto menge = X1+ X2
die GIBBS-DUHEM-MARGULES-Gleichung fir die GIBBS-Energie [Czeslik et al., 2010]

@ N @

0= 1 —— 2 — ;

(2.48)

mit dem Molenbruch ( ). Ist bei einer bindren Mischung die Konzentrationsabhangigkeit
des chemischen Potentials einer Komponente gegeben, dann lasst sich die der anderen
durch die Gl. 2.48 bestimmen. Die Druckabhangigkeit der Gibbsenergie lasst bei konstanter
Temperatur durch das Volumen angeben

dG = Vdp (2.49)

und fiir ein ideales Gas kann das Volumen durckxRT =p ersetzt werden. Mit dG=x = d
gelangt man zu dem Ausdruck

z z
p
d =rT %P

O .- (2.50)

mit dem chemischen Potential eines idealen Gases () bei einem Standarddruck @) von

p® = 1 bar. Ahnliches lasst sich auch bei (issigen Mischungen schreiben und nach der
Integration und dem Wissen, dass der Partialdruck mit dem Molenbruch verknipft ist
(pi = }pges), erhalt man dort den Ausdruck

i= ,+RTIn I (2.51)

mit dem chemischen Potential fir Reinsto e der Komponentei ( ;) und I = Xj=x sei der
Sto mengen oder Molenbruch fir Ussige Mischungen. Die soeben beschriebenen Korrela-
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KAPITEL 2. THEORIE

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

2.2.2 Reale Mischungen

Im Fall realer Mischungen werden Aktivitaten a} eingefihrt. Gl. 2.51 wird dann zu:
i= ,+RTlna: (2.52)

Die Aktivitaten lassen sich aus den Molenbriichen () und den Aktivitatskoe zienten f;
berechnen und lauten
a = fi it (2.53)

Dabei ist anzumerken, dass ein Aktivitdtskoe zient f; konzentrationsunabhéngig ist und
fur alle Temperaturen und Dricke gegen 1 strebt, wenn ; gegen 1 geht. Um den Un-
terschied zwischen idealen und realen Mischungen zu verdeutlichen, soll der Ein uss des
Dampfdruckes bei Mischungen gezeigt werden. Ist eine Losung im thermodynamischen
Gleichgewicht, so be ndet sich Uber jeder Ussigen auch eine damp 6rmige Phase. Aus
der Gleichgewichtsbedingung G, = 0 folgt, dass das chemische Potential der Ussigen
Phase (') gleich dem chemischen Potential der gasférmigen Phase) ist:

= ¢ (2.54)

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

(2.55)

'_‘_
1
raQ

g (2.56)

N—

Unter der Voraussetzung, dass sich die Gasphase ideal verhalt, ergibt sich fir die chemi-
schen Potentiale des Losungsmittels der Ausdruck (fiir die Komponente (1)):

/+RTIha = %9+RTIn Sé; (2.57)

mit dem © bei einem Standarddruck vonp® = 1 bar. Gl. 2.57 beinhaltet zusatzlich das
chemisches Potential eines Reinsto es ( ). Fur ein reines Losungsmittel ohne Komponente
2 (a1 =1 und p; = p,) folgt dementsprechend:

/= 9+ RTIn Eg: (2.58)

Subtrahiert man beide Gleichungen mit einander, so resultiert daraus die Beziehung:

RT Ina, = RT In P (2.59)

Py
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2.2. THERMODYNAMIK VON MISCHUNGEN

bzw. der Ausdruck:
pL=aip; = 1 ipp: (2.60)

Man sieht das der Dampfdruck einer Mischungskomponente (higp;) proportional mit der
Aktivitat dieser Komponente der Ussigen Phase (hiera'l) ansteigt, wobei der Proportio-
nalitatsfaktor der Dampfdruck im Reinzustand (hier p,) ist. Betrachtet man den Grenzfall

'1 I 1, wenn also das Losungsmittel im starken Uberschuss ist, strebt der Aktivitatsko-
e zient f| gegen 1, sodass der Dampfdruck des Lésungsmittels direkt proportional zum
Molenbruch des Lésungsmittels in der Ussigen Phase wirdfy = '1p1). Gilt das Raoul-

.................... ;)]‘
!)2- .................. ."I ; |
P = fl (I)lp1
0 pr l

¥

Abbildung 2.8: Die Abbildung zeigt den Dampfdruck einer bindren Mischung als Funktion
des Sto mengenbruchs '1 der Komponente 1 einer Ussigen Phase. Die gestrichelten Li-
nien zeigen die Dampfdriicke einer idealen Mischung, wahrend die durchgezogenen Linien
reale Mischungen darstellenp; sind die Dampfdriicke der Reinzustande. Um eine positi-
ve Abweichung der Dampfdriicke von der Idealitdt zu erreichen wird angenommen, dass
die Aktivitatskoe zienten fi' und fé der beiden Komponenten 1 und 2 gréyer als 1 sind.
Ubernommen und angepasst aus [Czeslik et al., 2010].

sche Grenzgesetz bei einer Lésung Uber den gesamten Konzentrationsbereich, so spricht
man von einer idealen Losung.
Im nachsten Schritt wird die Abhangigkeit des Dampfdruckes einer geldsten Substanz (hier
die Komponente 2) von der Zusammensetzung einer bindren Mischung beschrieben. Wendet
man Gl. 2.60 fur diese Komponente an und bildet den Grenzwert kleiner Konzentrationen
so erhalt man:

lim p,= lim f) Lp,= LKy (2.61)

Lt o Lo

mit K, als Grenzwert des Produktes Jp,, wobei dieser als Henrykonstante ) bezeichnet
wird. Es wird deutlich, dass fur sehr kleine Konzentrationen (ideal verdiinnte Lésungen),
der Dampfdruck der gelésten Substanz (hiep,) proportional zum Molenbruch der gelds-
ten Substanz (hier '2) in der Ussigen Phase ist. Dieser Zusammenhang wird auch als
Henrysches Grenzgesetz bezeichnet:

p2= 5Kz (2.62)
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KAPITEL 2. THEORIE

Fur den Fall héherer Konzentrationen muss das Henrysche Grenzgesetz durch den Henry-
schen Aktivitatskoe zienten ( f 7) korrigiert werden, was zur folgenden allgemein giiltigen
Beziehung fihrt.

po= f1 bKo: (2.63)
Man darf nun allerdings nicht den Henryschen mit dem Raoultchen Aktivitatskoe zien-
P

x
HENRY- P
Grenzgesetz
RAOULT-
Grenzgesetz

0 (I)l ]

1

Abbildung 2.9: Dampfdruck einer Komponente einer realen Ussigen 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. Wahrendf " auf den Zustand sehr kleiner Konzentrationen normiert ist,
gilt fir den Raoultschen Aktivitatskoe zienten, dass dieser auf den Zustand sehr groyer
Konzentrationen normiert ist: f! =1 fur | =1. Abb. 2.9 zeigt den realen Dampfdruck ei-
ner Komponente einer bindren Ussigen Mischung. Fir kleine Konzentrationen wird dieser
durch das Henrysche und fiir groye Konzentrationen durch das Raoulsche Grenzgesetz be-
schrieben. Im mittleren Konzentrationsbereich sind Aktivitatskoe zienten nétig, um den
realen Dampfdruck in Abhangigkeit des Molenbruchs beschreiben zu kénnen.
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Kapitel 3

Materialien und Methoden

3.1 Materialien

Die fur diese Arbeit verwendeten synthetischen Polyelektrolyte, sowie andere verwendete
Chemikalien sollen hier vorgestellt werden. Als Polyanion dient Polystyrolsulfonat (PSS),
sowie deuteriertes Polystyrolsulfonat (PSSd), deren Gegenion Naist (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 Wassersto atome
des Monomers durch Deuteriumatome ersetzt werden. Auf die chemischen Eigenschaften
hat dies keinen Ein uss, allerdings erhéht dies den Streuquerschnitt bei der Neutronenre-
exion. 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.

aufgefihrt.

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 Lésung positiv geladen
und wird ausschlieylich zu einer ersten Funktionalisierung des Substrates verwendet. Es
besitzt NH3; 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 ausgewahlte Eigenschaften. Das Monomer-
gewicht von PSS betragt mit Gegenion N& Mg = 206;2 Da und die entsprechende Mo-
nomegange betragta = 0;25nm. Die Berechnung des Gyrationsradiuses erfolgt gemay
Rg = ® LcLp=3, siehe Gl. 2.25 mit der Persistenzlange von PSS bzw. PS&g¢ = 1;2 nm.
Der Di usionskoe zient in Wasser bei T = 300 K ergibt sich aus der Einsteingleichung

D=ksgTH6 R g) mit =1 mPa s (Viskositat von Wasser).

Molmasse Poly- Poly- Konturlange | Gyrations- | Di usions-
My [kDa] dispersitat merisationsgradL =X a [nm] | radius Rg | koe zient D
(mit Gegen- | PDI X [nm] in

ion Na*) Wasser

[10 m?/s]
PSS

3;6 <12 18 4;4 1;3 16;9

6;5 <12 32 79 1,8 12,2

7.9 <12 38 9:6 2.0 110

8;6 <12 42 10; 4 2,0 11,0
10,6 <12 51 12,9 2;3 9,5

13,2 <12 64 16 2,5 8;8

16;8 <11 82 20,4 2,9 7,6

33,8 <11 164 41,0 4,0 55

48,6 <12 236 59,0 4,9 4,5

75,6 <12 367 91; 8 6,1 3,6

130 <12 630 1575 7;9 2;8

168 <11 815 203 8 9,0 2,4

PSSd
3,6 <12 17 4;3 1,3 16,9
80; 8 <12 379 94; 8 6; 2 3;5
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Tabelle 3.2: Verwendetes Polykation PDADMA und ausgewahlte Eigenschaften. Das Mo-

nomergewicht von PDADMA betragt mit Gegenion CI

Mg = 161;5 Da und die entspre-

chende Mon%merlénge betrdga = 0; 54 nm. Die Berechnung des Gyrationsradiuses erfolgt
gemayRg = ° LcLp=3, siehe Gl. 2.25 mit der Persistenzlange von PDADMA_, = 2;5 nm.
Der Di usionskoe zient in Wasser bei T = 300 K ergibt sich aus der Einsteingleichung

D=ksgTH6 R g) mt =1 mPa s (Viskositat von Wasser).
Molmasse Poly- Poly- Konturlange | Gyrations- | Di usions-
M, [kDa] dispersitat merisations- | L,=X a [nm] | radius Rg | koe zient D
(mit Gegen- | PDI grad X [nm] in Wasser
ion Cl ) [10 m?/s]
PDADMA
23,6 1,88 146 59,9 71 31
34,8 2,08 215 88,2 8,6 2,6
44,8 1;47 277 1136 9,7 2;3
72,1 1;83 446 1829 12,3 1;8
159 1,91 985 4039 18;3 12
210 1,87 1300 533 211 10
322 2,19 1994 8175 26,1 0;8
510 <22 3158 12948 32,8 0;7
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Hinsichtlich der sterischen Persistenzlangé ,, sowie ihrer Linienladungsdichte unterschei-
den sich, aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Struktur, PSS und PDADMA von-
einander. Die Persistenzlangel(,) von PDADMA betragt 2,5 nm, was ungefahr der dop-
pelten Persistenzlange von PSSL(, = 1;2 nm) entspricht. Ein Blick auf die Monomerlange
verrat auyerdem, dass auch diese bei PDADMA (0,54 nm) ungeféahr doppelt so lang ist,
wie die von PSS (0,25 nm). Beide PE sind nahezu 100 % dissoziierbar, wodurch sich fir
das PSS eine hohere Linienladungsdichte ergibt.

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

PDADMA
{~~H~~Hv} {73/}
NH
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. Fur die RCA-1 Vorreinigung
der Siliziumwafer wurde Ammoniaklésung (VWR-International, Hannover, Deutschland),
sowie 35 %iges Wassersto peroxid (VWR) und Reinstwasser welches durch eine Reinstwas-
seranlage bereitgestellt wurde (Merck-Millipore KGaA, Darmstadt, Deutschland). Fir die
Neutronen- bzw. Rdntgenre exionsmessungen wurde zusatzlich,®s (Merck, Darmstadt,
Deutschland) zur Einstellung der Luftfeuchtigkeit verwendet.

3.2 Rontgen- und Neutronenre ektometrie

Die Methode der Réntgenre exion zur Rauigkeit- und Schichtdickenbestimmung funktio-
niert vollkommen analog zur Neutronenre exion. Beide unterscheiden sich lediglich in der
De nition ihrer Brechungsindizes. Wahrend sich diese bei der Réntgenre exion aus der
Elektronendichte der zu untersuchenden Probe ergibt, wird im Falle der Neutronenstreu-
ung auf eine Datenbank von Streulangen zurlickgegri en. Die Brechung soll im Folgen-
den anhand der Roéntgenre exion erlautert werden. Wahrend bei der Null-Ellipsometrie
das Schichtwachstumin-situ bestimmt werden kann, wird bei der Rontgen- bzw. Neutro-
nenre exion die Multischicht erst mit der Dipping Methode prapariert, getrocknet und
anschlieyend die vermessen.

3.2.1 Streugeometrie

In diesem Abschnitt soll die der Re exionsexperimente zugrundeliegende Geometrie erlau-
tert werden. Dabei soll das Koordinatensystem so gewahlt sein, dass die Substratober ache
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in der xy-Ebene liegt und diez-Ober &che parallel zur Ober &chennormalen sein soll. Fir
die Streugeometrie wird hier, im Gegensatz zur klassischen Optik, der Einfalls- und Aus-
fallswinkel zwischen Ober &che und Strahl angegeben. Tri t der Strahl unter dem Einfalls-
winkel ( ;) auf die Ober &che, so wird ein Teil des Strahls unter dem Austrittswinkel ( ¢ )
re ektiert. Gleichzeitig wird ein Teil des einfallenden Strahls an der Ober &che gebrochen.
Fur Réntgen- und Neutronenstrahlung wird zum Lot hin gebrochen.

Desweiteren ist es in der Réntgen und Neutronenre exion Ublich statt den einfallenden
Strahl (K;) und den re ektierter Strahl ( R¢), den Wellenvektortransfer (Q,) einzufiihren
(siehe Abb.3.3). Dieser Wellenvektortransfer ist de niert als die Subtraktion von re ektier-
ter und einfallender Welle.

Q= ik Rij= Zosin( )+ Zosin( )= Z(sin( ()+sin( 1) (3.)

Ist Eintrittswinkel gleich Austrittswinkel (  ; = ¢), so spricht man von spekularer Re-
exion, wobei die Wellenzahlenk; und K; die Streuebene de nieren welche senkrecht zur
Ober &che des Materials ist. Fur Q, gilt somit

Q= 2 sin(o): (3.2)

Die spekulare Re exion erlaubt Einblick in die vertikale Ebene des Films. Im Fall der
O -spekularen Relexion ( ; 6 ¢) ist die Gewinnung lateraler Informationen rauer Grenz-
achen moglich.

Fir Rontgen- und Neutronenstrahlung mit einer Wellenlange () welche in der Gréyen-

Q: n Luft =1
Qx_v

Q, =2k,

sin o,

Abbildung 3.3: (links) Tri t sichtbares Licht auf ein Substrat, so wird dieses zum Teil an der
Ober &che re ektiert und gebrochen. Der einfallende Strahl tri t von einem fir sichtbares
Licht optisch diinnerem Medium (n yx = 1) in ein optisch dichteres Medium (> 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
( ¢) ist damit Totalre exion moglich.

ordnung einiger A liegt, setzt sich der Brechungsindex folgendermayen zusammen

n=1 +i (3.3)
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wobei der Realteil vom Brechnungsindex1f) kleiner als 1 ist. Der Dispersionskoe zient ( )
beschreibt hierbei die Dispersionseigenschaft der Strahlung, wahrend der Absorptionsko-
e zient () die Absorptionseigenschaften der Umgebung beziiglich beriicksichtigt. Der
Dispersionsterm ist von der Wellenl&ange abhé&ngig und von der Art der Streuung. Im Falle
der Rontgenre ektometrie streuen die Rontgenstrahlen an der Elektronenhille, wéhrend
bei der Neutronenre ektometrie die Strahlen am Atomkern streuen. Somit ergibt sich fur
den Dispersionsterm fur die jeweilige Strahlungsart folgender Ausdruck.

