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Kurzzusammenfassung

In vivo wird Zelldifferenzierung häufig von Zell-Oberflächenkontakten induziert.

Eine Zelldifferenzierung lässt sich möglicherweise auch mit künstlichen nano-

oder mikrostrukturierten Oberflächen erreichen. Mittels chemischer Gasphasen-

abscheidung (CVD) des Precursors [H2AlOtBu]2 werden metastabile HAlO-

Schichten, die mittels IR-Spektrensimulation näher charakterisiert werden, und

Al·Al2O3-Kompositschichten erzeugt. Die Al·Al2O3-Schichten werden über ge-

schickte Parameter-Wahl in Form von verzweigten und unverzweigten Nanodrähten

erzeugt, stellen also als Nanostrukturen dar. Abhängig von einer Überstruktur zei-

gen sie unterschiedliches Benetzungsverhalten von hydrophil bis superhydrophob.

Die metastabile HAlO-Phase wird mittels Laserinterferenztechniken periodisch mi-

krostrukturiert. Beide Oberflächen werden in der Zellkultur mit normalen huma-

nen dermalen Fibroblasten eingesetzt; HAlO zeigt eine gute Biokompatibilität,

Al·Al2O3-Nanostrukturen müssen funktionalisiert werden, um Biokompatibilität

zu erreichen.

Abstract

Cell differentiation in vivo is often induced by cell-surface-contactcs. Cell diffe-

rentiation, however, may also be induced by artificial nano- or microstructured

surfaces. By chemical vapor deposition (CVD) of the precursor [H2AlOtBu]2 me-

tastable HAlO films and Al·Al2O3 composite films are deposited. The HAlO films

are intensively characterized by IR spectra simulations. Depending on process pa-

rameters, Al·Al2O3 films may be deposited in the form of unbranched and branched

nanowires and therefore act as nanostructures. Depending on the structure, they

show different wettabilities, ranging from hydrophilic to superhydrophobic. The

metastable HAlO phase can be periodically microstructured by laser interference

techniques. Both types of surfaces are tested for biocompatibility with normal hu-

mane dermal fibroblasts; HAlO shows a good biocompatibility, whereas Al·Al2O3

nanostrucutres need additional functionalisation.
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5.2.5. Funktionalisierung von Oberflächen . . . . . . . . . . . . . . 158

5.3. Biokompatibilität der aus [H2AlOtBu]2 erzeugten Schichten . . . . . 162

5.3.1. Aluminium und Aluminiumoxid in biologischen Anwendungen162
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1. Einführung und Aufgabenstellung

Die zunehmende Miniaturisierung im technischen Bereich und das vermehrte Aus-

nutzen von physikalischen Phänomenen, die bei Abmessungen im Nanometerbe-

reich gelten, haben zur Entstehung eines neuen Forschungsgebiets, der Nanotech-

nologie, geführt, in das vor allem Chemie, Physik und Werkstoffwissenschaft Ein-

gang gefunden haben [1; 2; 3; 4]. Die parallel verlaufene Weiterentwicklung von

biologischer und medizinischer Forschung und das damit verbundene zunehmende

Verständnis von Vorgängen auf molekularer Ebene führten zu vielen Berührungs-

punkten mit der Nanotechnologie. Aus diesem Grund entwickelt sich neben der

Nanotechnologie zunehmend auch die Nanobiotechnologie [5; 6; 7]. Nach Ansicht

von Experten wird es in erster Linie die Verbindung von Material- und Biowissen-

schaften sein, die in den nächsten Jahren oder Jahrzehnten an Einfluss gewinnen

wird [8]. Neben dem biomimetischen Ansatz, bei dem nach Vorbildern/Verfahren

aus der Natur (Nano-)Materialien synthetisiert werden [9; 10] (Bio2Nano), gewinnt

vor allem der sog. Nano2Bio-Bereich an Einfluss, bei dem die Nanotechnologie ge-

nutzt wird, um biologische Systeme zu analysieren, zu manipulieren oder die Bio-

kompatibilität von Materialien zu erhöhen [6]. So können z. B. lebende Zellen über

strukturierte Oberflächen beeinflusst werden [11]. Die vorliegende Dissertation ist

Teil der Nano2Bio-Forschung 1.

Ein Ziel der Nano2Bio Forschung ist es, Zellen durch Zell-Oberflächen-Kontakte

mit chemisch und topographisch mikro- und nanostrukturierten Oberflächen zu

prägen; entsprechende Vorbilder zur oberflächeninduzierten Zelldifferenzierung lie-

1Die vorliegende Dissertation wurde im Rahmen des im 6. Forschungsrahmenprogramm der Eu-
ropäischen Union - Themenschwerpunkt Nanobiotechnologie - geförderten integrierten Projekts
”CellPROM” [12] angefertigt.
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fert die Natur [12]. Aufgrund der allgemein guten Bioverträglichkeit von Alu-

miniumoxidmaterialien [13; 14] und der Möglichkeit, mit chemischer Gasphasen-

abscheidung (CVD) Oberflächen beliebiger Geometrie konformal zu beschichten

[15; 16; 17], stellt die CVD des Precursors Tert-butoxyalan ([H2AlOtBu]2) ein viel

versprechendes Verfahren dar, um strukturierte Oberflächen für dieses Vorhaben

zu erzeugen.

Die vorliegende Dissertation gibt zunächst einen Überblick über den Stand der

Forschung bezüglich der CVD von [H2AlOtBu]2 und der damit erzeugten HAlO-

und Al·Al2O3-Schichten; ergänzt wird dieser Überblick durch infrarotspektroskopi-

sche Untersuchungen und entsprechende Spektrensimulationen zur weiteren Auf-

klärung der inneren Struktur von HAlO-Schichten und die Untersuchung von

Schichtdicken- und Substrattemperatureinfluss auf die Schichten.

Eine in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewinnende Form der Na-

nostrukturierung stellt die Erzeugung von eindimensionalen Nanostrukturen dar.

Diese Strukturen finden auch vermehrt Einsatz in biologischen Anwendungen; auch

ein Einsatz bei der Reprogrammierung von Zellen ist denkbar. Der erste Teil von

Kapitel 3 beschäftigt sich mit den Möglichkeiten, eindimensionale Nanostrukturen

aus Aluminium und Sauerstoff mittels chemischer Gasphasenabscheidung von Tert-

butoxyalan zu erzeugen; der zweite Teil beschäftigt sich mit der Untersuchung von

Morphologie, Benetzungseigenschaften, chemischer Zusammensetzung, der Phase

und Aufbau solcher Nanostrukturen.

Neben dem Einsatz von Strukturen im Nanometermaßstab können auch Mi-

krostrukturen zur Beeinflussung von Zellen dienen. Ein etabliertes Verfahren

zur Erzeugung von regelmäßigen Mikrostrukturen stellt die Laser-Interferenz-

Strukturierung dar. Nach einer Beschreibung des Verfahrens in Kapitel 4 dieser

Arbeit werden Ergebnisse der Laser-Interferenz-Strukturierung der metastabilen

HAlO-Schichten mit einem Nd:YAG-Laser wiedergegeben; besonderes Augenmerk

liegt auf der Erzeugung von sich sowohl chemisch als auch topographisch unter-
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scheidenden Mikrostrukturen; ebenso wird der Einfluss der verwendeten Laserflu-

enz untersucht.

Im anschließenden Kapitel 5 wird zunächst ein Überblick über Wechselwirkun-

gen zwischen strukturierten Materialoberflächen und Zellen gegeben, bevor im

Anschluss erste Untersuchungen zur Biokompatibilität von HAlO- und Al·Al2O3-

Schichten sowie der Einfluss einer zusätzlichen Funktionalisierung der Oberflächen

dargestellt werden. Als biologisches Modellsystem dienen Fibroblasten, deren Dif-

ferenzierung zu Myofibroblasten durch bestimmte Wachstumsfaktoren ausgelöst

werden kann.



2. Tert-butoxyalan als Precursor in der

Chemischen Gasphasenabscheidung

2.1. Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Unter chemischer Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) ver-

steht man ein Verfahren zur Erzeugung von Schichten auf Substratmaterialien, das

sich dadurch auszeichnet, dass gasförmige Spezies auf oder nahe einer Oberfläche

reagieren. Dieses Verfahren wird zunehmend eingesetzt und ist Gegenstand zahl-

reicher Bücher und Übersichtsartikel, von denen hier nur die Werke von Hampden

und Kodas-Smith [15], Spencer [16] und Choy [17] genannt seien. Die zur Herstel-

lung dieser Schichten verwendeten molekularen Vorstufen werden als Precursoren

bezeichnet.