N

Fur Rontgenstrahlung: = le e (3.4)

Fur Neutronenstrahlung: = 5 SLD (3.5)

mit der Elektronendichte ( ¢) des Materials und dem Radius eines klassischen Elektrons,
dem Thomsonradius ¢¢) mit re = 2;82 10 ®m = 2;82 10 °A fir den Fall der Ront-
genre exion. Handelt es sich hingegen um Neutronenre exion, so ersetzt man die Elektro-
nendichte und den Thomsonradius durch die Streuldngendichte (SLD) des Materials. Die
Streulangendichte variiert, im Gegensatz zur Elektronendichte, unregelmayig von Element
zu Element. Es kommen sowohl positive als auch negative Streuldngen vor. Beispielswei-
se besitzt Wassersto (H) eine negative Streuléange, wahrend das Isotop Deuterium?H)
eine groye positive Streuldnge besitzt. Damit ergeben sich unterschiedliche Streulangen-
dichten von H,O mit SLD(H ,0)= 0;56 10"m? und die des schweren WassersJdD von
SLD(D,0)= 6;34 10m? [Winter und Noll, 2013]. Bei H,O hat dies zur Folge, dass1 > 1
ist. Eine entsprechende Tabelle samtlicher Streulangendichten ndet man beispielsweise
unter [NIST, 1999]. Zur Berechnung der jeweiligen Streulangendichte kann auch folgende
Seite genutzt werden [NIST, 2015].

Der Absorptionskoe zient () ist fir Rontgenstrahlung positiv und hangt vom linearen
Massenabsorptionskoe zienten () ab und lautet wie folgt:

=1 (3.6)
Bei Neutronenstreuung ist mit () 10 2 zu vernachlassigen, auyer fur ein paar Ele-
mente (Gd,Sm,B,Cd), wo die nukleare Resonanz die Absorption erhdht. In dieser Arbeit
liegen die Werte der Parameter ( ) und ( ) bei der Rontgenstreuung in der Groyen-
ordnung von 10 ® beziehungsweiselO 8. Bei der Neutronenstreuung gilt fir  in dieser
Arbeit ( )=0.
Das Snelliussche Brechungsgesetz ist auch fir die Rontgen- und Neutronenre exion an-
wendbar und mit n ¢ =1 gilt:

cos(i)= ncos(9; (3.7)

mit dem Winkel zwischen Ober &che und gebrochenem Strahl (9 (siehe Abb.3.3). Wie
bereits erwahnt bricht im konkreten Fall der Réntgen- und Neutronenstreuung fir > 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 () Totalre exion an der Ober ache auftritt.
Bei Einfallswinkel oberhalb des kritischen Winkels ; > . nimmt die Eindringtiefe in
das Substrat stark zu welche nur vom Absorbtionskoe zienten ( ) des Materials limitiert
wird [Tolan, 1999]. Dieser hat lediglich einen Ein uss in der N&he des kritischen Winkels,
was zu einer Beugung der Re exionskurve an dieser Stelle fihrt. Angenommen, dass
vernachlassigt werden kannit =1 ), so ergibt sich an der Stelle des kritischen Winkels

¢ (@am kritschen Winkel be ndet sich der re ektierte Strahl direkt entlang des Substrats
und ¢ =0) durch einsetzen von Gl. 3.3 in Gl. 3.7 der Ausdruck

cos(¢)=1 (3.8)
Fur kleine Winkel ist cos(¢) =1 73 und fur . folgt nach einer Taylorentwicklung:
p__
c= 2 (3.9)

Nutzt man nun die Beziehungen aus GIl.3.4 und Gl. 3.5, so hangt der kritische Winkelc
von der Elektronendichte bzw. der Streuldngendichte des Materials ab.
P 2 ele
Fur Réntgenstrahlung: ¢ = — (3.10)

p4 SLD

Kk
mit der Wellenzahl (k) (k =2 = ). Demnach hangt . sowohl von der verwendeten Wellen-
lange, als auch von der jeweiligen Elektronendichte bzw. Streulangendichte des Materials
ab.

Fur Neutronenstrahlung: ¢ = (3.11)

3.2.2 Re exion an einer idealen glatten Ober ache

Die spekulare Re exion an einer zunachst idealen glatten Ober &che kann mittels der
klassischen Optik durch die Fresnelkoe zienten beschrieben werden. Der Re exionskoef-
zient ( r) bei einer spekularen Re exion an einer ideal glatten Ober dche ergibt sich zu
folgendem Ausdruck [Jean Daillant, 2009]:

sin(1) " 2 co( ).
sin( )+ nZ cod(;)

r(i)= (3.12)

Unter Verwendung von Gl. 3.3 und Vernachlassigung der Absorption ergibt sich fir das
Quadrat des Brechungsindexes der Ausdruck

n=1 2+ 2 (3.13)

Fur kleine Winkel gilt auyerdem dascos(j) =1 i2:2 istund, da in der Gréyenordnung
von 10 © liegt, kann 2 vernachlassigt werden. Unter Beachtung von Gl. 3.9 vereinfacht
sich GI. 3.13 zu:

S
N
1
=
N
1
=
on

(3.14)
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Aus GlI. 3.12 folgt somit:

q
) 2 2
r(i) = H'zi: (3.15)

i + 2

Letztendlich ergibt sich die Fresnel-Re ektivitdt ( Rg) aus dem Betragsquadrat des Re e-

xionskoe zienten r:
q 2
i 72
Re(i)=mr = —g—— (3.16)
i+ F 2

Bericksichtigt man nun die Absorption z.B. bei Réntgenstrahlung, so wird der Brechungs-
index komplex und Rg ergibt sich zu:

L2 2 2
Re(i)=1rm = f— (3.17)
i+ 2.2 2

Durch Gl. 3.2, Gl. 3.9 und Gl. 3.4 kannRg auch mit Hilfe von Q, angegeben werden

Q. " @z ke
Q+ Q@ QZ 2i(2k)?

Re(Qz) =1 = (3.18)

mit dem kritischen Wellenvektortransfer (Qc). Ist der Wellenvektortransfer Q, groy im
Vergleich zum Q¢.-Wert (Q; > 3Q;), so lasst sich 3.18 vereinfachen zu

Q1
16Q7 Q7
Damit lasst sich eine solche Re exionskurve in drei Bereiche unterteilen. Unterhalb des
kritischen Winkels (Q; < Q ¢) beobachtet man ein Intensitatsplateau mitRg (Qz) = 1. Am
kritischen Winkel (Q, = Q¢) hat man einen sehr starken Intensitatsabfall zu verzeichnen
(Faktor 2) und fir groye Q,-Werte mit Q, > 3Q. fallt die Intensitat mit 1=Q% weiter ab.

RF(Q2) (3.19)

3.2.3 Bornsche Naherung und kinematische Theorie

Zunanchst 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. Be ndet sich ein solches freies
Elektron in einem harmonischen WechselfelE (+;t) = E(¥)€' , so erfahrt dieses eine ma-
ximale Geschwindigkeity = = -E mit der Masse eines Elektrons ifne). Die somit bewegte
Elektronendichte ( ¢) kann als eine Stromdichte mitj = cev= ”r‘;eze E bezeichnet werden.
Unter Anwendung der Maxwellgleichung fur die Verschiebungsstromdichte ergibt sich der

Ausdruck

&E_@_ @E
@t ot "ot
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Das Induktionsgesetz von Faraday { E = r O%t) kann nun eingesetzt werden und
man erhalt die Wellengleichung

00?2 E(®= ~ n2(1°)!022 E(#)=0; (3.21)

mit der Lichtgeschwindigkeit (c) und der Permittivitét ( ) des Materials. Ein Koe zien-
tenvergleich ergibtn? = .. Unter Annahme eines homogenen Materials kann GI. 3.21 mit
Hilfe von ebenen Wellen gel6sE (£;t) = Eoe'('t ¥ werden. Die Lésung dieses Ansatzes ist
gerade der Brechungsindex in Gl. 3.3, wobei die Wechselwirkung von Roéntgenstrahlung
mit Materie bertcksichtigt wurde.

Als ersten Schritt ist die zunachst einfachste Annahme die Vernachlassigung von Mehr-
fachstreuung bei Re exion an einer dinnen Schicht. Dieser Fall ist aufgrund der schwa-
chen Wechselwirkung zwischen der Réntgenstrahlen und organischer Materie jenseits des
kritischen Winkels gegeben Q, > 3Q.). Dabei lasst sich der Streuquerschnitt %) nach
Fermis Goldener Regel fur ein Streupotential ¥ (¥)) mit

d 1. ... .5

i m]h £1V] i) (3.22)
angeben, mit ; (einfallender Strahl) und ; (re ektierter Strahl) als Losungen der Gl.
3.21. Durch das Einsetzen des Brechungsindexes aus Gl. 3.3 erhalt mélif+)

2

2“* o) K2 (3.23)

V(H) = nEk?= 1

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

VA 2 Z 2
jheivi iij?=4rgd & e KOS =4 77 40P (329

mit Q; = R  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 &quivalent zur Fouriertransformierten der korrespondierenden Auto-
korrelationfunktion ist [Khintchine, 1934].

Z Z z Z
(e Q@A (e (@M@ = e (RLRPER () o(r+ R)dr; (3.25)

mit R = + % Parametrisiert man die Proben &che mit S und die Probenebene durch
den Vektor .y, so lasst sich der laterale Mittelwert der Elektronendichte ( ay(z)) angeben

als: 1 Y4
av(z) = S d’r e(txy: 2): (3.26)

Insgesamt ergibt sich die laterale Verteilung der Elektronendichte ¢(+) aus der Summe
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des Mittelwertes und einer lokalen Abweichung gis (¥):
e(®= avt it (¥): (3.27)

Setzt man nun diesen Ausdruck in die Autokorrelationsfunktion Gl. 3.25 ein, so erhalt man
die Gleichung:
Z Z
(B e(++ R = o(2) @+ Z)+ airr () airr (£+ R)Ar; (3.28)

da die gemischten Terme (av(2) qirr (r+ R) und av(z+ Z) girs (r)) keinen Beitrag liefern,
da die Elektronendichteverteilungen sowohl in der Ebene, als auch in z-Richtung unkorre-
liert sind. Der erste Term in GI. 3.28 beschreibt hier die spekulare Re exion, wahrend der
zweite Term die nichtspekulare Réntgenstreuung wiederspiegelt und hier nur der Vollstan-
digkeit halber Erwahnung ndet.
Die soeben beschriebene Bornsche Naherung zeigt, dass sich der Antgjl(z) o ensichtlich
nur entlang der Ober &chennormalen andert. Durch Umstellen der Integrationsreihenfolge
in den Gleichungen 3.25 und 3.26 kann gezeigt werden, dass
z Z
e 'Ry PR d’r=4 2 (Qy)S (3.29)

istund S = Bsianiy die unter dem Einfallswinkel ; mit Réntgenstrahlen und dessen Strahl-

breiten Bx und By beleuchtete Flache ist. Nur wenn Ein- und Ausfallswinkel gleich groy
sind, im Falle der spekularen Re exion, liefert die -Distribution Werte verschieden von

Null. Bei der Durchfuhrung der Integration bei den Gleichungen 3.25 und 3.29 entlang
der z-Achse geht man einen Schritt zur Fouriertransformation der Elektronendichten zu-
rick und integriert partiell. Beriicksichtigt man, dass die Elektronendichte an der Luftseite
gleich Null ist (~av(z < 0) = 0) und fur den Absorptionskoe zienten fiir Réntgenstrahlung
(lim €22 = 0) gilt, so ergibt sich

Z Z Z 2 2 4 Z 2

e '%2dz 4 (2) a(z+ Z)dz= a(2)€977dz = b W eQz2gz
0 sub dz

(3.30)

Letztendlich ergibt sich fur den Streuquerschnitt der Brechung an einem kugelférmigen
Potential der Ausdruck

d . r2 (Qu)S T ’ d aVeinzdzz' (3.31)
d € o Q2  sw dz . .
Integriert man nun tber alle Winkel und normiert auf den Strahlguerschnitt, so ergibt sich
die Re ektivitat zu 1 z q
R = BB, q d : (3.32)
mit dem Raumwinkelelementd ) d = dd(;+ )= %%Q;C’TQ{ . Die kinematische Na-
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herung der spekularen Re ektivitat mit ( = ; = ) ergibt letztendlich
z Z
2,2 2 2 4 2
R()= —resw 1 davgozg,”  wsw " 1 davgong, . (335
Q%ko SIn sub dZ 2 sub Z

Betrachtet man nun den Vorfaktor des Integrals in Gl. 3.33, so sieht man das dieser gerade
der Fresnelre ektivitat des Substrates Rg fir groye Winkel ( > 3 ) entspricht (siehe Gl.
(3.19)). Damit ist die kinematische N&herung also gegeben durch

YA 2

R(Q2) 1 d av jo,z
= exz2°dz ; 3.34
Re sub dz ( )

welche in der Literatur auch als Masterformel [Soltwedel, 2010] beschrieben wird.
Bisher haben wir den Grenzfall einer Streuung an einer ideal glatten Ober ache bzw. Grenz-
4che betrachtet. Physikalisch gesehen bedeutet dies, dass die Anderung in der Elektronen-
bzw. Streulangendichte abrupt ist, man also einen Ubergang von einem; zu einem an-
deren konstanten Brechungsindex;.; hat. Demnach wird der Ubergang orthogonal zur
Ober &@che durch eine Stufenfunktion beschrieben. Im Gegensatz dazu wird bei einer rau-
hen Ober dche bzw. Grenz 4che dieser durch eine gleichmayige Anderung des Brechungs-
indexes dargestellt, im Falle der Réntgenre exion also durch eine sich kontinuierlich an-
dernde Elektronendichte. Hau g wird dies durch eine Gausssche-Fehlerfunktion realisiert.
Beschreibt man einen Ubergang von einer Elektronendichte; zu einer Elektronendichte
j+1 bei zg mit der Hohe des Elektronendichtesprunges (j +1 i), so ergibt sich fur die
Elektronendichte folgender Ausdruck

()= j+(Cj+a1 ) — ; (3.35)
i+
mit der Gauy-Laplace Verteilung (( z;zo; 2))
1 Z 2 129
(z;20; %)= = e 22dz: (3.36)
1

Der Gradient der Elektronendichte wird somit durch eine Gauy-Funktion mit der Halb-
wertsbreite 2 beschrieben, wobei der Parameter ein May fiir die Rauigkeit ( ) ist.

d 1 22

dize = g(z)z %Zie 22: (3.37)
Fur eine exakte Herleitung sei auf [Tolan, 1999] verwiesen. Setzt man also ganz analog
dazu die modi zierte Elektronendichte 3.35 in die Masterformel 3.34 ein, so erhalt man fur
den Ausdruck der Re ektivitat:

R(Q;) = Rre & *: (3.38)

Damit wird die Re ektivitat einer rauigkeitsbehafteten Grenzschicht durch einen Damp-
fungsterm erweitert.
Nach Beschreibung der Re exion an einer idealen glatten und einer rauen Ober &che folgt
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Z—}

Abbildung 3.4: Schemazeichnung einer rauen Ober ache mit einer mittleren Hoheg; mit
den Fluktuationen z(x;y) um diesen Wert. Zu sehen sind die Rauigkeit , das Elektronen-
dichteprol ¢ und dessen Gradienten.

nun die Erweiterung zu einer diinnen Schicht auf dem Substrat. Bei einer solchen kommt es
durch multiple Re exionen an den Grenz &chen zu Interferenzerscheinungen (nédheres dazu
in [Tolan, 1999]), welche sich durch Oszillationen im Re exionspro | wiederspiegeln, deren
Frequenz mit der Schichtdicke @) korreliert und ndherungsweise fur groyeQ, (Q; > 3Qc)
mit
d= 2 (3.39)
Q.

angegeben werden kann, wobei Q, den Abstand zweier Maxima oder Minima der Oszil-
lation angibt (siehe Abb. 3.5).
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Abbildung 3.5: Re exionspro | einer diinnen rauen Schicht auf einem glatten Substrat. Das
Re exionspro | ist beziiglich der Fresnelre exion normiert. Uber Q,, den Abstand zweier
Minima, l&sst sich die Schichtdicke naherungsweise durath= % angeben. Das Inlet zeigt
die dazugehoérige Elektronendichte. Die Rauigkeit macht sich durch eine Dampfung des
Oszillationspro Is bemerkbar.

34



3.2. RONTGEN- UND NEUTRONENREFLEKTOMETRIE

3.2.4 Parrat-Algorithmus

Die Interpretation des Re exionspro Is ist aufgrund des Phasenverlustes bei der Betragsbil-
dung der re ektierten Intensitat in Gl. 3.34 nicht eindeutig. Um ein Multischichtsystem mit
unterschiedlichen Lagen beschreiben zu kdnnen wird das so genannte Box-Modell verwen-
det, bei dem jede Box aus einer konstanten Elektronen oder Streuldngendichte der Lange
[, einer internen Rauigkeit i (beschreibt die Rauigkeit zwischen der einzelnen Boxen im
Falle der Neutronenre exion) und bei der &uyersten Box aus einer duyeren Rauigkeit
besteht. Dieser Parametersatz, welcher das Dichtepro | beschreibt, wird nun verwendet
um ein modelliertes Re exionspro | unter Verwendung der Masterformel 3.34 mittels des
dynamischen Parrattalgorithmuses zu erstellen.

Dabei wird die berechnete Re ektivitat Rjs; mit dem tatsachlich gemessenen Re exions-
prol Rj gem unter Anwendung der L east M ean Square Methode (LMS) (Methode der
kleinsten Fehlerquadrate) mit der jeweiligen Standardabweichung (STP) jedes einzelnen
Messpunktesj verglichen.

2 _ EX] (Rj;gem Rj;fit )2

2
. STD;

(3.40)

Verandert man nun die einzelnen Parameter (Dicke der einzelnen Boxen, Elektronendichten
und Rauigkeiten), so variiert auch 2. Eine solche Anpassung der Parameter fiihrt naturge-
may zu einer Anderung des modellierten Re exionspro Is und wird auch als Fit bezeichnet.
Ziel ist es nun durch eine schrittweise Veranderung der Parameter das? zu minimieren.
Dabei ist dieser Parratt-Algorithmus eine exakte Andherung des Modells an die gemessen
Daten und beruht nicht auf gendherte Re exionsformeln [Parratt, 1954]. Aufgrund einer
nicht eindeutigen Losung des Problems muss bei der Wahl des Dichtepro Is auf besondere
Sorgfalt achtgegeben und ein physikalisch sinnvolles Pro | als Startwert angegeben wer-
den. Der konkrete Fit-Algorithmus der in dieser Arbeit Anwendung ndet, basiert auf dem
Verfahren von Marquardt [Marquardt, 1963] und Levenberg [Levenberg, 1944]. Zunachst
ist bei der Gewichtung der einzelnen Fehler darauf zu achten, dass sich das Re exionspro |
wahrend einer Messung Uber einen groyeQ,-Bereich zwischen 5 (Neutronenre exion) und

7 (Roéntgenre exion) Groyenordungen und damit auch die jeweilige Standardabweichung
sich um 3 Gréyenordungen andern kann. Daraus folgt allerdings, dass bei hoherem gegen-
Uber kleineremQ,, 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 starkere Wichtung der Messdaten im markanter@,-Bereich
moglich ist. Nach der ersten Berechnung von 2 bei vorgegebenem Dichtepro | werden die
Parameter variiert und anschliejend erneut 2 bestimmt. Verringert sich 2 dabei, so wird
der verwendete Parametersatz als neue Startparameter verwendet, ansonsten verworfen.
Zur Variation der Startparameter werden die partiellen Ableitungen von Gl. 3.40 nach den
Fitparametern verwendet und in Richtung des gréyten Gradienten verandert.

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 hinzufigen kann. Auch lasst dieses Programm
eine Kopplung der einzelnen Fit-Parameter, wie z.B. die Dichte und Dicke der einzelnen
Boxen, zu. Zur Erlauterung des Fit-Verfahrens soll hier eine Multischicht verwendet wer-
den, welche ausN Boxen bestehen soll. Wird das Substrat mit eingerechnet, so besteht
die Multischicht aus N Schichten (Boxen). Die Schichtdicke der einzelnen Boxen sei mit
dq = zk+1 und einer Rauigkeit von .x+1 zwischen den Grenz &cherk und k+1 gegeben.
Daraus ergibt sich nach Gl. 3.35 die Elektronendichte

X " I1#
1 Z  Zxk
e(2)= st E( e(k+1) ek) 1+ 1977“ (3.41)
k=0 2 k;k+1

fur das Multischichtsystem mit der Position der Grenz &che zwischen den Schichtek und
k + 1, der Elektronen- bzw. Streulangendichte des Substratsg,,. Daraus ergibt sich der
Gradient der Elektronendichte zu

(2 Zpk +1 )2

dez) _ X

1 -5 2
( e(k+1) ek) p=———2¢€ 2 ik +1 : (342)
dz k=0 2 K+l

Geht man einen Schritt weiter und bildet die Fouriertransformation des Elektronendichte-
gradienten so erhalt man:

(Z Zgk +1 )2
d e(z X 1 —z
FT e(2) = ( e(k+1) k) P=—" F : S }Z (3.43)
dz — 2 k:k+14
k=0 | {Z } kik +1

Zusammengefasst entspricht diese Gleichung der Superposition der verminderten Re ekti-
vitat ryx+1 aller Grenz achen, welche mit einem Phasenfaktor x+1 multipliziert werden,
welcher mur von der Lage der Grenz ache abhangt. Nach Gl. 3.34 ergibt sich fur die Re-
ektivitat der Ausdruck

2
R 1 X
(Qz) Mek+1 kk+1 (3.44)

R
F sub g

Fur die Rontgen exion in dieser Arbeit reichte ein meist ein 1-Box Modell aus und Gl.
3.44 ergibt

R 1 . .
éQZ) = > iro1 01+ 12 kke1] (3.45)
F sub

Bei diesem ausgewahlten Beispiel sindg.1;r1.2 die Re exionskoe zienten und ¢o1; 1:2
die Phase an der Luft/Film- und an der Substrat/Film-Grenz dche. Nach Bildung des
Betragsquadrates erhalt man den Ausdruck

RI(??Z) - 21 (ro(Qz) + r1;2(Qz) +2r0ar1,2008Qz  di)): (3.46)
sub

Nach der oben beschriebenebMS -Methode wird das Re exionspro | stiickweise der realen
Re exionskurve 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
re ektierten Lichtwelle. Der allgemeine Polarisationszustand von Lichtwellen ist elliptisch
orientiert, wobei der elektrische Feldvektor in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrich-
tung eine Ellipse innerhalb einer Periodel = =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 i, hach der Re exion
an einer Grenz ache 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 E ekt und variiert den Polarisationszu-
stand der einfallenden Welle solange bis derjenige Re exionszustand nach der Re exion
an der Ober &che linear polarisiert ist. Zur Umsetzung verwendet man einen drehbaren
Polarisations Iter (Polarisator P) und eine = 4-Platte (Kompensator C) durch den die ein-
fallende Lichtwelle vor der Re exion an der Ober &che geschickt wird um den gewiinschten
Polarisationszustand herzustellen. Die re ektierte Lichtwelle durchlauft nun einen weite-
ren Polarisations Iter (Analysator A) an welchem die Welle vollstandig ausgeléscht werden
soll. Demzufolge kommt beim Detektor eine minimale Intensitat (Nullintensitat) an. Die
Messung der Neigungswinkel der optischen Achsen des Polaisatd?s des AnalysatorsA
und des KompensatorsC relativ zur Ober achennormalen liefert Informationen tber die
Anderung der Amplitude sowie der Phasenverschiebung nach Re exion an der Ober &che.
Im Folgenden soll anhand der elektrischen Feldvektoren der einfallenden und re ektierten
Welle das Messprinzip verdeutlicht werden.
Allgemein kann die Amplitude von einlaufender und re ektierter Welle als Uberlagerung
von zwei senkrecht zueinander schwingenden linear polarisierten Wellen beschrieben wer-
den. I
Einc(l‘;t) - Eli3nc eXp(i gw)

EInc exp(i inc (347

[
Ex expi p')

E™ (rt) =
U EE e )

(3.48)

Eg‘c und E{Jef sind die Schwingungsamplituden des elektrischen Feldes parallel zur Einfall-
sebene vor bzw. nach Re exion an der Ober &che, wahren&"® und EX" senkrecht zur
Einfallsebene orientiert sind (siehe Abb. 3.6). Die Phasen der jeweiligen Teilwellen werden
durch ¢, et e ynd £ entsprechend angegeben. Mit den soeben beschriebenen
Amplituden der Teilwellen fuhrt man nun die ellipsometrischen Winkel ( , ) ein, wobei

etwas Uber das Amplitudenverhaltnis und etwas Uber 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 zunéchst durch den Polarisator (P) und den Kompen-
sator (C), wodurch ein de nierter elliptischer Polarisationsgrad hergestellt werden kann.
Diese wird durch Variation von P und C so eingestellt, dass der re ektierte Strahl line-
ar polarisiert ist. Bei entsprechender Stellung des Analysators wird das re ektierte Licht
ausgeloscht und die am Detektor gemessene Intensitat ist Null.

fur die folgendes gilt: I

gref —ginc
tan = P (3.49)
E* =Einc
— [)ef ipnc gef isnc : (3.50)

Anschlieyend fuhrt man den komplexen Re exionskoe zienten parallel zur Einfallsebene
(rp) und den komplexen Re exionskoe zienten senkrecht zur Einfallsebene I(s) ein, welche
jeweils als das Verhaltnis re ektierter und einfallender Welle de niert sind.

- il iCyre) = £ (s e
Mo = Eé)ﬁe P P und rg= We s (3.51)

Die Division von r durch rs ist als das ellipsometrische Verhaltnis () de niert und lautet
unter Berlcksichtigung von GI. 3.49 und 3.50 wie folgt:

= :—p:tan exp(i ) (3.52)
S

Diese Gleichung wird auch als die Grundgleichung der Ellipsometrie bezeichnet. Damit
lassen sich auch die Paare , und <( ), =( ) ineinander umrechnen.

()
()

Des Weiteren kann die Re exion und Transmission durch die Fresnelschen Gleichungen

tan = jj= " <(P+=()2 tan =

(3.53)

N

beschrieben werden. Dabei werden die beiden Re exionskoe zientem, und rs an einer
jeden einzelnen Grenzschicht in ihrem jeweiligem Halbraum unendlich ausgedehnten Me-
dien (Umgebung-Substrat) bestimmt (siehe Abb. 3.7). Im Fall von Dielektrika ( ¢ = 1)
gilt damit folgende Relation.
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.};'J Umgebung

~d  Schicht

Substrat

Abbildung 3.7: (Links) Schematische Darstellung der Wellenvektoren von einfallender und
re ektierter und transmittierter Welle bei Ubergang von Medium 1 (ni) nach Medium
2 (n2). (Rechts) Mehrfachre exion an einer dinnen Schicht mit Brechungsindexn und
Schichtdicke d auf einem Substrat (12). inc ist der Einfallswinkel, der Winkel zwischen
Lot und transmittierter Welle von n; zu n und 4 der Winkel zwischen Lot und zweiter
Transmission vonn nach n,.[Nestler, 2015]

Eref
s _ N1COS jhc¢ N2COS ¢tra
jEisncj N1 COS jrc + N2COS ya

E ref
p _ n2 COoSs inc n]_ COS tra
- S

p . ; (3.54)
Ebnc N1 COS tra + N2COS jnc

Betrachtet man nun zusatzlich die Re exion am Substrat, so ergibt sich fiir die Summation
aller Teilwellen die so genannte Airy-Gleichung fir diep- und s-polarisierte Teilwelle

o1+ rpoe ' P g1+ rgpe s
S

: = . : 3.55
l+rparpe €' » l+rgirsz €' s ( )

rp=

mit rp, als Fresnel-Koe zient der p-polarisierten Komponente an der Grenz ache Umgebung-
Schicht und rp.> an der Grenz ache Schicht-Substrat, analoges gilt fims.; und rg;» fur die
s-polarisierte Komponente. Mit der Bragg-Bedingung ergibt sich fiir die Phasenverschie-
bung in Gl. 3.55 der jeweilige Ausdruck

=2ncos 2d= (3.56)

fur die s- und p-polarisierte Komponente. Man sieht, dass die Phasenverschiebung von
der Schichtdicke @) abhanigig ist.

Die experimentell zugangiglichen Parameter sind, wie in Gl. 3.52 dargestellt, die beiden el-
lipsometrischen Winkel ( , ). Setzt man nun die Ausdiicke von Gleichung 3.55 in GI. 3.52
(ellipsometrisches Verhaltnis ) ein, so erhdlt man eine Beziehung der Brechungsindizes
und der Schichtdicke mit den beiden Messgréyen , . Ziel ist es nun die Modellpara-
meter der Schichtdicke und der Brechungsindizes bei gegebenem Einfallswinke}, den
ellipsometrischen Winkeln anzupassen.

3.3.2 Auswertungsalgorithmus der ellispometischen Daten

Nach Einfuhrung der ellipsometrischen Winkel soll nun die Bestimmung und Interpretation
solcher genauer erklart und erlautert werden. Die beiden ellipsometrischen Winkel und
lassen sich durch die Einstellung der verschiedenen Polarisations Iter bestimmen . Ist
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beispielsweise die optische Achse des KompensatoS)(bei C = 45 zur Einfallsebene
eingestellt und die Intensitat nach Re exion an der Ober &che die Nullintensitat, so ergibt
sich  aus der Stellung des Polarisators®) und  aus dem des Analysators4), nachzu-
lesen in [R. M. A. Azzam, 1999]. Insgesamt ergeben sich vier verschiedene Kombinationen
der Polarisations lter C, P und A, welche dazu fuhren, dass am Detektor Nullintensitat 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-
ons lter 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 , 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 vorC, P und A sind relativ zur Einfallsebene zu verstehen.
Zone| C
I 45 | +2P +90 | +A
I +45 2P 90 | +A
11 45 | +2P 90 A
IV | +45 2P +90 A

desP und A bei einem fest eingestellten Wert fir den Kompensator @) gesucht und die
ellipsometrischen Winkel , berechnet und anschlieyend tber alle Zonen gemittelt.

Fuhrt man eine Messung an einer Probe durch, so wird bei verschiedenen Einfallswin-
kelnvon 66 77 in 1 Schritten gemessen. Ausgesucht wurde dieser Bereich, da er den
Brewster-Winkel einer Wasser-Silizium Grenz &che (welcher bev1; 1 liegt) enthalt! und
die Genauigkeit bei der Bestimmung der Schichtdicke und des Brechungsindexes erhéht.
Zusatzlich sind in diesem Bereich die ellipsometischen Winkelpaare besonders sensitiv fur
eine dunne Schicht [Nestler, 2010]. Bei jedem dieser sieben Einfallswinkel werden auyerdem
zehn Einzelmessungen durchgefuhrt, sodass 70 Wertepaare zur Verfligung stehen.

Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, kann zu jedem Satz von gemessenen ellipsometrischen
Winkeln , ein Wertepaar n, d ange ttet und somit nach jedem Beschichtungsschritt
die Schichtdicke d) und der Brechnungsindex ) des aktuellen Films bestimmt werden.
Dabei werden die experimentell bestimmten ellipsometrischen Winkel (7° und )
durch eine numerische Datenauswertung als Funktion des Einfallswinkels (,c) errechnet.
Der hier verwendete Algorithmus wurde bereits in [Nestler, 2010] benutzt und teilt das
Brechungsindexpro | senkrecht zur Probenober dche in vier Boxen ein (im speziellen ist
das zum Einen die Umgebungslésung mihy,o0 = 1;33, der Multischicht mit variablen
Brechungsindexn, der Silizium-Oxidschicht mit nsjo, = 1;457 und dem Substrat Silizium
mit ngj = 3;882 0;019) [Palik, 1998]. Vor einer jeden Praparation wird vorsichtshalber
die Dicke einer jeden SiQ@-Schicht ellipsometrisch gemessen, welche in einem Bereich von
ca. 1 nm liegt. Nach Adsorption der ersten Schicht, werden unter Vorgabe eines Werte-
paares f, d) mittels der Airy-Gleichung (GI. 3.55), die komplexen Re exionskoe zienten

rp und rs des Schichtsystems berechnet (siehe Abschnitt 3.3.1). Nimmt man anschlieyend

Ider Brewster-Winkel gibt denjenigen Winkel an, bei der nur die senkrecht zur Einfallsebene polarisier-
ten Anteile unpolarisiertem Licht auf einer Grenz &che zweier dielektischer Medien re ektiert werden
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das ellipsometrische Verhaltnis = rp=rs, so lassen sich mittels Gl. 3.53 die dazugehdrigen
ellispometrischen Winkel ¢ und @€ als Funktion des Einfallswinkels i bestimmen.
Die mittlere quadratische Abweichung ergibt sich dann zu folgendem Ausdruck:

\
u

(d;n)=%j

Ni ;‘Z‘XP icalc 2 + ieXp icalc 2 (3_57)

i=1

N ist in diesem Fall die Anzahl der Einzelmessungen bei jeweils unterschiedlichen Ein-
fallswinkeln. Eine Minimierung von 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

Wellenlange von =632;8 nm.

235 47 e 1]
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Abbildung 3.8: Numerische Auswertung der ellipsometrischen Daten an einem oxidier-
ten Si-Wafer. (Links) Ellipsometrische Winkel bei unterschiedlichen Einfallswinkeln ¢
(schwarze Symbole) bei einer Wellenldnge von = 632;8 nm. Die durchgezogenen Tra-
jektorien entsprechen den berechneten 3. calc Trajektorien bei unterschiedlichen Wer-
tepaaren (n, d)(auf der rechten Seite durch weiye Punkte gekennzeichnet). (Rechts) Ab-
weichung gemay Gl. 3.57 der berechneten und der experimentellen Daten. Je kleiner der
Wert , desto gréyer ist die Ubereinstimmung der beiden Datensatze (blauer Bereich).

ist relativ zum minimalen Wert angegeben. Abbildung aus [Nestler, 2015].
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3.3.3 Aufbau

Da alle Messungen in einer Ussigen 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 Kivetten angebracht werden und
die Probe am Boden eines selbstgebauten mit Fllssigkeit geflilltem Te ontrog xiert. Diese
Fenster haben den praktischen Nutzen den Laserstrahl storungsfrei in das Flussigkeitsvo-
lumen ein- bzw. auszukoppeln. Unabhangig vom gewdahlten Einfallswinkel {.c) trit das

vom Laserarm kommende Licht senkrecht auf die Luft-Glas-Losung auf die Frontscheibe
der ersten Kivette und auf die Ober ache der Probe. Dabei sei erwahnt, dass ein senkrech-
ter Ubergang des Lichts aus der Luft in das Losungsvolumen sicherstellt, dass die Kivetten
selber keinen Ein uss auf den Polarisationsgrad des Lichts haben.