Die wesentlichen Aspekte der CVD sind folgende: Die Aktivierung der Reakti-

on kann thermisch, durch Licht oder durch ein Plasma erreicht werden. Es kön-

nen hochreine Materialien erzeugt werden mit einer präzisen Kontrolle über deren

Struktur auf atomarer bzw. Nanometerebene. Das Verfahren erlaubt die Herstel-

lung von Einfachschichten, Mehrschichtsystemen, Kompositen und Oberflächen mit

gezielt eingestellten funktionellen Eigenschaften bei z. T. relativ niedrigen Abschei-

dungstemperaturen. Ein entscheidender Vorteil der chemischen Gasphasenabschei-

dung gegenüber anderen Schichtherstellungsmethoden stellt die Tatsache dar, dass

nicht nur ebene Oberflächen, sondern auch komplexe Werkstücke in einem Prozess-

schritt beschichtet werden können. Erste industrielle CVD-Verfahren sind bereits

seit mehr als hundert Jahren bekannt, so z. B. die Wolframbeschichtung von Koh-
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lenstofffilamenten mittels der Reduktion von WCl6 durch H2.[18]. In den letzten

Jahrzehnten hat sich die chemische Gasphasenabscheidung vor allem in den folgen-

den Anwendungsbereichen etabliert:

� Extraktion und Pyrometallurgie.

� Elektronik- und Optoelektronik.

� Oberflächenmodifikation.

� Erzeugung keramischer Fasern und von Keramik-Matrix-Kompositen (CMC).

� Nanostrukturierte Oberflächenbeschichtung, insbesondere mit quasi-ein-

dimensionalen Strukturen.

� Rapid Prototyping, einschließlich des Aufbaus von frei stehenden Strukturen.

Obwohl es sich bei CVD um ein recht komplexes Verfahren handelt, stellt es eine

Technologie dar, die sich durch eine Reihe von Vorteilen von anderen Beschich-

tungsverfahren absetzt. Dies sind insbesondere:

� Die Fähigkeit, hochreine Materialien hoher Dichte zu erzeugen.

� Die Fähigkeit, gleichmäßige Schichten mit hoher Reproduzierbarkeit und gu-

ter Schichthaftung in angemessenen Abscheidungszeiten zu erzeugen.

� Eine - vor allem im Vergleich zur physikalischen Gasphasenabscheidung

(PVD) - verbesserte Fähigkeit, komplexe Geometrien gleichmäßig in einem

Prozessschritt zu beschichten.

� Eine gute Kontrolle der kristallinen Struktur, der Oberflächenmorphologie

und der Orientierung der Schichten, durch Einstellung der Prozessparameter.

� Leichte Einstellung der Abscheidungsgeschwindigkeit: Niedrig für epitakti-

sches Wachstum in Mikroelektronikanwendungen, hoch (mehrere 10µm pro

Stunde) für dicke Schutzschichten.



2. Tert-butoxyalan als Precursor in der Chemischen Gasphasenabscheidung 6

� Mäßige Prozesskosten zumindest im konventionellen CVD-Prozess.

� Hohe Flexibilität bei der Wahl der Precursoren und somit ein großes Spek-

trum von denkbaren Schichtmaterialien (Metalle, Karbide, Nitride, Oxide,

Sulphide, III-V- und II-VI-Halbleiter).

� Relativ niedrige Abscheidungstemperaturen, wobei die gewünschten Phasen

in situ erzeugt werden können.

Demgegenüber stehen einige Nachteile, die nicht verschwiegen werden sollen:

� Mögliche Sicherheitsprobleme, die aus der Verwendung von toxischen, korrosi-

ven, feuergefährlichen und/oder explosiven Precursoren oder der Entstehung

entsprechender Gase erwachsen.

� Schwierigkeit, bei der Verwendung mehrerer Precursoren aufgrund unter-

schiedlicher Dampfdrücke exakte stöchiometrische Verhältnisse einzustellen.

(Diese Schwierigkeit kann durch eine exakte Druckregelung der einzelnen Pre-

cursoren oder jedoch durch den Einsatz von Single-Source-Precursoren um-

gangen werden.)

� Hohe Prozesskosten bei Verwendung von hochentwickelten Verfahren und

Vakuumsystemen.

In der Summe stellt die chemische Gasphasenabscheidung also ein Verfahren dar,

das zur präzisen Erzeugung von Oberflächen und der Eigenschaften in Hochtechno-

logieanwendungen kaum mehr wegzudenken ist. Die grundlegenden Vorgänge bei

der Entstehung von CVD-Schichten lassen sich wie folgt zusammenfassen, wobei

sich die Ziffern auf die Skizze in Abbildung 2.1 beziehen.

1. Überführen des Precursors in die Gasphase.

2. Transport der gasförmigen Spezies in den Reaktionsraum.

3. Reaktion der Spezies in der Gasphase und Bildung von Zwischenprodukten:
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a) Bei Temperaturen über der Dissoziationstemperatur der Zwischenpro-

dukte: Homogene Gasphasenreaktionen unter Entstehung von Partikeln,

die sich auf dem Substrat ablagern, und flüchtigen Nebenprodukten, die

aus dem Reaktionsraum entfernt werden (insbesondere zur Erzeugung

von porösen Schichten).

b) Bei Temperaturen unterhalb der Dissoziationstemperatur der Zwischen-

produkte: Adsorption der Zwischenprodukte auf der Substratoberfläche,

Diffusion und Konvektion. Die adsorbierten Zwischenprodukte durch-

laufen ebenfalls die folgenden Schritte.

4. Adsorption der gasförmigen Spezies auf der Substratoberfläche, heterogene

Reaktionen an der Phasengrenze, dabei Entstehung des Produkts und von

Nebenprodukten (insbesondere für dichte Schichten).

5. Diffusion der Produktspezies auf der Substratoberfläche, gegebenenfalls Bil-

dung von Kristallisationskeimen, Schichtwachstum.

6. Entfernung gasförmiger Nebenprodukte von der Grenzfläche durch Diffusion

und Konvektion.

7. Entfernung von unverbrauchtem Precursor und Nebenprodukten aus dem

Reaktionsraum.

Damit die vorgestellten Schritte in kontrollierbarer Weise ablaufen, müssen an

die im CVD-Prozess eingesetzten Precursoren bestimmte Anforderungen gestellt

werden, insbesondere:

� Stabilität bei Raumtemperatur.

� Hoher Dampfdruck, d. h. niedrige Verdampfungstemperatur.

� Stabilität des gasförmigen Precursors bei niedrigen Temperaturen.

� Adäquate Abscheidungsraten (hoch für Dickschichten, niedrig für Dünn-

schichten).
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Vorgänge bei der chemischen Gaspha-
senabscheidung nach [19]

� Zersetzungs-/Reaktionstemperatur unterhalb der Schmelz- bzw. Phasenum-

wandlungstemperatur des Substratmaterials.

� Kontrollierte Zersetzung unter Vermeidung von Kontaminationen.

� Niedrige Toxizität, Explosivität und Flammgefährlichkeit sowohl des Precur-

sors als auch der entstehenden Nebenprodukte.

� Gutes Preis-/Leistungsverhältnis.

� Verfügbarkeit in hohen Reinheiten und Mengen.

Für die Überführung des Precursors in die Gasphase stehen verschiedene tech-

nologische Ansätze zur Verfügung. Im einfachsten Fall geht der feste oder flüssige

Precursor von alleine in die Gasphase über (Sublimieren bzw. Verdampfen), je nach

Dampfdruck des Precursors wird dies durch Vermindern des Drucks unterstützt.

Hieraus resultiert auch die Einteilung in atmospheric pressure CVD (bei atmo-

sphärischem Druck), reduced pressure CVD (102 mbar – 100 mbar), low pressure
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CVD (100 mbar – 10-2 mbar) und high vacuum CVD (unterhalb von 10-2 mbar)

[20]. Neben diesem traditionellen Ansatz verwendet man z.T. auch sog. Liquid-

Injection-CVD-Reaktoren, bei denen wenig flüchtige Precursoren in organischen

Lösungsmitteln gelöst werden und die Lösung dann in den Reaktionsraum einge-

spritzt wird, oder man fördert den Übergang des Precursors in die Gasphase durch

Durchströmen des Precursors mit einem Trägergas wie Stickstoff (N2) oder Argon

(Ar).

An oder nahe der Substratoberfläche kann der Precursor auf verschiedenen We-

gen aktiviert werden. Im traditionellen CVD-Prozess erfolgt die Aktivierung ther-

misch, wobei man hier zwischen Hot-Wall - und Cold-Wall -Reaktoren unterschei-

det. Im Falle der Hot-Wall -Reaktoren wird der gesamte Reaktionsraum, z. B. mit-

tels eines Rohrofens, erwärmt, was dazu führt, dass es sowohl auf dem Substrat als

auch an den Wänden des Reaktors zur Schichtabscheidung kommt, was zu einem er-

höhten Precursorverbrauch und einer schwierigeren Prozesskontrolle führt. Im Fal-

le des Cold-Wall -Reaktors, wie er auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wird,

wird lediglich das Substrat bzw. ein Substrathalter erhitzt. Typische Verfahren zur

Substrataufheizung arbeiten resistiv oder induktiv. Im Falle der induktiven Heizung

können elektrisch leitende Substrate direkt beheizt werden, durch Induktion von

Wirbelströmen, im Falle von nicht leitenden Substraten macht man sich elektrisch

leitende Substrathalter z. B. aus Graphit zu nutze, die dann mittels Wärmeleitung

die nicht leitenden Substrate aufheizen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird

das Substrat oder, im Falle von nicht leitenden Substraten, der Graphithalter in-

duktiv mittels eines Hochfrequenzfeldes erhitzt. Neben der thermisch aktivierten

CVD werden vermehrt auch andere Verfahren eingesetzt. Zu nennen sind hierbei

vor allem die plasmaaktivierte CVD (Plasma enhanced CVD, PECVD) und die

photounterstützte CVD (Photo assisted CVD, PACVD).

Zum Abschluss der Darstellung der typischen CVD-Reaktionsverfahren ist in

Abbildung 2.2 eine Schemazeichung des in dieser Arbeit verwendeten Reaktors

gegeben.
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Cold-Wall -CVD-Reaktors

2.2. Schichten aus Aluminium, Aluminiumoxid

und verwandten Materialien

In der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Veith an der Universität des Saarlandes

wird seit etwa 15 Jahren an der Entwicklung und Anwendung von Precursoren für

die Chemische Gasphasenabscheidung sowie deren Einsatz im Sol-Gel-Verfahren

geforscht. Die verstärkt anwendungsorientierte Weiterentwicklung dieser Verfahren

findet seit dem Jahr 2002 auch in der Abteilung CVD-Technologie im Leibniz-

Institut für Neue Materialien statt. Ein Forschungsschwerpunkt liegt dabei auf der

Synthese von sog. Single-Source-Precursoren, die sich dadurch auszeichnen, dass die

stöchiometrische Zusammensetzung des herzustellenden Materials bereits exakt im

molekularen Aufbau des Precursormoleküls eingestellt wird, dass die späteren Be-

dingungen der Materialherstellung gezielt durch den molekularen Aufbau, insbeson-

dere die verwendeten Liganden, beeinflusst werden können, womit geringere Ver-
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unreinigungen erreicht werden, und dass in einem Prozessschritt mehrphasige Fest-

stoffe mit exakter Stöchiometrie- und Morphologiekontrolle erzeugt werden können

[21; 22]. Zur Erzeugung von Aluminiumoxid, Aluminium/Aluminiumoxidkomposit

und verwandten, z. B. hydridhaltigen Materialien bietet sich hierbei die Verwen-

dung von Aluminiumalkoxid-Precursoren an. Im folgenden soll der Stand der For-

schung bezüglich dieser Gruppe von Precursoren und deren Anwendung in der che-

mischen Gasphasenabscheidung unter besonderer Berücksichtigung der Ergebnisse

des Arbeitskreises von Prof. Dr. M. Veith dargestellt werden.

Für die Erzeugung von Schichten, welche unterschiedliche Zusammensetzungen

der Elemente Wasserstoff, Sauerstoff und Aluminium besitzen, mittels chemischer

Gasphasenabscheidung finden sich in der Literatur zahlreiche Beispiele, von denen

einige hier kurz vorgestellt werden sollen. Ein umfassender Überblick findet sich in

[23].

Für die Erzeugung von metallischen Aluminiumschichten wird häufig Trime-

thylaluminium (Al2(CH3)6), das sich in Wasserstoffatmosphäre bei Temperaturen

zwischen 350 °C und 550 °C in Aluminium und Methan zersetzt [24], sowie Tri-

isobutylaluminium (Al(CH2-CH(CH3)2)3), welches zwischen 200 °C und 350 °C zu

Aluminium, Isobuten und Wasserstoff zerfällt [25], eingesetzt. Weitere, weniger

gebräuchliche Precursoren stellen metallorganische Verbindungen wie Dimethyl-

aluminiumhydrid ((CH3)2AlH)3 [26] dar; eine weitere Klasse von Vorstufen für die

Erzeugung von Aluminiumschichten bilden die sog. Alan-Precursoren, wie sie auch

in dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Einen guten Überblick über die eingesetzten

Alane bietet [27]. Beispielhaft zu nennen sind hierbei, neben Dimethylaluminium-

hydrid, vor allem Trimethylaminalan (H3Al·N(CH3)3)[28] und Dimethylethylami-

nalan (H3Al·N(CH3)2C2H5) [29; 30]. Vor allem bei diesen Alan-Precursoren kommt

es während der Abscheidung zu einer β-Hydrid-Eliminierung, die mit einer hohen

Reinheit der erhaltenen Aluminiumschichten einhergeht.

Als klassischer Precursor für die Erzeugung von Aluminiumoxidschichten wird

in der Literatur Aluminiumchlorid (AlCl3) angegeben, wobei für die Zersetzung
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in α-Al2O3 Temperaturen von über 1000 °C sowie der Zusatz einer Sauerstoffquel-

le wie z. B. Wasser notwendig sind [31]. Bei Verwendung von metallorganischen

Precursoren wie Aluminiumtriisopropoxid [32; 33; 34], Aluminium-tris-sek -butoxid

[35; 36], Aluminium-acetyl-acetonat [37; 38] und Aluminiumhexafluoroacetylacetat

[39] kann die Zersetzungstemperatur in einen Bereich von 200 °C bis 600 °C abge-

senkt werden, was jedoch dazu führt, dass amorphe Al2O3-Schichten oder

γ -Al2O3-Schichten, jedoch keine α -Al2O3 Schichten entstehen. Mit dem bereits für

die Erzeugung von Aluminiumschichten genannten Precursor Trimethylaluminium

können bei Zugabe von Wasser mittels sog. Atomic Layer Deposition sogar schon

bei Temperaturen um 30 °C Aluminiumoxidschichten hergestellt werden [40]. Auch

im Bereich der Aluminiumoxidschichtherstellung finden die Alan-Precursoren ihr

Einsatzgebiet [27]. Dies betrifft insbesondere das bereits für metallische Alumini-

umschichten genannte Dimethylethylaminalan [41] .

Neben den vorgestellten Alkyl- und Alkylaminalanen können auch Alkoxiala-

ne und Siloxialane, wie sie im Arbeitskreis von Prof. Dr. M. Veith synthetisiert

werden [42; 43; 44], als Precursoren im CVD-Prozess zur Erzeugung von Alu-

miniumoxid oder auch zur in situ-Herstellung von Aluminium-Aluminiumoxid-

Komposit-Schichtmaterialien verwendet werden. Neben den weiter unten einge-

hender diskutierten Verbindungen Tert-butoxyalan ([H2AlOtBu]2) und Bis(tert-

butoxyalan) ([HAl(OtBu)2]2) sind in der Literatur weitere Alkoxialane der Form

ROAlH2 und (RO)2AlH bekannt. Diese liegen in Abhängigkeit vom sterischen An-

spruch ihrer Alkylreste in mono-, di-, oligo- oder polymerer Struktur vor. Monomer

kommen sie lediglich als Dialkoxialane mit sehr voluminösen Resten und Fremd-

Donoren, die das elektronisch unabgesättigte Aluminium stabilisieren, vor, so z. B.

[Ph3(CO)2AlH(THF)] [45] und [(2,6-tBu2-4-Me-H2C6O)2AlH(OEt2)] [46]. Im Falle

weniger voluminöser Reste liegen die Mono- und Dialkoxialane unter Ausbildung

von Oxo- und Hydridbrücken nicht mehr monomer vor. Dabei nimmt die Größe

der Aggregate mit kleiner werdenden Resten zu, so liegt [(tBu)2MeCOAlH2]2 di-

mer, [tBuMeHCOAlH2]4 jedoch tetramer vor [47]. Auch Mischformen eines Mono-
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und eines Dialkoxialan wie in der Verbindung [(iPrO)2AlH((iPrO)AlH2)2], die so-

wohl trimer als auch polymer vorliegen können, sind bekannt [47]. Neben den Ver-

bindungen [iC3H7OAlH2]2 und [(iC3HH7O)2AlH]2, die 1968 von H. Nöth und H.

Suchy synthetisiert [48] wurden, gehören auch der im Rahmen der vorliegenden

Arbeit verwendete Monoalkoxialan-Precursor Tert-butoxyalan [H2AlOtBu]2 sowie

der verwandte Dialkoxialan-Precursor Bis(tert-butoxyalan) ([HAl(OtBu)2]2) der

Gruppe der Alkoxialane an. Als Beispiele für Precursoren der Gruppe der Siloxial-

ane sei die in der Arbeitsgruppe von Prof.Dr. M. Veith synthetisierte Verbindung

[tBuMe2SiOAlH2]2 genannt [43], die ebenfalls im CVD-Prozess eingesetzt werden

kann.

Alkoxialane (ebenso wie Siloxialane) können über eine Reaktion von in situ er-

zeugtem AlH3 mit einem entsprechenden Alkohol (Silanol) synthetisiert werden.

Dabei macht man sich die Reaktivität des hydridischen Wasserstoffs der Metall-

verbindung gegenüber dem protischen Wasserstoff des Alkohols (Silanols) zunutze.

Die Substitution des Wasserstoffatoms am Metallhydrid durch Alkoxigruppen (Si-

loxigruppen) erfolgt stufenweise entsprechend dem eingesetzten Molverhältnis der

beiden Edukte (Gleichung 2.1)[48; 49].