Abbildung 3.9: Flissigzelle zur ellipsometrischen Messungen an ssig-fest Grenz achen.
(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 erlautert 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

Abbildung 3.10: Modellierung (durchgezogene Linie) des Schichtwachstums eines PEMs mit
den Molekulargewichten 159 kDa fir PDADMA und 16,8 kDa PSS. Bis zINexp Schichtpaa-
ren wachst der PEM exponentiell mitf °= 0, anschlieyend folgt parabolisches Wachstum
bis ParameterN;; mit f °= 1=2, welches zu Guter Letzt in eines lineares Wachstum iiber-
geht (f °= 1). Dargestellt sind Schichtdicked(N ) (oben), Schichtdickenzuwachs d (mitte)
und der Parameterf (unten) und der jeweilige Anstieg. Siehe [Nestler et al., 2013]

nichtlinearen Wachstumsbereichen zusammen, welche anschlieyend nach der Anzahl an
Schichtpaaren bei der der lineare Wachstumsbereich beginnt\(i,) in ein lineares Wachs-
tumsregime Ubergehen. In einigen Fallen folgt der erste nichtlineare Wachstumsbereich ei-
ner Exponentialfunktion und fiir die Schichtdicke gilt d(N) = e ©N . GI. 3.58 bescheibt den
Verlauf des Schichtdickenzuwachses (d) in Anbhéngigkeit der Anzahl an PDADMA/PSS
Schichtpaaren (N)

C e®N fir Nexp<N
Nlin fuir N Nlin

d(N) =

W AW 00

mit der Anzahl an Schichtpaaren, welche den Ubergang von exponentiellem zu paraboli-
schem Wachstum kennzeichnenNexp). Der Schichtdickenzuwachs im exponentiellen Be-
reich fir Nexp < N hat ebenfalls exponentiellen Charakter. Der Parameter ist hier
eine Konstante welche von den Molekulargewichten der beteiligten Polykationen und Po-
lyanionen abhangig ist. Fir N > N jj; 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 dj, =  Nji zusammengefasst. Im Folgen-
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den wird diese als konstanter Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich din )
bezeichnet, womit sich fiir die Konstante folgender Ausdruck ergibt.

djin
Njin

(3.59)

Demnach lasst sich das Schichtwachstum nur aus den unabhéngigen Parameterml;, und
Njn beschreiben. Summiert man anschlieyend Uber alle Schichtdickeninkremented(N )
so erhalt man den Schichtdickenverlaud(N )

X
d(N) = d(i): (3.60)
i=1
Setzt man nun GI. 3.58 in GIl. 3.60 ein, so ergibt sich fur die Schichtdickel(N) folgender
Ausdruck:

8
E GCN fLII' Nexp < N < N lin
d(N) = §§N(N +1) fur N <N jn (3.61)

N jinN + 5Njin (Njin +1)  fur N Ny

Wie man Gl. 3.61 entnehmen kann, wachst die Multischicht firNex, < N exponentiell,
fir Nexp <N <N iy gilt parabolisches und firN Ny, lineares Wachstum.

Zusétzlich kann zu Beschreibung des Schichtwachstums noch ein weiterer Parameter dien-
lich sein, welcher einerseits unwillkirlich, andererseits aber auch unabhangig von der An-
zahl an préparierten SchichtpaarenN ist. Dieser Parameter ist das Verhaltnis von Schicht-
dicke und Schichtdickenzuwachs und ergibt sich zd (N) = d(N)= d(N). Die Ableitung
fqAN) = @{N)=@Nhéangt anschlieyend nur von der Art des Schichtwachstums ab und
ist innerhalb des linearen Wachstumsbereict © = 1. Wéchst die Schicht hingegen para-
bolisch, so ergibt sich fiirf®= 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 Ubergange
verdeutlicht (Details nachzulesen in [Nestler et al., 2013]). Mittels dieser mathematischen
Beschreibung kénnen sowohl die einzelnen Ubergange in die jeweiligen Wachstumsregime
Nexp, Niin, als auch der Schichtdickenzuwachs im linearen Bereich dj, quanti ziert wer-
den. Desweiteren kann die Schichtdicke Ubergang vom exponentiellem zu parabolischem
Wachstum (dexp) bestimmt werden.
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Kapitel 4

Resultate

4.1 Ein uss des Molekulargewichts von PDADMA/PSS Mul-
tischichten

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iber den Ein uss des Molekulargewich-
tes auf das Schichtwachstum bei Polyelektrolytmultischichten, welche mit PDADMA und
PSS gebaut wurden, gegeben werden. Wie schon bereits erwéhnt lasst sich anhand unter-
schiedlicher Parameter wie Salzkonzentration, Salzart und Préaparationstemperatur (um
einige Beispiele zu nennen) das Wachstum solcher Multischichten entscheidend beein us-
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 fuhrt. Dazu wurden speziell
Polyelektrolyte mit einem geringen PDI verwendet, um eine geringe Polydispersitat si-
cherzustellen. Bei dieser Arbeit wurden die intra- und intermolekularen Wechselwirkungen
insofern beibehalten und demnach Praparationstemperatur und lonenkonzentration kon-
stant gelassen T =20 C, cnaci = 0;1 mol/L) und die PE Monomerkonzentration betragt

1 mmol/L. Da es sich bei PDADMA und PSS zudem um starke Polyelektrolyte handelt
und deren Dissoziationsgrad nahe an der 1 liegt, spielt der pH-Wert der Adsorptionsldsung
hier keine Rolle.

Abb. 4.1 zeigt aus PDADMA und PSS hergestellte Multischichten mit unterschiedlichen
Kombinationen an Molekulargewichten der Polyanionen bzw. Polykationen, gemessen mit-
telsin-situ Ellipsometrie in salzfreiem Wasser. Man sieht bei unterschiedlichehl,, Kombi-
nationen die zuvor beschriebenen Wachstumsregimes. Wahlt man zunachst hohe Moleku-
largewichte fir PDADMA und PSS (blau), so wachst die Multischicht zunachst parabolisch
bis das Schichtwachstum nactN i, = 14 Schichtpaaren in einen linearen Wachstumsbereich
Ubergeht und der Schichtdickenzuwachs (d) einen konstanten Wert von d;, = 12;8 nm
(Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich) annimmt. Bei einer Molekularge-
wichtskombination mit einem geringem PDADMA und einem hohem PSS Molekularge-
wicht hingegen (griin) ndet der Ubergang vom parabolischen zum linearen Wachstumsbe-
reich bei einer geringeren Anzahl an Schichtpaaren stattN;, = 8) und auch der Schicht-
dickenzuwachs im linearen Wachstumsregime wird reduziert und betragt dj, = 6 nm.
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Abbildung 4.1: In-situ ellipsometrische Messungen an PEMs, gebaut aus unterschiedlichen
Molekulargewichten als Funktion der Anzahl an SchichtpaarenN, gemessen in salzfreiem
Wasser. Die Multischichten wurden bei einer PE Konzentration von 1 mmol/L pro Mono-
mer in einer 0; 1 mol/L Salzlésung hergestellt. Schichtdicked (oben) und Schichtdickenzu-
nahme d (unten) in Abhangigkeit des N -ten Schichtpaares von den in (oben) gezeigten
Schichtsystemen.Nj, beschreibt hier die Anzahl an Schichtpaaren bei der lineares Wachs-
tum einsetzt. dj, 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 miM,,(PSS) = 13 kDa bei
gleichzeitig hohem PDADMA Molekulargewicht von M,,(PDADMA) = 159 kDa tritt ein
zusatzliches nichtlineares Wachstumsregime auf. In diesem Fall wéachst die Multischicht
zunachst exponentiell mit der Anzahl an Schichtpaaren bis es nacNey, Schichten in das
parabolische Wachstum tbergeht. Dadurch verschiebt sich gleichzeitig der Ubergang vom
parabolischen zum linearen Wachstumsbereich zu einer héheren Anzahl an Schichtpaaren
und zu einem héherem Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereictd, .
Anhand der in Abschnitt 3.4 beschriebenen Charakterisierung des PEM-Wachstums, wur-
den samtliche Molekulargewichte von PSS und PDADMA varriert und die Parameter
din und Nji, nach GIl. 3.58 und 3.61 bestimmt (siehe Abb. 4.2). Die Abbildung zeigt
den Wachstumsparameter dj, in Abhangigkeit des PSS-Molekulargewichts bei gleich-
zeitig hohem Molekulargewicht von PDADMA (oben, geflilite schwarze Dreiecke) und des
PDADMA Molekulargewichts bei gleichzeitig hohem Molekulargewicht des PSS (unten, ge-
fullte 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 dazugehorigen Para-
meter djn, sowie Nji, in Abhangigkeit der Molekulargewichte. Unterhalb eines jeweili-
gen Schwellwertes (englthreshold) stellt man unterschiedliche und sogar entgegengesetzte
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MULTISCHICHTEN

Abbildung 4.2: dj,, 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 spezi schen
Schwellwert (engl. threshold) M Ieshold  iherschreitet (M hreshold (psg = 25 kDa und

M hreshold (P DADMA ) = 80 kDa), ist der Wachstumsparameter dj, unabhangig vom
Molekulargewicht. Wird das Molekulargewicht eines PEs auf einen Wert unterhalb des
Schwellwertes verringert, dann wird d;, entweder erhdht 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 lasst sich in drei un-
terschiedliche Bereiche (auch Regionen genannt) einteilen. Gerat das PDADMA Moleku-
largewicht unter einen Schwellwert vonM reshold (PDADMA ) = 80 kDa, so nimmt der
Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich (d;in ) 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 hreshold (PSS)= 25 kDa, so steigt dji, an (starkes Wachstumsbereich, rote Linie), was
neben dem parabolischen zuséatzlich durch ein exponentielles Wachstum gekennzeichnet
ist. Beim Uberschreiten der jeweiligen Schwellwerte geht das Schichtwachstum in beiden
Fallen in ein molekulargewichtsunabhéaniges Wachstumsregime tber und die Dicke eines
Schichtpaares im linear wachsenden Bereich djj; bleibt konstant und ist unabhangig vom
PDADMA- bzw. PSS-Molekulargewicht.

Der Ein uss des PDADMA Molekulargewicht bei gleichzeitig hohem M,, von PSS, wie
oben erlautert, lasst dahingehend interpretieren, das bei leichtem PDADMA lediglich ein
Teil der PDADMA Kette auf der PSS terminierten Ober ache adsorbiert und der Rest

in Losung ragt. Erhéht man das Molekulargewicht Uber den Schwellwert von 80 kDa, so
adsorbiert mindestens noch ein zweiter Abschnitt der Kette auf der Ober &che und es
ragt mindestens einloop in die Losung. Dies flhrt wiederum zu einer konstanten Gleichge-
wichtsdicke der Monoschicht unabhangig vom Molekulargewicht [Netz und Joanny, 1999].
Dartber hinaus konnte in [Nestler et al., 2013] gezeigt werden, dass es einen linearen Zu-
sammenhang zwischen den Wachstumsparametét;, und d;, gibt (Njnm =4+  diin),
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Tabelle 4.1: Die Tabelle zeigt den Wachstumsparamete;, in Abhangigkeit der verwende-
ten Molekulargewichte (M ). Diese lasst sich in drei unterschiedliche Wachstumsbereiche
einteilen. Fiir hohesM ,, PSS und niedigesM ,, PDADMA sieht man einen linearen Anstieg
des ParametersN i, (blauer Bereich). Erhéht man dasM ,, von PDADMA so gelangt man
bei ungefahr 80 kDa in ein molekulargwichtunabhéangiges Schichtwachstum und i, bleibt
konstant (griiner Bereich). Im Fall von geringemM , PSS und hohem PDADMA Moleku-
largewicht steigt der Parameter N, an und die Schichten wachsen bevor sie in paraboli-
sches Wachstum Ubergehen, exponentiell (roter Bereich), siehe auch [Nestler et al., 2013].

N M, (PDADMA ) [kDa]
lin 236 |348 |448 |721 |159 210 322
8,6 33 2
13,2 25 3
16,8 11 3|18 1 21 3 21 3
M. (PSS 338 15 3|16 3|14 1
[kDa] 48,6 16 2
7568 2 |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 d;, [nm] in Abhangigkeit der PDADMA und PSS
Molekulargewichte dargestellt. Siehe auch [Nestler et al., 2013].

| M..(PDADMA ) [kDa]
din [NM] 236 |348 |448 |721 |19 |210 |322
8.6 28.7
13,2 19.2
16,8 4.4 6.3 18,0 228
M.(PS§ 334 128 |135 |137
[kDa] 48,6 115
75.6 4.2 50 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 bendtigt werden um das lineare Wachstumsregime zu erreichen, de-
sto hoher muss die Belegungsdichte am Ende des parabolischen Wachstumsregime sein,
was automatisch zu einem gréyeren d;, fuhrt. 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 [Payvogel 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 Ubergeht in Abhangigkeit vom PDADMA Molekulargewicht bei M (PSS =
76 [kDa]. Rechts: Einordnung der unterschiedlichen Wachstumsregime in Abhangigkeit
des PSS Molekulargewichte,, (PSS bei einem konstanten PDADMA Molekulargewicht
M (PDADMA ) = 159 [kDa]. Die roten ausgeftillten Dreiecke zeigen den Schichtparameter
Nexp und die griin umrandeten rot ausgeflllten Dreiecke entsprechen dem Schichtparamter
Njin. Der schwarze Stern symbolisiert die Anzahl an Schichtpaaren bei einem Molekular-
gewicht von M, (PDADMA ) = 159 [kDa] und M (PSS =76 [kDal].

um eine Asymmetrie im Adsorptionsverhalten von PDADMA und PSS handelt. Die adsor-
bierten PSS Molekile neutralisieren die darunterliegende Schicht vollstandig, wahrend es
bei einem PDADMA Adsorptionsschritt zu einer Ladungstiberkompensation kommt und
eine e ektiv positiv geladene Ober &che zuruckbleibt. Jeder PDADMA Beschichtungs-
schritt fuhrt dazu, dass die Flachenbelegungsdichte jeweils um einen konstanten Ladungs-
Uberschuss zunimmt. Somit nimmt die deponierte Sto menge nach jedem PDADMA/PSS
Schichtpaar zu, sodass naciN;j, Schichtpaaren die adsorbierenden PSS-Ketten nicht aus-
reichen um eine vollstandige Ladungskompensation herbeizufiihren. Dies hat eine Einla-
gerung negativer Gegenionen (hier Cl) in den Film zufolge, was letzten Endes zu einem
konstanten Schichtdickenzuwachs fiihrt und somit den linearen Wachstumsprozess einleitet
wie [Ghostine et al., 2013] bereits zeigen konnte.

Auf das exponentielle Wachstum (roter Bereich) wurde ebenfalls in [Payvogel 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 Abhangigkeit
des Molekulargewichts von PSS (roter Bereich in Abb. 4.2). Die Abbildung zeigt, dass mit
zunehmendem PSS-Molekulargewicht der Ein uss des exponentiell wachsenden Anteils ab-
nimmt und ab einem Molekulargewicht vonM,, (PSS)=25 kDa nicht mehr existent ist und

in Ubereinstimmung mit Abb. 4.2 steht. Aus friiheren Arbeiten ist bekannt, dass exponen-
tielles Wachstum in der Regel durch die Di usion eines der beteiligten Polyelektrolyte in-
nerhalb der Multischicht hervorgerufen wird [Hoda und Larson, 2009, Haynie et al., 2011].
Die Dicke deyp ist als diejenige Schichtdicke zu verstehen, bei der das Wachstum vom Expo-
nentiellen ins Parabolische Ubergeht. Diese entspricht vermutlich der maximalen Strecke,
welche die PSS-Ketten durch freie Di usion wahrend der Préaparation zuriicklegen. Der da-
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KAPITEL 4. RESULTATE

Abbildung 4.4: exponentiell wachsender Ein uss des Schichtwachstums mit zunehmendem
PSS Molekulargewicht. Die Abbildung zeigt den Parametem ey, Welcher den Ubergang
vom exponentiell wachsenden Bereich in den parabolischen Bereich markiert (oben), die
dazugehorige Schichtdickelex, (Mitte) und die WachstumsexponentenC nachd(N) / €N
(unten). Abbildung aus [Nestler, 2015].

zugehorie WachstumsexponentC ist ein May fur die Wechselwirkung der adsorbierenden
PSS-Ketten mit der vorhandenen Multischicht. Je gréyerC ist, desto mehr PSS-Monomere
dringen wahrend der Adsorption in einer Multischicht mit der Schichtdicke d ein. Insgesamt
lasst sich das exponentielle Schichtwachstum durclaley, / eCN beschreiben. Nach Abb.
4.4 spricht vieles dafiir, dass das PSS dasjenige PE zu sein scheint, welches durch den Film
di undiert.