{AlH3 · n (OEt2)}+ x HOR
Ether−→ H3-xAl(OR)x + x H2 ↑ (2.1)

x = 1− 3 , R = Alkyl− (Silyl−)

Das zur Synthese eingesetzte Metallhydrid AlH3 wird in situ aus LiAlH4 und

AlCl3 hergestellt. Es entsteht zunächst ein Etherat (Gleichung 2.2), welches nach

einiger Zeit aus der etherischen Lösung als etherunlösliches polymeres Alumini-

umhydrid (AlH3)x auskristallisiert und somit der Weiterreaktion nicht mehr zur

Verfügung steht [50; 51; 52].

3 LiAlH4 + AlCl3
Ether−→ 3 LiCl + 4 {AlH3 · n (OEt2)} (2.2)
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Precursoren zur Erzeugung von Metall/Metalloxid-Kompositen zeichnen sich oft-

mals dadurch aus, dass sie das Metall in einer mittleren Oxidationsstufe enthalten

und sich das Kompositmaterial durch eine Disproportionierungsreaktion bildet.

Einen entsprechenden Precursor stellt z. B. Barium-bis(tri-tert-butoxistannat)(II)

(BaSn2(O
tBu)6)dar [53]. Für Aluminium ist die entsprechende mittlere Oxidations-

stufe (+1) in molekularen Vorstufen bisher nicht zugänglich; zur Erzeugung von

Schichten, die sowohl metallisches Aluminium als auch Aluminiumoxid enthalten,

sind deswegen so gut wie keine Precursoren bekannt. Ein Ansatzpunkt ist die Ver-

wendung von Aluminium in seiner höchsten und stabilsten Oxidationsstufe (+3)

und Integration eines Reduktionsmittels in den Precursor, welches während der che-

mischen Gasphasenabscheidung dazu führt, dass ein Übergangszustand entsteht,

der formal die Oxidationsstufe +1 besitzt und im weiteren Verlauf disproportio-

niert. Der in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Veith seit den 1990er Jahren

genauer untersuchte Precursor Tert-butoxyalan [H2AlOtBu]2 besitzt diese Fähig-

keit und soll daher im nächsten Abschnitt näher vorgestellt werden.

Die Verbindung Tert-butoxyalan [H2AlOtBu]2 wurde, ebenso wie sein Dialko-

xianalogon [HAl(OtBu)2]2, erstmals im Jahre 1968 von Nöth und Suchy an der

Universität Marburg beschrieben [48]. Dabei werden die Verbindungen mittels

1H -NMR und Infrarotspektroskopie charakterisiert. In Ermangelung einer Einkri-

stallröntgenstrukturanalyse konnte jedoch keine endgültige Struktur des Moleküls

angeben werden. Faber hat im Rahmen seiner in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.

M. Veith angefertigten Dissertation die Synthese von [H2AlOtBu]2 im Vergleich

zum von Nöth und Suchy vorgeschlagenen Verfahren wie in Gleichungen 2.3 und

2.4 dargestellt vereinfacht. Das Verfahren ist in [42] veröffentlicht und wurde beim

Deutschen Patentamt 1995 zum Patent angemeldet [54].

3 LiAlH4 + AlCl3
Diethylether−→ 3 LiCl + 4 {AlH3} (2.3)

4 {AlH3}+ 4 tBuOH
Diethylether−→ [H2Al(OtBu)]2 + 4 H2 ↑ (2.4)



2. Tert-butoxyalan als Precursor in der Chemischen Gasphasenabscheidung 15

In [42] wurde auch zum ersten Mal eine Molekül- und Kristallstruktur von

[H2AlOtBu]2 angeben. Die Molekülstruktur ist in Abbildung 2.2 wiedergegeben.

Abbildung 2.3.: Molekülstruktur des Precursor Tert-butoxyalan [H2AlOtBu]2 nach [42]

Die Moleküle kristallisieren in einem monoklinen Kristallsystem in der Raum-

gruppe P21/n. Das Molekül besteht aus zwei gleichen molekularen Einheiten, be-

sitzt ein kristallographisches Inversionszentrum und annähernd die Punktsymme-

trie 2/m (C2h). Zentrales Strukturmerkmal ist ein zentrosymmetrischer, planarer

Vierring, der aus Al-O-Al’-O’ aufgebaut ist. An die beiden trigonal-planar koor-

dinierten Sauerstoffatome ist jeweils noch ein Tert-Butoxi-Rest gebunden; diese

Reste stehen gestaffelt zueinander. Die beiden tetraedrisch koordinierten Alumini-

umatome tragen je zwei Hydridliganden.

Die beschriebenen Verbindung stellt unter anderem einen gut geeigneten Single-

Source-Precursor für die Erzeugung von Aluminium/Aluminiumoxidmaterialien

und metastabilen Wasserstoff-Aluminium-Sauerstoff-Verbindungen durch chemi-

sche Gasphasenabscheidung dar. Untersuchungen hierzu finden sich in den Ver-

öffentlichungen [22; 42; 55; 56] und darüber hinaus in den im Arbeitskreis von
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Prof. Dr. M. Veith angefertigten Dissertationen von Faber [57], Fritscher [58],

Blin [59], Andres [60], Chéty-Gimondo [61], Wolf [62] und Burkhart [63] beschäf-

tigen. Im Folgenden sollen ihre Ergebnisse bezüglich der Schichtherstellung und

-charakterisierung zusammengefasst werden.

2.3. Verwendung des Precursors Tert-butoxyalan

([H2AlOtBu]2)

Prinzipiell unterscheiden sich die Ergebnisse einerseits nach verwendetem Substrat

und andererseits nach der gewählten Substrattemperatur deutlich voneinander. Zu-

nächst werden im Folgenden Ergebnisse von Beschichtungen auf Halbleitern und

Isolatoren, wie z. B. Silizium und Quarz, zusammengefasst, bevor die wesentlich

umfangreicheren Ergebnisse auf leitenden, insbesondere metallischen Substraten

erläutert werden. Faber führte im Rahmen seiner Dissertation seine Beschich-

tungen von Glas und Quarz, im Gegensatz zu der im Rahmen der vorliegenden

Arbeit verwendeten Apparatur, in einem Hot-Wall-CVD-Reaktor durch. Die Tem-

peraturen liegen dabei im Bereich von 300 °C bis 400 °C. Massenspektrometrische

Untersuchungen der Pyrolysegase während des CVD-Prozesses zeigen ein Signal

bei einem Masse-zu-Ordnungszahl-Verhältnis von m/z=18, welches Wasser zuge-

ordnet wird. Wasser, welches auf den Oberflächen adsorbiert oder in Form von

Hydroxylgruppen vorliegt, wird von Faber eine stark reaktionsbeeinflussende Wir-

kung zugeschrieben. Die Schichten auf Quarz bestehen aus Kugeln, die fraktal

aufeinander aufwachsen, wobei die größten Kugeln einen Durchmesser von bis zu

einigen Mikrometern besitzen. Die fraktale Struktur wird von Faber in Zusam-

menarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. R. Hempelmann (Universität des

Saarlandes) untersucht und ist in [55] veröffentlicht. Es ergibt sich eine oberflä-

chenfraktale Mikrostruktur mit der fraktalen Dimension von DS= 2,26±0,05; sie

lässt sich durch ein Modell beschreiben, in dem Oberflächenfraktale durch ein Kol-

lektiv von Kugeln speziell abgestufter Größe und Anordnung aufgebaut werden.
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Mittels energiedispersiver Röntgenstrahlanalytik (EDX) konnte ein Verhältnis von

Sauerstoff zu Aluminium von etwa eins zu eins nachgewiesen werden, entsprechend

der Vorgabe durch den Precursor. Zusätzlich kann über verschiedene Methoden

ein Wasserstoffgehalt von ungefähr einem Drittel des Aluminium- bzw. Sauerstoff-

gehalts nachgewiesen werden. Nach infrarotspektroskopischen und kernresonanz-

spektroskopischen Untersuchungen (NMR) liegt der Wasserstoff hauptsächlich als

hydridischer, z. T. verbrückender Wasserstoff gebunden am Aluminium vor. Rönt-

gendiffraktometrische (XRD) und transmissionselektronenmikroskopische (TEM)

Untersuchungen zeigen als einzige kristalline Phase metallisches Aluminium mit

Partikelgrößen von 5 nm bis zu 140 nm. Keine der verwendeten Untersuchungsme-

thoden liefert bei der Beschichtung von Glas bzw. Quarz Hinweise auf kristalline

Aluminiumoxidphasen. Im Falle von Quarzsubstraten lässt sich somit keine ein-

deutige Reaktionsgleichung mit exakter Stöchiometrie angeben. Die Schichten auf

Glas und Quarz reagieren bei Behandlung mit Säuren und Laugen heftig, wobei

es zur Freisetzung von Wasserstoff kommt. Das Reaktionsverhalten ähnelt deutlich

dem von metallischem Aluminium.

Neben der Beschichtung von Glas bzw. Quarzsubstraten in einem Hot-Wall-

Reaktor beschäftigt sich Faber in seiner Dissertation mit der Verwendung von

[H2AlOtBu]2 zum Beschichten von Kupfer-, Nickel- und Aluminiumsubstraten in

einem Cold-Wall-Reaktor, wie er auch in der vorliegenden Arbeit verwendet wird.