Um eine Di usion der PSS-Molekile im Film untersuchen zu kénnen, wurde die Metho-
de der Neutronenre exion gewahlt, 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 Wassén-situ gemessen wurden, wurden die einzelnen Schich-
ten bei der Neutronenre exion zunéchst prépariert, anschlieyend getrocknet und dann in
Luft vermessen. Eine Préparation mit ausschlieylich kurzem PSS, fuhrt (deutlich unter-
halb des Schwellwertes voiM (PSS =25 kDa) mit M (PSS = 3 ;8 kDa an Luft zu sehr
rauen Schichten. Um das Di usionsverhalten zu untersuchen wurde eine deuterierte Multi-
schicht, welche aus kurzen PSSd Molekilen bestehM, (PSSd = 3 ; 6 kDa), auf einer sta-
bilen Multischicht mit protoniertem PSS mit einer molekularen Masse vonM (PSS =76
kDa absorbiert. Abb. 4.5 zeigt links das Neutronenre exionspro | von (oben) einer Mul-
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tischicht bestehend aus langen PSSM (PSS = 76 kDa) bzw. langen PSSd Molekilen
(Mw(PSSd =80 kDa) mit einer Schichtsequenz von PEI/PSSe /(PDADMDA 159« /
PSSk )10/(PDADMA 150k /PSSdgok )7 (kurz p11d7) als Referenzschicht. Unten ist das Re-
exionspro | (rot) einer Multischicht bestehend aus protonierten langen PSS-Molekilen
(Mw(PSS = 76 kDa) und kurzen PSSd-Molekilen M, (PSS = 3;6 kDa) mit einer
Schichtsequenz von PEI/PSSex /(PDADMDA 159« /PSS76k ) 13/(PDADMA 150k /PSSd3:6k ) 10
gezeigt. Die rechte Seite zeigt das dazughorige Streulangendichtepro | der beiden Re exi-

Abbildung 4.5: Normalisierte Neutronenre exionskurven (a,b) und die daraus bestimmten
SLD-Pro le (c) von PDADMA/PSS Multischichten. M (PSSd, das Molekulargewicht von
PSSd, entspricht entweder dem Molekulargewicht des protonierten PSS ((a):1pd7, schwar-
ze Linie) oder ist sehr viel geringer ((b):p4dio, rote Linie). Zu Vergleichszwecken ist die-
Schichtdicke einer protonierten Box der zuletzt genannten Konformation gezeigtd(p14) =
57 nm). Das niedrige deuterierte Molekulargewicht von PSS di undiert in die protonierte
Box. Das PDADMA Molekulargewicht bleibt konstant (PDADMA 72« ). Die PEMs wurden
bei 0,1 M NaCl prapariert und bei 3% r.h. in Luft gemessen [Payvogel et al., 2016].

onspro le der linken Seite.

Das Re exionspro | aus ausschlieylich schwerem PSS Material (schwarze Re exionskurve
links oben) zeichnet sich durch ein Interferenzmuster von abwechselnd hoher und niedriger
Intensitat aus, was einem Streulangendichtepro | bestehend aus zwei homogenen Boxen
gleicher Dicke und einer moderaten Verschmierung (man spircht auch von interner Rau-
igkeit) von i 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 Re exionspro | eine kontinuierliche Abnahme der
Amplitude der Interferenzmaxima. Gleichzeitig wird die Re exionskurve durch eine lang-
wellige Oszillation mit geringer Amplitude tberlagert, weshalb die Re exion bei hohen
Qz-Werten nicht auf Null abféllt. Dies ist ein Indiz daflr, dass eine Schicht geringer Dicke
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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 ausschlieylich schwerem PSS bestehenden Multischicht, zeigt das
Streulangendichtepro | keinen wohl de nierten Ubergang von protonierter und deuterier-
tem Material. Stattdessen steigt das Streulangendichtepro I mit zunehmendem Abstand
vom Substrat kontinuierlich bis ungefahr 70 nm an, bis der SLD-Wert einer rein deuterier-
ten Schicht erreicht ist. Eine unabhangige Referenzmessung eines PEMs aus ausschlieylich
protoniertem Material bestehenden Multischicht mit 14 Schichtpaare ergab eine Schichtdi-
cke von 57 nm (in trockener Luft bei 3 % r.h.). Das Streulangendichtepro | zeigt demnach,
dass sich diese interne Grenz ache, infolge der PSSd Di usion durch die Schicht, vollstan-
dig au 6st und das PSSd in die darunterliegende Multischicht hineindi undiert. 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 di undiert.

Zusammengefasst lasst sich also sagen, dass PEMs, welche mit einem PDADMA Molekular-
gewicht unterhalb des Grenzwertes von 80 kDa, gebaut werden, stark vom PDADMA Mo-
lekulargewicht abhéngen. Man sollte berticksichtigen, dass PDADMA eine halb so groye 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 Ober &che adsorbiert [Fleer et al., 1993]. Der lineare Zuwachs
von d, als Funktion von M,,(PDADMA) legt die Vermutung nahe, dass PDADMA in
einer burstenartigen Konformation mit einem train und einemtail adsorbiert, ahnlich ei-
ner PE Monoschicht auf einem festen Substrat [Yim et al., 2000, Block und Helm, 2011,
Block und Helm, 2009, Fleer et al., 1993].

Auyerdem zeigen die in Abb. 4.5 dargestellten Ergebnisse, dass bei geringem PSS Mole-
kulargewicht von M, (PSS)= 3; 6 kDa, zunachst keine stabilen Schichten gemessen an tro-
ckener Luft hergestellt werden kdnnen (diese werden mit zunehmender Anzahl an Schicht-
paaren sehr schnell sehr rau), da ein starker Di usionsprozess innerhalb der Multischicht
statt ndet, wahrend bei Polyelektrolytmultischichten prépariert aus schwerem PSS mit

M (PSS)> 25 kDa, sowohl die Position der internen Grenz &che 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 Neutronenre exionsdaten von PEMs bestehend aus PDADMA und PSS gezeigt,
deren Molekluargewichte oberhalb der jeweiligen Schwellwerte liegen. Abb. 4.6 zeigt Mul-
tischichten welche aus PSSNl (PSS 76 kDa) und PDADMA ( M,,(PDADMA) = 322

kDa) prapariert wurden. Die linke Seite der beiden oberen Graphen zeigt jeweils die Neutro-
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nenre exionsdaten von Multischichten bestehend aus 25 (a) bzw. insgesamt 14 Schichtpaa-
ren (b). Die Filme bestehen jeweils aux protonierten und 25 x bzw. 14 x deuterierten
Schichtpaaren, abgekirzt durch pdss x bzw. pydis x. Rechts sind die dazugehdorigen SLDs
zu sehen und man erkennt deutlich die unterschiedliche Positon der internen Grenz &che im
jeweiligen PEM. (c) zeigt im Vergleich dazu unterschiedliche Multischichten gemessen mit
Rontenre exion zur Bestimmung der Schichtdicke d) und der Film-Luft Rauigkeit ( |y )-
Abb. 4.7 fasst die Ergebnisse der in Abb. 4.6 dargestellten Messungen zusammen und

Abbildung 4.6: Fresnelnormierte Neutronenre exionskurven (links) und die dazugehdren-
den SLD-Pro le (rechts) von PDADMA/PSS Multischichten. Es werden Multischichten
bestehend aus 25 (a) und 14 (b) Schichtpaaren gezeigt. Jeder Film besteht amspro-
tonierten und 25 x (a) oder 14 x (b) deuterierten Schichtpaaren (angegeben durch
pxdzs x beziehungsweise ydi14 «). Auf der rechten Seite wird die Anzahl an protonierten
und deuterierten Schichtpaaren angegeben. Bei denydss x Multischichten be ndet sich
die interne Grenz &che zwischen protoniertem und deuteriertem Block im linear wach-
senden Bereich des Films, wahrend bei den Multischichten mit der Struktur pdy4 x die
Grenz ache im parabolisch wachsenden Bereich des Films liegt.(c) Fresnelnormierte Ront-
genre exionskurven und die entsprechenden Elektronendichtepro le von Multischichten,
welche wie angegeben aus-Schichtpaaren bestehen. Alle PEMs sind au$; 1 mol/L NaCl,
PSSk, PSSk, und PDADMA 300« prapariert worden. Die Messungen wurden alle bei
3% r.h. in Luft durchgefihrt.

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

Zu sehen sind die Schichtdicken gemessen mittels Rontgenre exion in trockener Luft, ver-
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glichen mit der Position innerhalb einer Mutlischicht, gemessen mit Neutronenre exion
ebenfalls bei 3 % r.h.. Bis zum linearen Ubergang (hier bé\;j, = 15) sieht man, dass die
Schichtdicke der einzelnen Rontgenmessungen mit den internen Positionen innerhalb einer
Multischicht Gibereinstimmen. 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 d(N)= d(N) d(N 1),
so sieht man auch hier, dass diese Ubereinstimmen.

Im Falle der Neutronenre exionsmessungen ist d durch die Positionen der jeweiligen

Abbildung 4.7: Vergleich dreier Parameter einmal mit Réntgenre exion (schwarze Sym-
bole: linke Ordinate) und einmal mit Neutronenre exion gemessen (rote Symbole: rechte
Ordinate).(a) zeigt die Schichtdicke eines Films welcher aug Schichtpaaren (linke Ordina-
te) besteht und die Dicke einer protonierten Box mitx Schichtpaaren (rechte Ordinate).(b)
Dicke eines Schichtpaares an der Film/Luft Grenz &che (linke Ordinate) und der Abstand
zweier internen Grenz achen g d, x und px+1dn x 1, genannt Positionsabweichung (rech-
te Ordinate). (c) Ober &chenrauigkeit an der Film/Luft Grenz &che % (linke Ordinate,
gekennzeichnet durch Kreise) und der internen Rauigkeit i; (gekennzeichnet durch Ster-
ne, rechte Ordinate). Die internen Grenz achen eines pd,s x Films (rote o ene Sterne)
und pxdi4 x Filme werden hier beschrieben. Die gestrichelten Linien dienen der groben Ori-
entierung. Die meisten Filme wurden aus PDADMAg ok ,PSSek und PSSdyok préapariert.
Bei einer der Rontgenmessreihen wurde PDADMAgok verwendet(schwarze Quadrate).

internen Grenz ache gegeben. Wahrend des Filmwachstums ist die Dicke eines PDAD-
MA/PSS Schichtpaares bei Positionz bestimmt worden. Die Dicke der PDADMA/PSS-
Schichtpaare &ndert sich nicht, wenn weitere Schichten adsorbiert werden. Nachdem das
lineare Wachstum nachN 15 erreicht worden ist, wird d unabhangig von der Anzahl
der Schichtpaaren. Man sieht zwar, dass die Schichtdicke im linearen Bereich bei allen
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mit Neutronenre exion gemessen Rd,s x Filmen, um ungeféhr 13% dinner ist. Dies hat
zur Folge das d im Vergleich zu den Rontgenmessungen geringfligig kleiner ist.Dieser
E ekt kann auf eine eventuell geringere Salzkonzentration in der Praparationslésung der
Filme, welche fur die Neutronenmessung prapariert wurden zurtickgefuhrt werden. Nichts-
destotrotz sieht man in beiden Messreihen dass im linearen Bereichdj, konstant ist.
Zusatzlich streuen die durch Réntgen- bzw. Neutronenstreuung in trockener Luft gewon-
nenen Messwerte mehr als bei deim-situ durchgefiihrten ellipsometischen Messungen (vgl.
Abb. 3.10). Bericksichtigt man, dass im Falle der Réntgen- bzw. Neutronenre exionmes-
sungen unterschiedliche Filme miteinander verglichen werden und bei den ellipsometrischen
Messungen zwischen den einzelnen Beschichtungsschritten einer Préparation in Wasser ge-
messen wurde, so ist diese Streuung der einzelnen Messpunkte nicht verwunderlich. Ein
Vergleich der mit Rontgenre exion gemessenen Ober dchenrauigkeit mit der internen Rau-
igkeit int zeigt, dass die Breite der internen Grenz ache innerhalb des Films konstant
ist, wenn diese mindestens zwei Schichtpaare von der Film-Luft Grenz &che entfernt sind
[Soltwedel et al., 2010]. Was ebenfalls au allt ist, dass die Breite der internen Grenz ache
int unabh&angig von der Dicke eines einzelnen Schichtpaares ist, welche insgesamt um 60%
ansteigt( d=4 nmfirN =7 und d=6;5nmfiurN =16;17::;24> N, 15). Gleich-
zeitig ist die interne Rauigkeit um einen Faktor 2 geringer als die Ober achenrauigkeit,
aufgrund der Strati zierung der Grenz dche wéahrend des Trocknungsvorgangs. Unabhén-
gig davon ist die interne Rauigkeit geringer als der Gyrationsradius von PSS oder PSSd
in der bulk-Phase Rq = 6;5 nm), wodurch eine senkrecht durch den Film statt ndende
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 statt nden kann, muss die Ober &che als eine sogenannte
Reaktionsdi usionszone behandelt werden, in der die einzelnen Ladungen der Polyelektro-
lyte kompensiert werden kdnnen. Geht man davon aus, dass die langen Molekile in den
PSS-Lagen immobil sind, ndet 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 fur
PDADMA und PSS, keinerlei Di usionsverhalten innerhalb der Multischicht aufweisen und
keine Schwerpunktsbewegung der Polyelektrolyte statt ndet.
Nachdem bei PDADMA/PSS-Multischichten welche aus schweren PEs gebaut wurden,
keine internen Di usionsprozesse statt nden, sollen als nachstes 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 (My (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 zunachst systematisch das PSS-Molekulargewicht
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variiert. Als Erstes wurde ein geringes PSS-Molekulargewicht vom (PSS = 16; 8 kDa (<

M threshold = 25 kDa) bei gleichzeitig hohem PDADMA Molekulargewicht (M ,(PDADMA ) =
322kDa) gewahlt und die Anzahl an PDADMA/PSS Schichtpaaren variiert. Anschlieyend
wird das Molekulargewicht des Polyanions weiter reduziert und exemplarisch bei konstan-
ter Anzahl an Schichtpaaren miteinander verglichen.

In Abb. 4.8 werden Rontgenre exionsmessungen gezeigt und die Anzahl an PDADMA/PSS
Schichtpaaren vonN = 5 bis N = 15 wird variiert. Mit der Zunahme der Anzahl an

Abbildung 4.8: Rontgenre exionsmessungen (links) und die aus den Fits bestimmten Elek-
tronendichtepro le (rechts) von PEMs mit unterschiedlicher Anzahl an SchichtpaarenN .
Die verwendeten Molekulargewichte sindM, (PSS = 16;8 kDa und M, (PDADMA ) =
322 kDa. Die Polyelektrolytkonzentration pro Monomer betragt 1 mmol/L mit einer Salz-
konzentration von cyac) = 100 mmol/L. Alle Messungen wurden in trockener Luft ( 3%)
durchgefihrt.

Schichtpaaren N verringern sich die Abstdande 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 undin-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 fir die in Luft gemessenen Proben (jeder Messpunkt ent-
spricht einer einzelnen Probe, welche gebaut, getrocknet und anschlieyend vermessen wur-
de) mit denjenigen Proben deren Schichtwachstum in Wasseén-situ gemessenem wurde,
Ubereinstimmt. 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 kdnnte sein, dass dais-situ gemessene
Schichtwachstum bei M (PSS)E 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 Rontgenre exionsmessungen der Abb. 4.8.
Die o enen Symbole zeigernn-situ ellipsometrische Daten, deren Schichtdicke auf trockene
Umgebung an Luft extrapoliert wurde (d = (1  30%) du20). Die geschlossenen Symbo-
le zeigen die aus Rontgenre exionsmessungen gewonnene Schichtdicke an trockener Luft
(3 6% r.h.). Anhand des in Gleichung 3.61 angegebenen Schichtdickenverlauf im expo-
nentiell wachsenden Bereich vord(N) = (1  30%) e N wurde die Schichtdicke fiir die
entsprechende Zusammensetzung der Schicht modelliert, wobei furgilt: =35 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 Dampfung der Oszillation im Réntgenre-
exionspro | (siehe Abb. 4.8) und damit auch die Film-Luft Rauigkeit ( 1y ) mit der An-
zahl an Schichtpaaren zu. Dies wurde bei hohen PSS-Molekulargewichten vé,, (PSS)>

M lreshold = 25 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 s Uber N der
Rontgenre exionsmessungen von Abb. 4.8. Die Abbildung zeigt einen linearen Verlauf der
Film-Luft Rauigkeit bei einem PSS-Molekulargewicht vonM,,(PSS)= 16; 8 kDa. Sie steigt
von it (5) =1;69nm auf % (15) = 3;8 nm mit der Anzahl an deponierten Schichtpaa-
ren N an. Eine weitere Reduzierung des PSS-Molekulargewichts zeigt einen leicht hdheren
Anstieg der Rauigkeit mit der Zunahme an Schichtpaaren auf (siehe Re exionskurven mit
den zugehdorigen Elektronendichtepro len 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 waren um dieses Verhalten zu quanti zieren.