Er stellt keinen Unterschied zwischen den verschiedenen eingesetzten metallischen

Substratmaterialien fest. Die Substrattemperaturen liegen dabei in einem Bereich

zwischen 250 °C und 520 °C. Je nach Substrattemperatur ergeben sich zwei grund-

legend verschiedene Schichten: In einem Bereich unterhalb von 450 °C entstehen

glatte, glasartige, goldgelb/bräunlich transparente Schichten, wohingegen bei Ver-

wendung höherer Temperaturen mat-schwarze Schichten erzeugt werden können.

Im Bereich der metallischen Substrate kann man die Ergebnisse also zusätzlich

nach ihrer Entstehungstemperatur unterscheiden. Zunächst werden hier die Ergeb-
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nisse bei niedrigeren Substrattemperaturen zusammengefasst, anschließend die bei

höheren Temperaturen.

Im Temperaturbereich unterhalb von 450 °C kommt es zur Entstehung von

Schichten sehr geringer Rauigkeit. So zeigen rasterkraftmikroskopische und weiß-

lichtinterferometrische Untersuchungen von Blin [59] Rauigkeiten von ca. Ra=5nm.

Bei hohen Precursorflussraten entstehen Oberflächen mit höheren Rauigkeiten von

Ra=47nm (pPrecursor=0,23mbar) [62]; dies hängt vermutlich mit der von Faber be-

obachteten Ausbildung von Halbkugelstrukturen zusammen, wie sie bereits von

den Quarzsubstraten bekannt ist; auch die titrimetrisch und über energiedispersi-

ve Röntgenanalyse nachgewiesene Elementzusammensetzung entspricht weitestge-

hend der Zusammensetzung der Schichten auf Quarzsubstraten; je nach verwende-

ter Substrattemperatur kommt es allerdings zu Variationen im Wasserstoffgehalt.

Dies hat Wolf in seiner Dissertation mittels titrimetrischen, IR-spektroskopischen

und volumetrischen Verfahren untersucht; er kommt zu dem Ergebnis, dass es

in einem Temperaturfenster von 250 °C bis 310 °C in Schichten auf Platin zu ei-

ner relativen Abnahme des Wasserstoffgehalts in der Größenordnung von 80%

kommt. Durch Extrapolation der Wasserstoffgehalte in den Schichten in Abhängig-

keit von der Temperatur bestimmt er als Wert, welcher zu einem Verhältniss von

H:Al:O=1:1:1 führt, eine Substrattemperatur von 238 °C. (Bei einer so geringen

Substrattemperatur ist allerding praktisch keine vollständige Zersetzung des Pre-

cursors [H2AlOtBu]2 möglich). Weitere Untersuchungen zur Zusammensetzung der

Schichten wurden von Faber mittels Sputtered Neutral Mass Spectrometry (SNMS)

[57] und von Blin [59] und Chéty-Gimondo [61] mittels Laserionisationsmassenspek-

trometrie durchgeführt, lieferten jedoch keine weiteren hier interessierenden Ergeb-

nisse und werden daher hier nicht wiedergegeben. Um mögliche kristalline Phasen

zu identifizieren, werden die Schichten weiterhin mittels Röntgendiffraktometrie un-

tersucht, wobei keine Reflexe und somit keine kristalline Phase nachzuweisen sind,

dies bestätigt sich auch in transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchun-

gen. Spektralellipsometrische Untersuchungen unter Zuhilfenahme der Maxwell-
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Garnett-Theorie können, laut Faber, die Vorstellung eines kompositären Materials

mit kleinen Aluminiumclustern in einer amorphen Aluminiumoxidmatrix stützen,

wobei hierbei z. B. der infrarotspektroskopisch nachgewiesene Wasserstoff unbe-

rücksichtigt bleibt. Einflüsse, die der hydridisch am Aluminium gebundene Was-

serstoff auf die optischen Materialkonstanten des Aluminiums haben könnte, blei-

ben dabei jedoch unberücksichtigt. Dies schwächt die Annahme eines kompositären

Materials. Erste systematische infrarotspektroskopische Untersuchungen durch Fa-

ber zeigen, dass der Wasserstoff im Temperaturfenster von 250 °C bis 400 °C in

hydridischer Form an das Aluminium gebunden ist (Al-H-Valenzschwingung bei

1920±5 cm-1, wobei die Intensität des Al-H-Peaks mit zunehmender Temperatur

abnimmt). Wolf merkt hierzu an, dass die Intensität der Al-H zugeordneten Ban-

den im Vergleich zu den Al-O-Banden stark vom Winkel des einfallenden IR-Strahls

abhängt: Bei flachem Einfall findet man in Relation zu Al-O deutlich höhere Ab-

sorptionen durch Al-H als bei steilem Einfall. Enstprechende Valenzschwingungen

werden von Faber auch bei Verwendung des deuterierten Precursors nachgewiesen,

wobei sich die Absorptionsbande, entsprechend der höheren Masse des Deuteriums

im Vergleich zum Wasserstoff, zu kleineren Wellenzahlen (1399±5 cm-1) verschiebt.

Anhand dieses, als Isotopeneffekts bekannten Verhaltens, lässt sich nachweisen,

dass es sich tatsächlich um die Schwingung der Bindung zwischen Aluminium

und Wasserstoff bzw. Deuterium handelt. Blin weist weiterhin nach [59], dass in

den Schichten auch Schwingungen von verbrückenden, hydridischen Wasserstoffen

auftreten (1640 cm-1). Das Vorhandensein hydridischen Wasserstoffs in zwei un-

terschiedlichen Zuständen, terminal und verbrückend, lässt sich weiterhin mittels

1H-NMR-Spektroskopie nachweisen, wobei sich 39±5% des Wasserstoffes in ter-

minaler Position und 61±5% in verbrückender Position befinden [59]. Außer den

Valenzschwingungen von Al-H (bzw. Al-D) tritt bei Messung mit s-polarisiertem

IR-Licht in den Reflektionsspektren neben zahlreichen Banden, die diversen Al-O-

Schwingungen zugeordnet werden können, regelmäßig eine scharfe, intensitätsstar-

ke Bande auf, deren Lage im Bereich von 950 cm-1 bis 1050 cm-1 variiert. Bisher
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kann diese Bande nicht erklärt werden, sie wird aber oftmals Grenzflächeneffekten

des Metallsubstrates mit dem oxidischen Schichtmaterial zugerechnet; das Auftre-

ten einer entsprechenden Schwingungsbande bei der Untersuchung anderer mittels

CDV hergestellter oxidischer Schichten wie z. B. Magnesium-Aluminium-Spinnel-

Schichten [64] lässt vermuten, dass es sich nicht um charakteristische Schwingun-

gen von HAlO handelt. Andres stellt in ihrer Dissertation einen Zusammenhang

zwischen dieser charakteristischen Absorptionsbande und destruktiven Interferenz-

erscheinungen, wie sie bei Messungen in der Reflektionskonfiguration möglich sind,

her; dabei wird allerdings die zu erwartende Korrelation der Bandenlage mit va-

riierenden Schichtdicken nicht weiter untersucht. Sie hängen u. a. deutlich von der

verwendeten Beschichtungszeit ab; bei Substrattemperaturen von 300 °C und ei-

nem Druck von 0,28mbar findet Wolf Abscheideraten zwischen 70 nm/min und

90 nm/min. Von Wolf durchgeführte Nanohärtemessungen ergeben einen reduzier-

ten E-Modul von 132GPa und eine Nanohärte von 6,5GPa [62].

Ausgehend von diesen Ergebnissen, den von Faber [57] durchgeführten massen-

spektrometrischen Untersuchungen der Pyrolysegase und den Untersuchungen zu

deren Zusammensetzung durch Blin mittels Matrixisolation und anschließender

Infrarotspektroskopie [59] lässt sich die Reaktion wie in Gleichung 2.5 zusammen-

fassen, wobei das Verhältnis Aluminium:Sauerstoff:Wasserstoff=1:1:1 den Idealfall

darstellt, der nach Untersuchungen von Wolf [62] für eine (theoretische) Tempera-

tur von 238 °C gilt [62].
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C-H-N-Analysen, welche im Rahmen verschiedener Arbeiten durchgeführt wur-

den, sowie insbesondere laserionisationsmassenspektrometrische Untersuchungen

durch Chéty-Gimondo [61] zeigen weiterhin, dass es bei hohem Precursorfluss zu

Kontaminationen der Schicht mit organischen Fragmenten des Precursors und mit

unzersetztem Precursor kommt.

In der Literatur findet sich eine weitere Syntheseroute, mit der ein HAlO entspre-

chendes Material hergestellt werden kann. Es handelt sich dabei um die von Liu

et al. beschriebene direkte Umsetzung von Trimethylamin-alan (H3Al·HMe3) mit

1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan bzw. Hexamethylcyclotrisiloxan, bei der pulverförmi-

ges HAlO mit hohen Kohlenstoff und Stickstoffverunreinigungen entsteht [65]. Auch

hierbei handelt es sich um ein amorphes Material, welches in der IR-Spektroskopie

eine Al-H-Valenzschwingung im Bereich von 1895 cm-1 bis 1929 cm-1 zeigt [65].

Aufgrund der bisher angestellten Untersuchungen können keine exakten Aussa-

gen über die Struktur von HAlO getroffen werden. Daher hat Andres, ausgehend

von ihren Ergebnissen und von der bekannten Kristallstruktur des Aluminiumo-

xochlorids (ClAlO) [66], Vorschläge für die Struktur der HAlO-Schicht gemacht.

Abbildung 2.4 zeigt eine Schichtstruktur aus Al-O, bei der die einzelnen Schichten

durch terminale, hydridische Wasserstoffe voneinander getrennt sind.

Neben dieser Struktur mit terminalem Wasserstoffen gibt Andres auch ein

Schichtmodell an, das ausschließlich auf verbrückenden Hydriden beruht; eine Dar-

stellung dieses Modells gibt Abbildung 2.5.

Vermutlich liegt in der Realität eine Kombination beider Modelle vor, was auch

das Auftreten von Schwingungsbanden, die terminalen, und Schwingungsbanden,

die verbrückendem Aluminiumhydrid zugeordnet werden, erklärt. Burkhart hat in

seiner 2006 vorgelegten Dissertation Dichtefunktionalrechnungen zur Strukturauf-

klärung von HAlO durchgeführt. Dabei zeigt sich, dass sich bei allen gerechneten

(HAlO)n-Isomeren (n≤6) die Wasserstoffatome in der äußeren Peripherie der Struk-

tur befinden. Berechnete Valenzschwingungen stimmen gut mit der Lage der ter-

minalen Al-H-Schwingungen in experimentellen Spektren überein [63]. Von Burk-
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Al
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H

Abbildung 2.4.: Strukturvorschlag des Oxoaluminiumhydrids HAlO mit terminalem
Aluminiumhydrid nach [60]

Al

O

H

Abbildung 2.5.: Strukturvorschlag des Oxoaluminiumhydrids HAlO mit verbrücken-
dem Aluminiumhydrid nach [60]
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hart in Zusammenarbeit mit Dong durchgeführte Rechnungen mit n=1-26 HAlO-

Einheiten zeigen, wie bereits von Andres vermutet, eine starke strukturelle Ähn-

lichkeit zu ClAlO [56]. Da der Wasserstoff nicht stöchiometrisch vorliegt, kommt

es aber vermutlich, im Gegensatz zum kristallinen ClAlO, zu Faltungen und Ver-

wachsungen, was den amorphen Charakter der HAlO-Schicht erklärt. Kernreso-

nanzspektroskopische Untersuchungen belegen Koordinationszahlen des Alumini-

ums zwischen 4 und 6, was auf eine ungeordnete Struktur hindeutet, wie sie z. B.

auch für die klassischen SiO2-Gläsern typisch ist.

Von Faber durchgeführte Alterungsversuche über mehrere Monate von HAlO-

Schichten auf Metallen in Luft und 30 °C warmem Wasser führen zu keiner IR-

spektroskopisch oder lichtmikroskopisch feststellbaren Veränderung der Schichten.

Auch unter dem Einfluss von Säuren ist nur eine geringfügige Wasserstoffentwick-

lung festzustellen, wohingegen es durch Behandlung mit starken Laugen zur Bil-

dung von Hexahydroxoaluminat kommt.

Entgegen der guten Langzeitstabilität der HAlO-Schichten bei Raumtemperatur

und in Wasser zeigt sich bereits bei Faber [57] eine geringe Stabilität gegenüber er-

höhten Temperaturen. Beim Tempern einer bei 300 °C abgeschiedenen Schicht bei

Temperaturen von über 450 °C färbt sich diese, ausgehend von Inhomogenitäten,

grau-schwarz. Massenspektrometrisch lässt sich dabei die Freisetzung von Wasser-

stoff nachweisen. In den entsprechenden Infrarotspektren verschwindet gleichzeitig

die Al-H-Schwingungsbande; in manchen Versuchen kann Faber das Auftreten von

OH-Schwingungen beobachten. Ausgehend von diesen Ergebnissen und der An-

nahme einer idealisierten Schichtzusammensetzung von H:Al:O=1:1:1 lässt sich die

Reaktion, wie in Gleichung 2.6 angegeben zusammenfassen.

Tempern
1/2 H2 + 1/3 Al  Al2O31/n (HAlO)n (2.6)

Andres hat in ihrer Dissertation die thermische Stabilität der HAlO-Schichten

systematisch untersucht. Infrarotspektroskopische Untersuchungen während einer

Temperbehandlung unter Stickstoffatmosphäre zeigen, dass es bereits ab 400 °C und
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Temperzeiten von wenigen Minuten zu einer Abnahme der Al-H-Schwingungsbande

(1950 cm-1) kommt. Ein nahezu vollständiges Verschwinden der Bande und eine

Schwarzfärbung der Schicht ist jedoch, unabhängig von der Dauer der Behand-

lung, bei Temperaturen unter 600 °C nicht und knapp oberhalb von 600 °C erst

ab Dauern von mehr als 7 h festzustellen. Bei Temperaturen von 680 °C kann die

Umwandlung der HAlO-Schicht innerhalb weniger Minuten erreicht werden. Dieses

Verhalten deutet auf eine Abnahme des hydridischen Wasserstoffs in verschiedenen

Temperaturintervallen bzw. oberhalb verschiedener Aktivierungsschwellen hin. Die

deutliche Abnahme des Wasserstoffs in den Schichten während des Temperprozes-

ses lässt sich auch durch Sekundärionenmassenspektroskopie an HAlO-Schichten

vor und nach dem Temperprozess nachweisen. Massenspektrometrische Untersu-

chungen von Andres zeigen, dass es bei Temperprozessen in einem dynamischen

Vakuum von 2,5·10-2 mbar ab etwa 480 °C zu einer Freisetzung von Wasserstoff

aus den HAlO-Schichten kommt, wobei die Menge an freigesetztem Wasserstoff

zunächst ansteigt, um, unter den von Andres gewählten Parametern, nach etwa

einer halben Stunde ein Maximum zu erreichen. Nach etwa zwei Stunden wird

kein weiterer Wasserstoff mehr detektiert; die HAlO-Schichten haben sich insge-

samt schwarz gefärbt. Bei höheren Tempertemperaturen laufen die entsprechenden

Vorgänge schneller ab, so ist die Wasserstofffreisetzung bei 520 °C bereits nach

etwa einer Stunde beendet. Die Schichten behalten dabei, wie mittels Rasterkraft-

mikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie nachweisbar ist, ihre ursprüngliche

Morphologie [60] und Rauigkeit (Ra=26nm [62]). Mittels energiedispersiver Rönt-

genanalytik wird ein Verhältnis von Al:O=1:1 festgestellt, und röntgendiffraktome-

trische Messungen zeigen kristallines Aluminium und kristallines γ-Aluminiumoxid.

Auch bei der pulverförmigen, von Liu und Mitarbeitern hergestellten HAlO-Form

kann nach Temperaturbehandlung metallisches Aluminium mittels NMR nachge-

wiesen werden. Im Gegensatz zu den HAlO-Schichten setzt der thermische Abbau

jedoch schon ab 150 °C ein; die geringere Stabilität des HAlO-Pulvers zeigt sich

auch an der spontanen Reaktion mit Wasser unter Bildung von mikrokristallinem
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Bayerit (Al(OH)3) [65]. Beim Tempern im Bereich von 800 °C bis 1100 °C bilden

sich zusätzlich kristalline γ-Al2O3 Nanorods mit einer Länge von einigen Mikrome-

tern und Durchmessern im Bereich von 0,3µm [67].

Die von Faber [57], Blin [59], Andres [60], Chéty-Gimondo [61] und Wolf

[62] durchgeführten Untersuchungen zur Umwandlung der metastabilen HAlO-

Schichten in Al·Al2O3-Kompositmaterial mittels Laserlicht werden nicht hier, son-

dern in Kapitel 4 näher beschrieben.