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 Umstanden in trockener Luft stabil sind. Bei den in trockener
Luft vermessenen Proben stellt jeder Messpunkt jeweils eine Probe dar, welche prapa-
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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 ( ) in Abhangigkeit der Anzahl an Schichtpaaren bei unterschiedlichen
PSS-Molekulargewichten bei einem PDADMA-Molekulargewicht vonM,,(PDADMA) =
322 kDa. Die Substrat Rauigkeit von Si wurde g = 0:3 nm angenommen. Die durch-
gezogenen Linien vorN > 5 entsprechen linearen Fits in diesem Bereich. Die gestrichelten
Linien dienen der Orientierung. Neyxp, und Njin markieren den Ubergang vom exponentiel-
lem zu parabolischem Wachstum beM,(PSS)= 16:8 kDa bzw. bei M, (PSS)= 75; 6 kDa
vom parabolischem zum linearen Wachstum. Alle Messungen wurden in Luft be3% r.h.
durchgefihrt.

Abbildung 4.11: Rdntgenre exionsmessungen (links) und aus den Fits bestimmen Elek-
tronendichtepro le 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 anschlieyend vermessen wurde. Ubersteigt das Molekulargewicht
von PSS bzw. PDADMA die jeweiligen Schwellwerte vorM feshold (pSS)y= 25 kDa bzw.
M threshold (PDADMA) = 80 kDa, zeigen Réntgenre exionsmessungen eine gute Reprodu-
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Abbildung 4.12: Rontgenre exionsmessungen (links) und aus den Fits der Re exionsmes-
sungen gewonnenen Elektronendichten von zwei Multischichten mit schwerem PDAD-
MA Molekulargewicht (M,,(PDADMA) = 322 kDa) und leichtem PSS-Molekulargewicht
(Mw(PSS)x 6;5 kDa) mit folgender Filmarchitektur: PEI/PSS/(PDADMA/PSS) , mit
entwederx = 4; 9. Der Ubersicht halber sind beide Kurven vertikal zueinander verschoben.

Abbildung 4.13: Rontgenre exionsmessungen (links) und aus den Fits bestimmten Elek-
tronendichtepro len (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) 4 (N =5).
Der Ubersicht halber sind beide Kurven vertikal zueinander verschoben.

zierbarkeit und auch eine relativ konstante Film-Luft Rauigkeit ( 4 ). Neutronenre exi-
onsmessungen bestatigen ebenso, dass keine Schwerpunktsbewegung der PEs innerhalb des
Films auftritt.

Wird jedoch M Ireshold (pSS)= 25 kDa mit M, (PSS < 25 kDa unterschritten, so zeigen
Neutronenre exionsmessungen durch eine Verbreiterung der internen Grenz ache (inter-
ne Rauigkeit ( int)), eine eindeutige Schwerpunktsbewegung der leichten PSSd-Molekile
durch den Film. Ein zusétzlicher E ekt der durch Rontgenre exion 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 () mit Abnahme
des Molekulargewichts immer gréyer wird, im Gegensatz zum Schichtwachstum bei einem
PSS-Molekulargewicht vonM, (PSS)> 25 kDa.
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4.3 Ein uss binarer PDADMA-Mischungen auf das Schicht-
wachstum

In den vorherigen Abschnitten wurde die Abhéngigkeit 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 ndet beim Unterschreiten eines Grenzwertes von

M threshold (pDADMA) = 80 kDa der Ubergang von parabolischem zum linearen Wachs-
tumsbereich friher statt und Njj, nimmt ab. Oberhalb der Grenzwerte ist in beiden Fallen
kein Ein uss des Molekulargewichts auf das Schichtwachstum erkennbar. Ein gegenteiliger
E ekt wird hingegen beim Unterschreiten des PSS Grenzwertes vom lhreshold (psg) =

25 kDa beobachtet. Es entsteht zusatzlich ein exponentieller Wachstumsbereich welcher
nach Neyp Schichtpaare in das parabolische Wachstum Gbergeht.

Nun soll durch binadre Mischungen der Ein uss der Molmassenverteilung der PDADMA
Adsorptionslésung auf das Schichtwachstum untersucht werden. In einem ersten Versuch
wird schrittweise der Anteil von schwerem PDADMA mit M,,(PDADMA) = 322 kDa >

M threshold - = 80 kDa (PDADMA 32x) in einer PE Adsorptionslésung welches leichtes
PDADMA mit M,,(PDADMA ) = 34;8 kDa < M Jfreshold = 80 kDa (PDADMA 3438 kpa)
enthalt, variiert. Man beachte dass sich die beiden Molekulargewichte um eine Gréyenord-
nung unterscheiden. Das entsprechende PSS-Molekulargewicht liegt oberhalb des Grenz-
wertes von PSS und betragtM,, (PSS = 76 kDa. Zur Variation des Anteils der schwerem
PDADMA-Molekiile wird folgender Molenbruch de niert

C(PDADMA 322K) .
C(PDADMA 322K) + C(PDADMA 34;8K) '

ppADMA (322 kDa) = (4.1)
wobei c(PDADMA 322¢) und c(PDADMA 348« ) die jeweilige Polyelektrolyt Molekilkon-
zentration innerhalb der Adsorptionslosung ist. Unabhangig von der Zusammensetzung
der Losung betragt die Konzentration des PDADMA Monomers 1 mmol/L.
Abb. 4.14 zeigt ellipsometrische Messungen des Schichtwachstums bei unterschiedlichem
poapma (322 kDa). Bei allen Messungen wéchst die Multischicht zunachst parabolisch
und geht nachN i, Schichtpaaren in das lineare Wachstum tber. Mit ansteigendem ppapma
(322 kDa) ergibt sich fir den parabolischen Wachstumsbereich ein starkerer Anstieg und
der Ubergang von parabolischem zu linearem Wachstum ndet erst bei einer hoheren An-
zahl an Schichtpaare statt, was ein Anstieg von d;, zur Folge hat. Dies bedeutet dass
sowohl , Ny, als auch dj, mit ansteigendem ppapma (322 kDa) héhere Werte anneh-
men. Der begleitete Anstieg istim 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 SchichtparameteNj, und dj,. Beide Parameter zeigen
eine lineare Abhangigkeit von ppapma (322 kDa) und andern sich um mind. einen Faktor
2 (7 Ny 15 bzw. 5 nm diin 13 nm). Dieses Verhalten suggeriert eine ideale
Mischung, namlich dass der Anteil der PDADMA-Molekile 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 d (b) tber N aufgetragen. Die Mo-
lekulargewichte betrugen PDADMA3,o« und PDADMA 35¢ bei PSSek . Dabei wurde der
Molenbruch ppapma (322 kDa) variiert. Die Schichten wurden alle bei einer Salzkon-
zentration von 0,1 mol/L NaCl hergestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen Fits,
welche nach GI. 3.58 und GI. 3.61 bei gleichen Parameteid;, und berechnet wurden.
Ny, markiert hierbei den Ubergang von parabolischem zu linearem Wachstum, welche
durch die entsprechenden Pfeile markiert wurden.

dass jedes PDADMA-Molekiil, welches die Ober ache erreicht auch adsorbiert.
Bei einigen Schichten wurde der Ein uss 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 ware
[Fleer et al., 1993]. Der Unterschied zu neutralen Polymeren ist, dass geladene Polymere
aufgrund der elektrostatischen Natur der Monomere, eine gréyere Adsorptionsenergie pro
Monomer aufweisen. Dies konnte der Grund dafiir sein, warum die kurzen nicht von den
langen PE-Ketten ersetzt werden, auch nicht bei hdheren Adsorptionszeiten.
Liegt eine ideale Mischung vor und die Zusammensetzung der Multischicht entspricht der-
jenigen in der Adsorptionslésung, so kann djj, als Funktionvon ppapma (322kDa) durch

din = pPpabma (32ZDa) diin (PDADMA 320¢ )+ ppapma (35kDa)  diin (PDADMA 35 )
mit  djin (PDADMA 350¢) = 12;7 nm und  djj, (PDADMA 35¢) = 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 binaren
PDADMA-Mischungen. (a) zeigt den Parameter d;,, 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 bindare Mischungen
gezeigt; Das PDADMA-Molekulargewicht von PSS wurde konstant gehalten und ist ange-
geben. (b) Njin, die Anzahl an Schichtpaare bei der das lineare Wachstum einsetzt, tber
den Molenbruch ppapua (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 voiNji, = dj,[nm] +4.
druck:
X/I .
din = poabMA (Mw(i)) din (PDADMA w1, (iy)
componenti=1 (4-2)

und M, (PSS > M [veshold = 25kpg

mit i
p CPDADMA (Mw(l))_ : (4.3)

j cppapma (Mw(j))
Der entsprechende ParameteNi, ergibt sich nach dem im reinen System gefundenen Zu-
sammenhangN;, = dn +4. Die in Abb.4.15 durchgezogenen Linien entsprechen dieser
idealen Mischung und wurden nach Gl. 4.2 bzw. druciNj, = dn +4 berechnet. Um Gl.
4.2 auf seine Universalitat hin zu testen, wurden terndre Mischungen durchgefihrt. Abb.
4.16 zeigt eine solche durchgefiihrte Messung. Die gestrichelte Linie zeigt die Dicke eines
Schichtpaares im linearen Bereich dj, berechnet nach GI. 4.2. Die gemessenen und nach
Gl. 4.2 berechneten Parameter dj, 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 nachsten Schritt soll geprift werden, ob sich die Ergebnisse dér-situ durchge-
fuhrten ellipsometrischen Messungen auch fir 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 Rontgenre exionsmessungen an Luft von

ppADMA (Mw (i) =
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Abbildung 4.16: (a) Dicke einer Multischicht, welche aus einer ternaren PDADMA- Mi-
schung (wie angegeben) bei PS& hergestellt wurde. (b) zeigt die die Dicke der jeweiligen
obersten Doppelschicht d. Die gestrichelte Linie in (b) zeigt den nach Gl. 4.2 zu erwar-
tenden Schichtdickenzuwachs im linearen Wachstumsbereich.

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

poapmA (M w)[%] d jin [nmM]

24 kDa 35kDa 72kDa 210kDa 322 kDa | exp theorie
56 30 14 8,6 7,0
60 10 30 9,7 7,1
60 39 1 59 7,0
15 50 35 10,0 9,7

PDADMA/PSS-Multischichten mit unterschiedlicher Zusammensetzung der PDADMA Ad-
sorptionslosung. Diese Proben wurden nach dddipping Methode prapariert und anschlie-
yend an trockener Luft (3 6% r.h.) vermessen. Dabei entspricht jeder Messpunkt einer
praparierten Probe. Der linke Graph zeigt expemplarisch drei Messungen béll = 20
Schichtpaaren. Zwar streuen praparationsbedingt die Messpunkte deutlich mehr als bei
denin-situ praparierten Multischichten, jedoch folgt der Trend des in Abb. 4.2 dargestell-
ten Verlaufs, so dass die binaren PDADMA-Mischungen auch an Luft eine ideale Mischung
zeigen.

Zusatzlich zeigt Abb. 4.18 unterstitzend, dass die Multischichten bei eineN =20 bzw.

N = 20;5 (PDADMA-terminiert) sehr homogen sind und eine Rauigkeit von1;2 1;5nm
aufweisen, unabhéangig von der terminierenden Schicht des PEM.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, welchen Ein uss die Zusammensetzung der
PDADMA- Adsorptionslosung auf das Schichtwachstum eines PEM hat. Dieses verhalt
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 Rontgenre exionskurven von PEM, welche aus ei-
ner bindren PDADMA-Mischung (wie angegeben) bei einenM ,(PSS)= 76 kDa prapariert
wurden. Die Multischichten bestehen ausN = 20 Schichtpaaren mit der Schichtarchitektur
PEI/PSS/(PDADMA/PSS) 19. Die PDADMA-Molekulargewichte sind PDADMA 3,0« und
PDADMA 45« gewahlt. Der Molenbruch wurde wie angegeben variiert. Der Ubersicht hal-
ber sind die Re exionskurven vertikal zueinander verschoben. Die durchgezogenen Linien
entsprechen den Fits. Das Inlet zeigt das zu den Re exionsdaten gehéhrende Elektronen-
dichtepro |, bei dem die Position z = 0 der Substrat-Schicht Grenz ache entspricht. Rechts:
Schichtdicke der PEM (oben) und Schichtdickenzuwachs Uber der Anzahl an Schichtpaaren.
Alle Proben sind aus0O; 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 Ein uss binédrer PSS-Mischungen auf das Schichtwachs-
tum

Nachdem im vorherigen Abschnitt der Ein uss 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 vonM reshold (P DADMA ) = 80 kDa. Fiir die PSS-Adsortionslésung
wird analog zu Gl. 4.1 ein Molenbruch de niert. Die PSS-Molekulargewichte werden so
gewahlt, dass ein Molekulargewicht mitM,, (PSS = 76 kDa (PSS;ex) oberhalb des PSS-
Grenzwertes vonM [reshold (psq) = 25 kDa und das andere Molekulargewicht mitM , (PSS

= 8; 6 kDa (PSSs:6k ) unterhalb des Grenzwertes und somit im exponentiellen Wachstums-
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Abbildung 4.18: AFM Aufnahmen von PEMSs, welche aus einer binaren PDADMA-
Mischung aus PDADMA 35« und PDADMA 322K mit  ppaDmA (322 kDa)= 0;3 gebaut
worden sind. In beiden Fallen wurde PS&y als Polyanion verwendet. Links: Eine mitN =
20;5 Schichtpaaren praparierte Multischicht (PEI/PSS/(PDADMA/PSS) 1o/PDADMA)
und damit im linearen Wachstumsbereich. Rechts: PSS-terminite Multischicht bestehend
ausN = 20 Schichtpaaren mit folgender Architektur PEI/PSS/(PDADMA/PSS) 19. Beide
Schichten wurden mit einer Salzkonzentration von 0,1 mol/L NaCl und bei einer Polyelek-
trolytmonomerkonzentration von cpg = 1 mmol/L prapariert.

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

c(PSSek)
o(PSSrek ) + c(PSSgek)

pss(76 kDa) = (4.4)
mit der jeweiligen Molekiilkonzentration c(PSSex ) und c(PSSg.ex ). Zunachst werden, wie
zuvor, ellipsometrischein-situ Messungen in Wasser durchgefuhrt, um das Schichtwachs-
tum im Detail beschreiben zu kénnen. Abb. 4.19 zeigt die Schichtdickel von binaren
PSS-Mischungen und den Schichtdickenzuwachs pro deponiertem Schichtpaard. Man
sieht bereits bei pss(76 kDa) = 5% kein exponentielles Wachstum mehr und die Schicht
wachst lediglich parabolisch und geht beN i, Schichtpaaren in den linearen Wachstumbe-
reich Uber. Dies legt die Vermutung nahe, dass fiir pss(76 kDa) 5% auschlieylich schwe-
res PSS-Molekulargewicht adsorbiert und das Wachstum maygeblich bestimmt. Daraufhin
wurde pss(76 kDa) weiter reduziert, sodass pss(76 kDa) < 5% liegt und sich der Anteil
von leichten Molekdilen in der Adsorptionslésung weiter erhdht (siehe Abb. 4.20). Diese Ab-
bildung zeigt ellipsometrischein-situ Messungen in Wasser von exponentiell wachsenden
Multischichten. Gezeigt werden die Schichtdicked (a, d, g, j), der Schichtdickenzuwachs pro
deponiertem Schichtpaar d (b, e, h, k) und das Verhaltnis von Schichtdicke zu Schichtdi-
ckenzuwachgd= d (c, f, i, I). Der Ubersicht halber wird an dieser Stelle auf die Darstellung
des parabolischen Wachstumsbereiches verzichtet. Qualitativ lasst sich die Schichtdicke im
exponentiellen Wachstumsbereich durctd(N) €N beschreiben und naciNex, Schicht-
paaren geht das Schichtwachstum in das parabolische Wachstumsregime tdber. Am En-
de des exponentiellen Wachstumsregimes betragt die Schichtdick#{Neyp) = 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
PSSk und PSSk bei PDADMA 159« und Variation des Molenbruchs pss(76 kDa).