Verwendet man während der Abscheidung Substrattemperaturen von über

450 °C, bildet sich unmittelbar eine tiefschwarze Schicht, die ähnlich wie bei

der Beschichtung auf Quarz, aus Kugeln besteht [57]. Rasterelektronenmikros-

kopische Aufnahmen von Andres zeigen im Falle von bei hohem Precursorfluss

(p=4·10-1 mbar bzw. TPrecursor=20 °C) und einer Substrattemperatur von 500 °C

hergestellten Schichten einen Aufbau aus vielen Teilen in der Größenordnung weni-

ger Mikrometer, auf denen sich wiederum kleinere Teilchen befinden. Wolf gibt für

entsprechende Oberflächen eine Rauigkeit von Ra=362 nm an [62]. Verwendet man

einen geringeren Precursorfluss (p=4,5·10-2 mbar bzw. TPrecursor=0 °C) bilden sich

größere Agglomerate mit einem Durchmesser von z. T. über 15µm [60]. Auch diese

bestehen aus Aluminium und Sauerstoff im Verhältnis von eins zu eins, wie von Fa-

ber durchgeführte EDX-Analysen bestätigen [57]. Faber findet in diesen Schichten

einen vergleichsweise hohen Anteil an Wasserstoff und Kohlenstoff. Im Gegensatz

zu der Niedertemperaturform zeigen sich bei Substrattemperaturen über 450 °C im

Röntgendiffraktogramm jedoch Reflexe, die metallischem Aluminium zugeordnet

werden; dies konnte auch mittels 27Al-MAS-Kernresonanzspektroskopie bestätigt

werden. Andres leitet anhand der Debye-Scherrer-Gleichung aus den Röntgendif-

fraktogrammen eine mittlere Kristallitgröße von 40 nm ab (für eine Substrattempe-

ratur von 500 °C und einen hohen Precursorfluss mit p=0,4mbar), entsprechende

Werte ergeben sich auch in der Transmissionselektronenmikroskopie [60]. Wolf kann

mittels Elektronenbeugung ebenfalls das Vorhandensein von kristallinem Alumini-

um nachweisen [62]. Bei Temperaturen über 500 °C zeigen sich zusätzliche Reflexe
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in den Röntgendiffraktogrammen, die Faber κ-Aluminiumoxid zuordnet. Auch bei

Temperaturen zwischen 450 °C und 500 °C entsteht Al2O3: Verwendet man einen

geringen Precursorfluss (p=5,2·10-2 mbar), lässt sich kristallines γ-Al2O3 unmit-

telbar durch Röntgendiffraktometrie nachweisen, bei höherem Precursorfluss lässt

sich das Vorhandensein von Al2O3 durch zehnminütiges Tempern der Schichten

bei 600 °C im Vakuum und anschließende Röntgendiffraktometrie nachweisen [60].

Im Bereich hoher Substrattemperaturen, über 450 °C, erfolgt bei der chemischen

Gasphasenabscheidung daher, im Gegensatz zum Verhalten bei niedrigen Tempe-

raturen (Gleichung 2.5), die in Gleichung 2.7 zusammengefasste Reaktion.
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Ähnlich wie bei den HAlO-Schichten findet man auch in den bei über 450 °C her-

gestellten Schichten organische Kontaminationen aus dem Precursormolekül; dies

ist umso ausgeprägter, je höher der gewählte Precursorfluss ist. Andres stellt in

entsprechend hergestellten Proben, nach Tempern bei 600 °C, zusätzlich die Ent-

stehung von kristallinem Aluminiumcarbid (Al4C3) fest [60].

Die Frage der Struktur von HAlO wird im nächsten Abschnitt noch einmal aufge-

griffen, in dem über ergänzende infrarotspektroskopische Untersuchungen berichtet

wird.
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2.4. Infrarotspektroskopische Untersuchungen

der HAlO-Schicht

Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben zeigt die HAlO-Schicht im Rönt-

gendiffraktogramm keine Hinweise für das Vorhandensein einer kristallinen Phase.

Ausgehend von der Analogie zu ClAlO schlägt Andres [60] zwei verschiedenen Mo-

dellstrukturen vor, die in den Abbildungen 2.4 und 2.5 auf Seite 22 dargestellt sind.

Dabei handelt es sich einerseits um eine Struktur, bei der Wasserstoff hydridisch am

Aluminium gebunden ist und sich terminal zwischen den einzelnen Lagen befindet,

andererseits um eine Struktur, bei der die Aluminiumatome über Wasserstoffato-

me verbrückt sind. Polarisations- und winkelabhängige Infrarot-(IR)-Spektroskopie

bietet die Möglichkeit, Vorzugsrichtungen bestimmter Bindungen zu ermitteln. Aus

diesem Grund soll in diesem Kapitel versucht werden, ob mittels dieser Methode

genauere Aussagen über die mögliche Schichtstruktur von HAlO getroffen werden

können. Hierzu wird zunächst die Herangehensweise und Methodik erläutert, bevor

die Ergebnisse der IR-Spektroskopie und der entsprechenden Spektrensimulation

dargestellt werden. Die Vorgehensweise ist dabei an ein Verfahren angelehnt, dass

im Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Possart (Universität des Saarlandes) entwickelt

wurde [68], die beschriebenen Ergebnisse entstanden in Kooperation mit diesem

Arbeitskreis.

2.4.1. Polarisations- und winkelabhängige

Infrarotspektroskopie

Infrarotspektroskopie beruht auf der Absorption von IR-Licht bei der Anregung

von Schwingungen gleicher Frequenz von Molekülen in den untersuchten Materia-

lien. Die im Rahmen dieser Dissertation erzeugten HAlO-Schichten werden mittels

der IR-External-Reflection-Absorption-Spectroscopy-(ERAS)-Technik untersucht.

Abbildung 2.6 skizziert den Aufbau und soll der Verdeutlichung der im weiteren

verwendeten Begriffe dienen.
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Abbildung 2.6.: Skizze zur IR-External Reflection Absorption Spectroscopy (IR-ERAS)
(nach [69])

Bei der verwendeten IR-ERAS wird für alle Schichten unter einem Winkel zwi-

schen 30 ° und 70 ° einfallendes linear polarisiertes IR-Licht verwendet, bei dem

zwischen p- und s-Polarisation gewählt werden kann. Der elektrische Feldvektor

schwingt im Falle der s-Polarisation unabhängig vom verwendeten Winkel ϕ1, in

der x-y-Ebene, d. h. parallel zur Oberfläche. Mit s-polarisiertem Licht können le-

diglich Molekülschwingungen, die sich in dieser Ebene befinden oder der in die

x-y-Ebene projezierte Anteil anders gerichteter Molekülschwingungen detektiert

werden. Werden Schichten auf Metallsubstraten mit s-polarisiertem Licht unter-

sucht, so kommt es im Metall aufgrund der freien Elektronen zur Ausbildung von

sog. Bilddipolen, die den Molekülschwingungen entgegengesetzt schwingen und so-

mit das Auftreten von Absorptionsbanden im IR-Spektrum verhindern. Nur Mo-

leküle bzw. Molekülschwingungen, die weit genug entfernt von der Grenzfläche

Schicht-Metall in der x-y-Ebene liegen und somit keine Bilddipole im Metall indu-

zieren, können detektiert werden. Verwendet man p-polarisiertes Licht, so hängt

die Schwingungsrichtung des elektrischen Feldes vom verwendeten Winkel ab. Im

Falle eines senkrechten Einfalls schwingt auch die p-polarisierte Komponente in der

x-y-Ebene, entspricht also dem s-polarisierten Licht. Je weiter man zu streifendem

Einfall übergeht (d. h. zu größeren Winkeln ϕ1) umso größer wird der Anteil der

Welle der in z-Richtung, d. h. senkrecht zur Oberfläche schwingt. Über eine Varia-

tion des Winkels kann man also Informationen über die Orientierung von bestimm-

ten Schwingungsmodi erhalten. Durch die Variation des Einfallswinkels kommt es
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allerdings zu zusätzlichen Veränderungen in der optischen Situation, insbesonde-

re verändert sich die Länge des Wegs, den das IR-Licht im Material zurücklegt,

so dass ein einfacher Vergleich der unter verschiedenen Winkeln aufgenommenen

Spektren nicht möglich ist. Um dieses Problem zu umgehen, bietet sich die Mög-

lichkeit der Spektrensimulation, bei der aus der komplexen optischen Funktion des

Materials, welche über Fitprozeduren bestimmt wird, Spektren simuliert werden,

welche die unterschiedlichen Parameter wie Schichtdicke, Einfallswinkel und Po-

larisationszustand berücksichtigen. Im nächsten Abschnitt wird dieses Verfahren

erläutert.

2.4.2. Spektrensimulation

Aus experimentell erhaltenen Spektren kann durch spektrale Rückrechnung die

jeweilige komplexe optische Funktion bestimmt werden. Hierfür bieten sich prin-

zipiell drei Verfahren an: Die sog. Zwei-Spektren-Methode, die Kramers-Kronig-

Transformation und die Oszillatormodell-Parameterfit-Methode. Aufgrund ver-

schiedener in [69] erläuterter Vorteile wird hier die Oszillatormodell-Parameterfit-

Methode verwendet. Im Rahmen dieser Methode wird auch die spektrale Vorwärts-

rechnung benötigt, bei der aus den komplexen optischen Funktionen beliebige Spek-

tren simuliert werden können. Die verwendete Vorgehensweise wird in weiten Teilen

[68] entnommen, ergänzt durch Anregungen aus [69] und [70] und angepasst auf die

Erfordernisse der HAlO-Schichten. Für die Berechnungen wird im Rahmen dieser

Dissertation die Software Scout2 [71] eingesetzt.