(a) Schichtdicke d einer PDADMA/PSS Multischicht und (b) die Dicke eines Schichtpaa-
res d an der Film/Wasser Grenz ache tber der Anzahl an SchichtpaarerN . Anhand des
Parameters d kann Njj; gut bestimmt werden. Die Schichten wurden alle bei einer Salz-
konzentration von 0,1 mol/L NaCl hergestellt. Zur Bestimmung von Ney, wird an dieser
Stelle auf Abb. 4.20 verwiesen.

Ketten durch freie Di usion wahrend der Praparation zuriicklegen, siehe [Nestler, 2015].
Wie [Nestler, 2015] bereits darlegte ist die zurtickgelegte Strecke proportional zur Wur-
zel der Di usionszeit. Des Weiteren wurde der Ein uss 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 Di usionszeit,
sondern die Di usionszone (exp) innerhalb der Multischicht. Bei einer Verdopplung des
PSS Molekulargewichts, halbiert sich die Di usionszone vordexp, = 80 nm auf dexp = 36
nm und Neyp Wird ebenfalls halbiert von Ney, = 21 auf Nexp = 10 Schichtpaaren. Werden
PEM aus einer bindren PSS-Mischung prépariert, so wird die Di usionszone bereits bei
einem Anteil des schweren PEs von pss(76 kDa) = 0;05% um 60% des urspriinglichen
Wertes vondeyp = 80 nm auf dexp = 50 nm und Neyp VON Nexp = 21 nm auf Nexp = 18 nm
reduziert. Erweitert man Abb. 4.4 mit den Wachstumsparametern, welche man durch die
ellipsometrischen Messungen in Abb. 4.20 bestimmt hat, erhalt man Abb. 4.21. In Abb.
4.21 wird der Einuss einer binaren Mischung auf die WachstumsparameteMNey, und
dexp Und den WachstumsexponenterC des exponentiellen Wachstums gemagi(N ) eCN
dargestellt. Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, dass beim Adsorptionsprozess die
schweren PSS-Molekiile bevorzugt an der Ober ache adsorbieren und die leichten aufgrund
der geringeren Linienladungsdichte verdréngt werden.

Um diese Hypothese zu bestétigen, wurden zusatzlich Neutronenre exionsmessungen 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% binaren PSS-Mischung (j-1). Ge-
zeigt wird die Schichtdicke der Multischicht d(N) (a, d, g, j) und das oberste Schichtpaar
an der Film-Luft Grenz ache d (b, e, h, k), sowie das Verhaltnisf (N) = d(N)= d(N)(c,

f, i, I) aufgetragen Uber die Anzahl an SchichtpaarenN . Die entsprechenden Wachstums-
bereiche werden durch den Anstieg vorf (N) beschrieben. Der Ubergang zwischen dem
exponentiellem und parabolischem Wachstum ndet beiNey, Schichtpaaren statt. An die-
ser Stelle hat die Schicht eine Schichtdicke Vortlexp(Nexp) = eCNew. Das PDADMA
Molekulargewicht lag bei 159 kDa. Die Salzkonzentration betrug 0,1 mol/L NaCl; Die
Adsorptionszeit war 30 min fur jede Polyelektrolytschicht [Payvogel et al., 2016].

trockener Umgebungsluft (0 % r.h.) durchgefiihrt, welche in Abb. 4.22 gezeigt werden.
Die hierfur verwendeten Siliziumwafer besayen dafur eine 35-45 nm Oxidschicht, um den
Kontrast der Neutronenre exionsmessungen zu erhdéhen und die Wahl der freien Para-
meter reduzieren zu kénnen. Auf den Wafern wurde jeweils ein PEM adsorbiert, dessen
PSS-Adsorptionslésung aus einer binaren Mischung bestand. Diese setzte sich aus leichten
PSS-Molekilen mit My, (PSS = 10;6 kDa bzw. M (PSS = 8;6 kDa und einem Anteil
von schweren PSSd Molekuilen in der Adsorptionsldsung vonpssg(80; 8 kDa) zusammen.
Die Streulingendichte von Silizium wurde auf SLD(Si 2:073 10 8A Z und die von Si-
liziumdioxid auf SLD(SIO)= 3;617 10 A ? festgelegt. Desweiteren wurde die Rauigkeit
zwischen Si und SiQ auf s = 5A und die von SiO, zum PEM auf sjo, = 4A gesetzt.
Damit verbleiben als freie Fitparameter die Streuldngendichte vom PEM (SLD(PEM)), die
Schichtdicke der Multischicht d, die Dicke der Oxidschicht d(SiO,) und die Rauigkeit zur
Luftseite ( s )-

Mit der Zunahme an schweren Molekllen innerhalb der PSS-Adsorptionslésung zeigen
die Re exionsmessungen (links) bis pssq(80 kDa) = 0; 1% lediglich einen schwachen Un-
terschied in ihrem Prol. Erst bei pssq(80 kDa) = 0;2% ist das zweite Maximum bei
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Abbildung 4.21: WachstumsparameterNeyp (a), dexp (b) und WachstumsexponentC (c)
des exponentiell wachsenden Bereichs in Abhangigkeit des PSS-Molekulargewichts. Der
Ubergang vom exponentiell zum parabolisch wachsenden Bereich ndet beiexp(Nexp) =

e CNew statt. Zusétzlich wird der Ein uss einer bindren PSS Mischung der Adsorptions-
l6sung auf die Parameter dagestellt.

einem Q, von ungefahr 0,03 A ! augeprégter und das nachfolgende Maximum ist weg-
gedampft worden, was als eine Erhéhung der Streul&ngedichte interpretiert werden kann
(grine Kurve im SLD-Pro I). Mit der Zunahme von  pssq(80; 8 kDa) wird vermehrt eine
Uberstruktur im Re exionspro | erkennbar, was mit einer Erhdhung des Streuldngendich-
teniveaus erklart werden kann.
Anhand des aus den Re exionsmessungen bestimmten Streulangendichtepro Is erkennt
man, dass mit Zunahme der Konzentration der schweren PSSd-Molekiile bereits bepssqg
(80; 8 kDa) = 0;2% ein deutlicher Anstieg der Streulangendichte der Polyelektrolytmul-
tischicht zu beobachten ist, welche einen Wert von SLD pssq(80;8 kDa) = 0;2%) =
1:52 10 ¢ A 2 annimmt. Bei pssd(PSSO = 6% hat das Streuldngendichtepro | bereits
das Niveau der Streulangendichte von Multischichten, welche zu 100 % aus deuteriertem
PSSd bestehen, mit SLD pssq(80; 8 kDa) = 6%) = 2 : 74 10 8 A ? angenommen (siehe
z.B. das Streulangendichtepro | des deuterierten Blocks in Abb. 4.6). Demzufolge be ndet
sich ausschlieylich schweres PSSd in der Multischicht und das leichte protonierte PSS ad-
sorbiert wahrend der Beschichtung nicht dauerhaft an der Ober &che.
Abb. 4.23 zeigt die aus Abb. 4.22 bestimmten Streulangendichten in Abhangigkeit von
pssd (80; 8 kDa). Die Streulangendichte steigt an bis sie bereits bei pssq(80; 8 kDa) =
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Abbildung 4.22: Normierte Neutronenre exionspro le (links) und die dazugehdrigen
Streulangendichtepro len fur PEMs (rechts), gebaut aus bindren PSS-Mischungen
mit variiertem Molenbruch  pssq(80; 8 kDa) bei einem PDADMA Molekulargewicht
von M, (PDADMA ) = 159 kDa. Die verwendeten PSS Molekulargewichte betrugen
Mw(PSS = 80;8 kDa sowie 10,6 kDa. Bei pssq(80;8 kDa) = 6% wurde ein PSS-
Molekulargewicht von 8,6 kDa verwendet. Der Siliziumwafer besitzt zusatzlich zur na-
tiven eine 35-45 nm dicke Oxidschicht, um durch weniger freie Parameter eine bessere
Bestimmung der SLD zu ermdglichen. Der PEM beginnt beiz = 0. Die Schichtarchi-
tektur lautet PEI/PSS/(PDADMA/PSS) ¢ bzw. PEI/PSS/(PDADMA/PSS) i7. Die gestri-
chelten Linien (rechts) markieren die Streulangendichten bei Multischichten, welche aus-
schlieylich aus protoniertem PSS ( pssq(80;8 kDa) = 0, blau) bzw. deuteriertem PSSd
( pssd(80;8 kDa = 100%, rot) prapariert wurden. Die Neutronenre exionspro le sind
vertikal zueinander verschoben. Gemessen wurde bei nominell 0 % r.h..

5% das Streuldngendichteniveau einer Multischicht gebaut aus ausschlieylich deuterier-
tem PSSd-Molekilen annimmt. Die Neutronenre exionsexperimente bestatigen demnach
die Resultate der ellipsometrischen Messungen und zeigen, dass bei einer binaren PSS-
Mischung bereits ein Anteil von pssq (80; 8 kDa) = 5% der schweren PSSd Molekile in
der Adsorptionslésung ausreicht, um die leichten Molekile aus dem Film zu verdrangen.
Da die Streulangendichte ein May fur das in der Multischicht deponierte Material ist, soll
zunachst der Anteil der deuterierten Monomere im PEM ( pssg, im ) bestimmt werden.
Der Anteil der deuterierten Monomere ergibt sich aus den Streuldngendichten der Filme
und lautet:

_ m(PSS@ Im _ SLD SLDprot
PSSd, Im = m(PSSY m + M(PSYm  SLDgeut SLDprot |

(4.5)

mit der Anzahl der PSSd Monomere im Film (n(PSSJ |, ), der Anzahl der PSS Monomere
im Film (m(PSS m ) und der Streulangendichte einer protonierten Box (SLDot ), Sowie
der Streulangendichte einer deuterierten Box (SLReyt). M6chte man hingegen den Anteil
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Abbildung 4.23: Die aus Abb. 4.22 bestimmten Streuldngendichten tGber den Anteil schwe-
rer PSSd Molekile pssq(80; 8 kDa) in Losung. Bei den geschlossenen Punkten handelt es
sich um PEM, welche mit einem PSS-Molekulargewicht vorM , (PSS = 8 ;6 kDa prapa-
riert wurden. Die o enen Datenpunkte entsprechen Streulangendichten von Multischichten,
deren PSS-Molekulargewicht beiM,, (PSS = 10;6 kDa liegt. Die schwarzen gestrichel-
ten Linien markieren die Streulangendichte fir eine nur aus protonierten PSS-Molekilen
( pssd(80:8 kDa) = 0% mit SLD= 1;13 10 ® A ?) bzw. nur aus deuterierten PSSd-
Molekiilen praparierte Multischicht (  pssq(80; 8 kDa) = 100% mit SLD=2:73 10 6 A ?).
Die schwarze durchgezogene Linie entspricht dem SLD-Verlauf, wenn eine ideale Mischung
vorlage (SLD( pssa(80;8 kDa)) =  pssqg SLDpssq+(1 pssd) SLDpss). Das verwendete
PDADMA-Molekulargewicht liegt bei M,,(PDADMA ) = 159 kDa.

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

Pssd, |
PSsd, Im = X (PSSd) - (4.6)

Pssd, Im  y(psg ( Pssd, im 1)
mit dem Polymerisationsgrad von PSSd K (PSSd) bzw. PSS X (PS9)

Mw (PSS9

. My (PSS
Mo(PSSq

X (PSSQ = Mo(PSS’

X(PS9 = 4.7)

Abb. 4.24 zeigt mit den aus Abb. 4.22 bestimmten Streulangendichten, die berechneten

Monomer- bzw. Molekilanteile der PSSd-Molekiile in der jeweiligen Multischicht. Der An-

teil der PSSd Monomere ( pssd, Im ) bzw. Molekule innerhalb der Polyelektrolytmulti-

schicht ( pssd, 1m ) Steigt mit dem Anteil der PSSd-Molekule in der Adsorptionsldsung
pSSd(SO; 8 kDa). Bei

pssd(80; 8 kDa) = 5% betragen pssd im (80;8 kDa) bzw. pssq 1m (80; 8 kDa) gleich
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Abbildung 4.24. Monomeranteil pssd. Im (80; 8 kDa) bzw. Molekilanteil
pssd, Im (80;8 kDa) im jeweiligen PEM, berechnet aus den in Abb. 4.22 und Abb.
4.23 gezeigten Streulangendichten der Neutronenre exionsmessungen deren PSS-
Adsorptionslésung aus einer bindren Mischung besteht (geméay Gl. 4.4, 3.59, 4.6 und
4.7). Wahrend die oenen Symbole PEMs zeigen, deren PSS-Molekulargewicht bei
Mw (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

betragt M,,(PDADMA ) = 159 kDa.

100%und der PEM enthélt ausschlieylich schweres PSSd mim ,(PSSd = 80; 8 kDa.

Die aus den Neutronenre exionsmessungen bestimmten Zusammensetzungen der Polyelek-
trolytmultischichten zeigen deutlich, dass bei einem PSS Beschichtungsschritt mit einer bi-
naren Mischung bestehend aus leichten PSS und schweren PSSd Molekilen, mehr schweres
PSSd an die Ober dche adsorbiert, als leichte PSS Molekile. Es bleibt jedoch die Fra-
ge o en, was der molekulare Mechanismus ist. Das Modell exponentiell wachsender PEM
beruht auf dem so genannteriN und OUT Di usionsmodell, bei dem mindestens ein Po-
lyelektrolyt durch die gesamte Multischicht oder aus ihr wieder hinaus di undieren kann
[Lavalle et al., 2004, Porcel et al., 2006, Porcel et al., 2007]. Eine moégliche Hypothese ist,
dass aufgrund dedN und OUT Di usion leichte PSS Molekile wieder aus der Multischicht
raus di undieren, wahrend schweres PSSd aufgrund seines hohen Polymerisationsgrades
den Film nicht wieder verlassen kann.

Um diese Hypothese zu Uberprifen wurde in einem néchsten Schritt die PSS Adsorptions-
zeit variiert. Die Schichtarchitektur ist in diesem Fall Si/SiO ,/PEI/PSS/(PDADMA/PSS) .
Der Anteil der schweren PSSd Molekile in der Adsoptionslésung wurde auf 5 % festgelegt.
Bei einer solchen bindren Mischung adsorbieren, im Fall der 30 min Adsorptionszeit, le-
diglich die schweren PSSd Molekile an der Ober &che. Wahrend die Adsorptionszeit des
PDADMA Beschichtungsschritts 30 min betrug, wurde in Abb. 4.25 die Adsorptionszeit
fur die PSS Adsorption zunadchst auf 10 min und anschlieyend auf 5 min verringert. Bei
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Abbildung 4.25: Neutronenre exionsmessungen (links) und die daraus bestimmten Streu-
langendichten (rechts) bei unterschiedlichen PSS-Adsortionszeiten. Die Adsoptionszeit fur
PDADMA ist konstant bei ty4s = 30 min. Die Polyelektrolytmultischicht hat die Schicht-
architektur von Si/SiO »/PEI/PSS/(PDADMA/PSS) 4. Die PSS Adsorptionslésung enthalt
eine bindre PSS Mischung bestehend aus leichten PSS-Molekiled ( (PSS = 10; 6 kDa)
und schweren PSSd MolekilenN,(PSSd = 80; 8 kDa). Der Anteil der schweren PSSd
Molekuile in der Adsorptionslosung liegt bei pssq(80; 8 kDa) = 5% . Die Neutronenre e-
xionspro le 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 Streulangendichte einen Wert an, die
auch eine aus ausschlieylich schwerem PSSd gebaute Multischicht annehmen wirde. Bei
einer Adsorptionszeit von 10 min verringert sich zum Einen die Schichtdicke des PEM
(die Abstéande der Maxima nimmt ab), zum Anderen wird die Einhlllende zunehmend ge-
dampft, was eine Reduktion der Streuldngendichte bedeutet. Das Streul&dngendichtepro |
(rechts) zeigt eine deutliche Abnahme und liegt zwischen dem Streuldngenniveau einer aus
deuteriertem PSSd (SLQieut = 2;73 10 8 A 2) und einer aus protoniertem PSS gebauten
Multischicht (SLD prot = 1;13 10 © A 2). Eine weitere Verringerung der Adsoptionszeit
fuhrt zu einer geringfiigig diinneren Schicht und eine weitere jedoch geringere Herabsetzung
der Streulangendichte. Demnach be ndet sich weniger deuteriertes Material im PEM als
bei 30 min Adsorptionszeit.

Erneut lasst sich hier der Anteil der deuterierten Monomere ( pssd, Im ) bzw. Molekile

( pssd, 1m ) in der Multischicht bestimmen. Abb 4.26 zeigt den Anteil der deuterierten
Molekule in einer Polyelektrolytmultischicht (linke Ordinate, schwarz) mit der dazugeho-
rigen Schichtdicke (rechte Ordinate, griin) beiN = 10 Schichtpaaren in Abhangigkeit der
Adsorptionszeit von PSS. Der Anteil der schweren PSSd Molekile im PEM zeigt einen
linearen Verlauf der Adsorptionszeit. Die Schichtdicke nimmt zunéchst stark zu und geht
zwischen nach 12 min in Sattigung, allerdings sind weitere Messungen erforderlich um die-
sen Trend zu bestatigen.

Diese Messungen zeigen einen kurzfristigen Eintrag der leichten PSS-Molekiile in den PEM
bei Adsorptionszeiten unterhalb von 30 min. Zwar bendétigt das schwere PSSd aufgrund
seiner Masse langer bis es zur Ober &che di undiert ist (siehe Di usionskoe zient in Tab.
3.1), jedoch ist es aufgrund der hoheren Anzahl an Ladungen stéarker an der Ober &che
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Abbildung 4.26: Anteil der PSSd Molekile pssq, im (80; 8 kDa) im PEM der in Abb. 4.25
gezeigten Neutronenre exionsmessungen in Abhangigkeit der Adsorptionszeit der PSS-
Adsorptionslosung (schwarz, linke Ordinate). Der Anteil der PSSd Molekile in der Adsop-
tionsldsung betragt pssq(80; 8 kDa) = 5% . Die durchgezogene schwarze Linie entspricht
einem linearen Fit. (Grun, rechte Ordinate) Schichtdicked in Abhangigkeit der Adsorpti-
onszeit. Die griin gestrichelte Linie dient zur Fihrung des Auges. Die untersuchten PEMs
bestehen ausN = 10 PDADMA/PSS Schichtpaaren.

gebunden (in Form vontails, loops und trains) und innerhalb des Films immobil. Beim
leichtem PSS hingegen di undieren die PSS Molekile 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 Neurtonenre exionsdaten bestimmten Schichtdickeél bei N = 10
Schichtpaaren. Bei der Darstellung der Schichtdicke der Neutronenre exionsdaten in Abb.
4.27 wurde die durch die Schwellung in Wasser bedingte 70%ige Erhéhung der Schichtdicke
berlcksichtigt. Mit der Reduzierung der Adsorptionszeit der PSS Adsorptionslésung bei
einer pssq(80; 8 kDa) = 5% binaren PSS-Mischung verringert sich die Schichtdicke und
nahert sich dem Wert einer aus leichten PSS Molekilen 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 Ein uss der Zusammensetzung der PSS-Adsorptionslésung auf das Schichtwachstum
lasst sich folgendermayen 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 psg(76 kDa) = 5% des schweren PSSd Molek(1s96% der
Molekule in der Adsorptionsldsung sind leichte PSS Molekile), ndet einerseits kein ex-
ponentielles Wachstum statt und die WachstumsparameterN;, und d;, entsprechen
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Abbildung 4.27: Ellipsometrischein-situ Messungen in Reinstwasser (o ene Symbole) mit
30 min Adsorptionszeit (siehe Abb. 4.19) im Vergleich mit den aus Abb. 4.25 der Neutro-
nenre exionsmessungen bestimmten Schichtdicken bei unterschiedlichen Adsorptionszeiten
(volle Symbole, gemessen bei 3% r.h. mit berlcksichtigem Wassereintrag). Die Linien ent-
sprechen Fits welche nach GI. 3.61 berechnet wurden.

denen solcher PEMs, welche ausschlieylich aus schweren PSS Molekilen prapariert wur-
den. Neutronenre exionsmessungen 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 pssq(80; 8 kDa) = 5% ( pss(10; 6 kDa) = 95%)
lediglich das schwere PSSd in die Multischicht eingebaut wurde. Mit Hilfe der Streuldngen-
dichte konnte die genaue Anzahl der PSS bzw. PSSd Molekile in den PEM quanti ziert
und damit die Menge an deponiertem Material bestimmt werden. Es wére zu erwarten
gewesen, dass aufgrund der geringeren Di usionzeit der leichteren PSS Molekiile, diese die
Ober ache schneller erreichen, als die schweren PSSd Molekiile. Eine Hypothese ist, dass
die leichten Molekiile die Ober ache zwar schneller erreichen, in die Multischicht gelangen
und durch den Film di undieren. Dabei kdnnen diese gemay deiN und OUT Di usion
[Porcel et al., 2006, Porcel et al., 2007, Lavalle et al., 2004] den Film auch wieder verlas-
sen. Um diese Hypothese zu veri zieren wurde die Adsortionszeit der PSS Molekiile bei
einer binaren PSS Mischung mit pssq(80; 8 kDa) = 5% reduziert. Eine Reduzierung der
Adsorptionszeit zeigt tatsachlich eine Herabsetzung der Streulangendichte und damit einen
Eintrag an leichten PSS Molekilen in den Film, was als ein Indiz fir die Richtigkeit der
aufgestellte Hypothese ist.
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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. 20C) prapa-
riert. Zudem betrégt bei allen praparierten PEM die Polyelektrolytmonomerkonzentration

1 mmol/L und die Salzkonzentration der Adsorptionslésung liegt beicyac) = 100 mmol/L.
Damit werden die starken Wechselwirkungen aufgrund der elektrostatischen Abschirmung
geschwacht und entropische E ekte kdnnen die Adsorption an der PEM-Ober dche be-
ein ussen. PDADMA und PSS unterscheiden sich beide hinsichtlich ihrer Monomerlénge,
wobei die von PDADMA mit 0,54 nm doppelt so groy 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 betragsmayig gleicher Linienladungsdichte
(z.B. PAH/PSS) hergestellt werden, wéchst bei einem asymmetrischen Ladungsverhaltnis
die Schicht zu Beginn mit der Anzahl an N der Adsorptionsschritte nichtlinear bis das
Schichtwachstum linear wird. Aufgrund der eingestellten Salzkonzentration in der Adsorp-
tionsldsung und der Ladungsasymmetrie dieses Systems, stellt sich die Frage in wie weit der
Polymerisationsgrad, also die Kettenlange der PEs, Ein uss auf das Adsorptionsverhalten
und damit auf das Schichtwachstum hat. Bestimmt die Elektrostatik oder die Entropie die
Adsorption der PEs an der Ober dche? Adsorbieren die PEs also ach oder in gekéaulter
Konformation an der Ober dche und wie &ndert sich dieses Verhalten in Abhangigkeit des
Polymerisationsgrades?

Um das Schichtwachstum zu beschreiben wird mittels Ellipsometrie die Schichtdicked
und der Schichtdickenzuwachs ( d) bestimmt. Die quantiative Analyse der ellispometri-
schen Messungen zeigt, dass PDADMA/PSS Mutlischichten mindestens zwei Wachstums-
regimes aufweisen. Zunachst wachsen diese parabolisch mit der Anzathlan deponierten
PDADMA/PSS Schichtpaaren, bis das Schichtwachstum nachNj, Schichtpaaren in ein
lineares Regime Ubergeht, wobei der Schichtdickenzuwachs pro adsorbiertem Schichtpaar
einen konstanten Wert ( dj,) annimmt. Aufgrund ihrer relativ einfachen und genauen
Bestimmbarkeit, nutzen wir Ny, und d;, als Schichtparameter zur Beschreibung des
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Schichtwachstums. Das parabolische Wachstum lasst sich mit einer Asymmetrie im Ad-
sorptionsverhalten von PDADMA und PSS erklaren. Adsorbiert PDADMA an der obers-
ten PSS-Schicht, so wird fuhrt dies zur einer Ladungsuberkompensation und hinterlasst
eine positiv geladene Ober &che [Ghostine et al., 2013]. Wahrend eines PSS Adsorptions-
schrittes hingegen, neutralisieren die PSS Molekiile die Ober d&chenladung. Damit nimmt
die deponierte Sto menge pro adsorbiertem PDADMA/PSS-Schichtpaar zu, bis nachN i,
Schichtpaaren die PSS-Ketten nicht mehr in der Lage sind, die positiven Ober &chenladun-
gen zu neutralisieren. Die Elektroneutralitdt wird dabei durch die Einlagerung negativer
lonen erreicht [Ghostine et al., 2013]Ni, und d;, folgen beide einem gemeinsamen Me-
chanismus und hangen daher linear voneinander ab. Je hoh&l, ist, desto héher ist die
Ober &chenladungsdichte am Ende des parabolischen Wachstumsbereiches und desto gro-
yer wird  djin .

Damit der Ein uss des Polymerisationsgrades auf das Schichtwachstum untersucht werden
kann, werden die Molekulargewichte von PDADMA und PSS variiert M, (PDADMA ) =

24 kDa:::322kDa und M, (PSS = 8;6 kDa:::168 kDa). Eine Analyse der Schichtparame-
ter Njin und dj, ergibt bei hohen Molekulargewichten von PDADMA und PSS, dasd\;,
und dj, unabhangig von den jeweiligen Molekulargewichten und damit konstantN;, =
15und dj, =12;3 1;3 nm) sind. Reduziert man das Molekulargewicht von PDADMA
auf einen Wert unterhalb eines Schwellwertes voM "eshold (PDADMA ) = 80 kDa, so neh-
men dj, und Nji, ab. Die Daten legen nahe, dass unterhalb dieses Schwellwertes nur ein
Teil einer PDADMA-Kette auf der Ober &che adsorbiert und der Rest als tail in Losung
ragt. Oberhalb des Schwellwertes adsorbiert mindestens noch ein weiterer Abschnitt des
PDADMA Molekils an der Ober dche. Wir vermuten dass dieses mit mindestens einem
loop (Schlaufe) in die Adsorptionslésung ragt.

Bei einer Verringerung des PSS Molekulargewichtes unterhalb des Schwellwertes von

M threshold (pSq) = 25 kDa steigen hingegen die SchichtparameteN;, und dj, an (die
hochsten Werte beiM,, (PSS = 8;6 kDa betragen N;j, = 33 und d;, = 28;7 nm) und
ein zusatzliches exponentielles Wachstumsregime tritt auf. In diesem stark wachsenden
Bereich wachsen die Multischichten erst exponentielld  €“N) und gehen nachNeyp
Schichtpaaren in das parabolische Regime tber und haben an dieser Stelle eine Schichtdi-
cke von dexp(Nexp). Nach insgesamtNj, Schichtpaaren folgt das lineare Wachstum. Neu-
tronenre exionsmessungen mit selektiv deuterierten PSS Schichten zeigen eine Di usion
der leichten PSS Ketten innerhalb der Multischicht. Ein solches Di usionsverhalten ist
typisch fur exponentiell wachsende Schichten und wurde bereits theoretisch vorhergesagt
([Lavalle et al., 2004, Porcel et al., 2006, Porcel et al., 2007]).

Der Parameterdexp(Nexp) betragt 80 nm bei einem PSS Molekulargewicht voM , (PSS =

8; 6 kDa und nimmt bis zum Erreichen des PSS-Schwellwertes mit Zunahme vod ,, (PSS
monoton ab. PSS-Ketten mit einem Molekulargewicht oberhalb des Schwellwertes von
M threshold (pS 9 hilden Klar vertikal lokalisierte homogene Schichten mit einer Grenz &-
chenunscharfe von iy = 2:::4;6 nm, wie durch Neutronenre exionsmessungen gezeigt
wird. Rontgenre exionsmessungen an Luft zeigen eine hohe Stabilitét und die Schichtdicke
stimmt qualitativ mit den ellipsometrischen Daten Uberein. Wéahrend die Ober &chenrau-
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igkeit der Multischichten bei Molekulargewichten oberhalb der spezi schen Schwellwerte
mit Zunahme des Molekulargewichts konstant ist, zeigt sich bei exponentiell wachsenden
Multischichten eine Zunahme der Ober &chenrauigkeit mit der Anzahl an PDADMA/PSS
Schichtpaaren (von ca. 1,5 nm N = 5) bis ca. 40 nm (beiN = 15)). Rasterkraftmi-
kroskopische Messungen konnten hier in Zukunft zusétzlich Aufschluss Uber die laterale
Strukturierung der Ober ache liefern.
Um den molekularen Mechanismus der Adsorptionsprozesse besser zu verstehen, werden
PEM aus binaren Mischungen prapariert. Diese setzen sich aus einem Molekulargewicht
oberhalb und unterhalb des jeweiligen SchwellwertesM reshold (PDADMA ) = 80 kDa
bzw. M (reshold (pSq) = 25 kDa) zusammen. Dabei wird der Molenbruch des schweren PEs
( ppaoma (Mw(PDADMA ) > 80kDa) bzw. pss(Mw (PSS > 25 kDa)) variiert. Im Fal-
le der bindren PDADMA Mischung beinhaltet die Adsorptionsldsung Molekile mit den
Molekulargewichten M,,(PDADMA ) = 35 kDa und 322 kDa. Dabei wird der Molenbruch
poapma (322 kDa) variiert und das Schichtwachstum hinsichtlich der Schichtparameter
Njn und djn untersucht (M (PSS = 75;6 kDa). Ellipsometrische Messungen zeigen
einen linearen Anstieg der SchichtparameteN i, und dj; mit Erhéhung des Molenbruchs
ppabma (322 kDa). Daraus wird gefolgert, dass die Zusammensetzung in der Adsorptions-
I6sung derjenigen in der Multischicht entspricht. Dem zu Grunde liegend wird eine Formel
zur Bestimmung der SchichparameterN;, und dj, entwickelt, die zumindest auch auf
terndre Mischungen anwendbar ist. Damit lassen sich die Schichtparamet@t, und dj
bei bekannten Molenbrtichen ppapma (Mw(PDADMA )) vorhersagen.
Binare PSS Mischungen My (PSS = 8;6 kDa und 75,6 kDa bei M, (PDADMA ) =
159 kDa) zeigen ein vollig anderes Adsorptionsverhalten. Bereits bei einempss(76 kDa) =
0; 05% zeigt sich eine Reduzierung vortey, um 40%. Erhoht man den Anteil der schwe-
ren PSS Molekille in der Adsorptionsliésung, so ndet man bei psg(76 kDa) = 5% und
hoheren pgss(76 kDa) kein exponentielles Wachstum mehr. Demnach be nden sich keine
leichten PSS Molekile mehr in der Multischicht. Um dies zu Uberpriufen wurden Neu-
tronenre exionsmessungen an Schichten, welche mit bindrer PSS Adsorptionsldsung mit
schweren deuterierten PSSd i, (PSSd = 80;8 kDa) und leichten protonierten PSS
Molekilen (M, (PSS < 25 kDa) prapariert wurden, durchgefiihrt. Aufgrund der hdheren
Streulangendichte von PSSd, kann die Zusammensetzung des Films und damit der Anteil
an schweren PSSd Molekullen in der Multischicht bestimmt werden. Die Messungen be-
statigen die ellipsometrischen Daten und zeigen, dass sich alpssq(80 kDa) = 5% keine
leichten PSS Molekille mehr in der Multischicht be nden.
Eine mogliche Erklarung liefert die Theorie derIN und OUT Di usion 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 Adsorptionslosung, welche
eine bindre PSS Mischung mit pgs(76 kDa) = 5% enthalt variiert, um in den Film hin-
ein und hinaus di undierende protonierte kurze PSS Ketten zu bestéatigen. Der Anteil
der PSSd Molekile mitM,,(PSSd = 80 kDa in der Multischicht zeigt mit der Erhéhung
der Adsorptionszeit (von 5 bis 30 min) einen monotonen Anstieg. Gleichzeitig erhéht sich
die Schichtdicke bis ca. 12 min Adsorptionszeit und geht anschlieyend in Sattigung. Ver-
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KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG

gleicht man die aus den Neutronenre exionsmessungen bestimmte Schichtdichte und den
Anteil deuterierter PSSd Molekile im Film mit den aus den ellipsometrischen Messun-
gen bestimmten Schichtdicken, so zeigt sich qualitativ eine gute Ubereinstimmung. Die
IN und OUT diundierenden leichten PSS Molekiile beein ussen beim PSS Adsorpti-
onsprozess fur exponentiell wachsende PDADMA/PSS Multischichten demnach auch die
Wachstumskinetik. Unterhalb von 30 min pro Adsorptionsschritt be nden sich die kurz-

en PSS Molekile innerhalb der Multischicht und sind reversibel an freien Bindungsstellen
gebunden, desorbieren also auch wieder. Zwar gelangen die protonierten PSS Molekile
aufgrund ihres geringen Polymerisationsgrades schneller an die Ober dche, di undieren
aber nach einer gewissen Zeit wieder aus dem Film hinaus. Die langsam in der Losung
di undierenden deuterierten schweren PSSd Molekille hingegen binden elektrostatisch
irreversibel an der Ober dche und relaxieren héchstens um ihre Position. Ellipsometrische
zeitaufgeloste Messungen konnten hier den konkreten quantitativen Verlauf beztglich der
Adsorption an der Ober &che liefern. Die héhere Linienladungsdichte von PSS gegeniber
PDADMA sorgt demnach fur unterschiedliches Adsorptionsverhalten bei geringen Mole-
kulargewichten. Weiterfuhrende Experimente mit einem schwachen Polykation, und damit
einstellbarer Linienladungsdichte, kdnnten helfen diesen Ein uss besser zu verstehen.
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