Um die Verfahrensweise bei der spektralen Rückwärtsrechnung und der Spektren-

simulation, der sog. spektralen Vorwärtsrechung, zu verstehen, wird im folgenden

knapp auf die zu Grunde liegende Theorie eingegangen. Genauere Ausführungen

sind der Literatur wie [72] zu entnehmen.
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Die aus den Maxwellgleichungen für ebene Wellen in einem Medium entlang der

z-Achse abzuleitende Beziehung

E = E0 · exp(−ı · (ω · t−
√

ε̂ · ω · z/c0)) (2.8)

mit:

E : Vektor der elektrischen Feldstärke nach der Wechselwirkung mit dem

Medium

E0 : Vektor der elektrischen Feldstärke der einfallenden Welle

ω : Kreisfrequenz

ε̂ : komplexe dielektrische Funktion des Mediums

z : Weg

c0 : Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

beschreibt die Wechselwirkung des Lichts mit einem homogenen, isotropen di-

elektrischen Medium. Dabei ist die komplexe dielektrische Funktion ε̂ frequenz-

abhängig. Sie wird oft in der Form ε̂(ν̃) = ε′(ν̃) + ı · ε′′(ν̃) dargestellt (Wel-

lenzahl ν̃ = 1/λ mit λ: Wellenlänge). Sie hängt mit der komplexen optischen

Funktion zusammen, welche in der geometrischen Optik Brechung und Dämp-

fung einer elektromagnetischen Welle beim Durchlaufen eines Mediums beschreibt:

n̂(ν̃) = n(ν̃)+ ı ·k(ν̃) =
√

ε̂(ν̃). (Dies gilt wegen n̂(ν̃) =
√

µ̂ · ε̂ für magnetische und

dielektrisch isotrope Medien mit µ̂ ≈ 1 (mit n̂: komplexer Brechungsindex, n: reeller

Brechungsindex, k: Extinktionskoeffizient und µ̂: magnetische Permeabilität)).

Im Unterschied zu dieser idealisierten Beschreibung, in der nur ein Medium auf-

tritt, hat man es in der Realität stets mit durch Grenzflächen voneinander ge-

trennten Medien zu tun. An Grenzflächen zwischen zwei Medien wird ein Teil der

Intensität der elektromagnetischen Welle reflektiert, ein anderer Teil wird trans-

mittiert. Zur Beschreibung des jeweils reflektierten bzw. transmittierten Anteils
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der elektrischen Feldstärke dienen dabei die Reflexions- und Transmissionskoeffi-

zienten, in denen sich auch der jeweilige optische Aufbau widerspiegelt. In ihnen

kommt zudem die Polarisation des verwendeten Lichts zum Tragen.

Abbildung 2.7 zeigt die Verhältnisse an einer Grenzfläche zwischen zwei halbu-

nendlichen Medien. Die Zusammenhänge zwischen den verschiedenen elektrischen

Feldvektoren geben die Fresnel-Gleichungen für das sog. Zweimedienmodell. Sie
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Abbildung 2.7.: Optische Situation im Falle des Zweimedienmodells (nach [69])

sind in den Gleichungen 2.9, 2.10, 2.11 und 2.12 gegeben. Dabei steht (e) für die

einfallenden, (r) für die reflektierte und (t) für die transmittierte elektrische Feld-

stärke. s bzw. p geben die Polarisationsrichtung des Lichts an.

r̂p =
Ê

(r)
p

Ê
(e)
p

=
n̂2 · cos(ϕ1)− n̂1 · cos(ϕ2)

n̂2 · cos(ϕ1) + n̂1 · cos(ϕ2)
(2.9)

t̂p =
Ê

(t)
p

Ê
(e)
p

=
2 · n̂1 · cos(ϕ1)

n̂2 · cos(ϕ1) + n̂1 · cos(ϕ2)
(2.10)

r̂s =
Ê

(r)
s

Ê
(e)
s

=
n̂1 · cos(ϕ1)− n̂2 · cos(ϕ2)

n̂1 · cos(ϕ1) + n̂2 · cos(ϕ2)
(2.11)

t̂s =
Ê

(t)
s

Ê
(e)
s

=
2 · n̂1 · cos(ϕ1)

n̂1 · cos(ϕ1) + n̂2 · cos(ϕ2)
(2.12)

Dabei gilt jeweils Ê = A · eı·δ, wobei A die maximale Amplitude der Welle an der

Grenzfläche und δ der Gangunterschied zwischen s- und p-polarisiertem Licht ist.
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Da in der IR-Spektroskopie keine Amplituden, sondern nur Intensitäten detek-

tiert werden können, definiert man das Reflexionsvermögen R und das Transmis-

sionsvermögen T . Darin findet die Tatsache, dass die Intensität dem Betragsqua-

drat des elektrischen Feldstärkevektors proportional ist, ihren Niederschlag. Die für

den Fall einer ebenen Grenzfläche zwischen zwei halbunendlichen Medien gültigen

Transmissions- und Reflexionsvermögen sind in den Gleichungen 2.13, 2.15, 2.14

und 2.16 wiedergegeben.

Rp =
I

(r)
p

I
(e)
p

= |r̂p|2 (2.13)

Rp =
I

(t)
p

I
(e)
p

=
n2

n1

|t̂p|2 (2.14)

Rs =
I

(r)
s

I
(e)
s

= |r̂s|2 (2.15)

Ts =
I

(t)
s

I
(e)
s

=
n2

n1

· |t̂s|2 (2.16)

Anhand dieser Gleichungen lässt sich erkennen, dass die von Reflexions- und Trans-

missionsvermögen bestimmten IR-Spektren nicht allein die sich in den komplexen

optischen Funktionen widerspiegelnden Materialeigenschaften enthalten, sondern

auch von der Polarisation des verwendeten Lichts und dem Einfallswinkel abhän-

gen. Ausgehend von diesen Gleichungen ist es bei bekannten optischen Funktionen

möglich, Spektren beliebigen Einfallswinkels und Polarisation zu simulieren.

Zur Bestimmung der komplexen optischen Funktion von HAlO-Schichten wird,

wie bereits erwähnt, die sog. Oszillatormodell-Parameterfit-Technik genutzt. Da-

bei handelt es sich um eine Technik, die sich der spektralen Vorwärtsrechnung

bedient. Eine genaue Ableitung findet sich z. B. in [72], im Folgenden werden die

Zusammenhänge nur knapp zusammengefasst.

Die Absorption von IR-Licht wird von der Anregung von Schwingungen gleicher

Frequenz in den untersuchten Molekülen ausgelöst. Diese Schwingungen können

durch ein Oszillatormodell beschrieben werden. Man geht dabei davon aus, dass
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elektrische Dipole im eingestrahlten elektrischen Wechselfeld zu erzwungenen me-

chanischen Schwingungen angeregt werden.

Dieser Vorgang lässt sich im Falle eines gedämpften harmonischen Oszillators in

einer vereinfachten, eindimensionalen Betrachtungsweise durch folgende inhomoge-

ne Differentialgleichung beschreiben:

m · r̈ + 2 · γ ·m · ṙ + m · ω2
0 · r = q · E (2.17)

mit:

m : Masse des Schwingers

r : Auslenkung aus der Ruhelage

ṙ : erste Ableitung von r nach der Zeit t

r̈ : zweite Ableitung von r nach der Zeit t

γ : Dämpfung des Oszillators

ω0 : Resonanzfrequenz des Oszillators

q : Ladung des Schwingers

E : Anregendes elektrisches Feld

Aus der Lösung der Differentialgleichung ergibt sich für den elementaren Dipol p:

p = q · r =
q2 · E

m
· 1

ω2
0 − ω2 − 2 · ı · ω · γ

(2.18)

Daraus lässt sich über p = ε0 · κ ·E die mikroskopische Polarisierbarkeit κ ableiten

(mit ε0: Dielektrizitätskonstante des Vakuums). Wenn man berücksichtigt, dass sich

das Lokalfeld eines Dipols aus dem äußeren elektrischen Feld E und den elektrischen

Feldern aller ihn umgebenden Dipole zusammensetzt, gibt es einen Zusammenhang

zwischen der Polarisierbarkeit κ und der komplexen dielektrischen Funktion des
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Mediums n̂. Dies zeigt sich in der Clausius-Mosotti-Gleichung, aus der sich direkt

die für µ̂ ≈ 1 gültige Lorentz-Lorenz-Formel ableitet (siehe auch [72]):

n̂2 − 1

n̂2 + 2
=

N · κ
3

=
N · κ0

ω2
0 − ω2 − 2 · ı · ω · γ

(2.19)

Durch sie wird die makroskopische Größe der komplexen optischen Funktion n̂ mit

der mikroskopischen Größe der Polarisierbarkeit eines Oszillators κ in Verbindung

gesetzt. (N ist dabei die Anzahldichte der Dipole, κ0 = q2/ε0 · m). Es ist also

möglich, die optische Funktion einer Probe durch einen Satz Funktionen solcher

harmonischen Oszillatoren darzustellen.

Bei der Oszillatormodell-Parameterfit-Technik wird nun ein Satz von Oszillato-

ren durch variable Parameter wie Resonanzfrequenz ω0, Stärke N · κ0 und Dämp-

fung γ bestimmt. Das Fitmodell für n̂ lässt sich also für M Oszillatoren wie folgt

darstellen:

n̂2 − 1

n̂2 + 2
==

N

3
·

M∑
j=1

κ0,j

ω2
0,j − ω2 − 2 · ı · ω · γj

(2.20)

Hinzu kommt der dielektrische Untergrund ε′∞, der den nahezu konstanten Anteil

der höherfrequenten Elektronenpolarisation am Realteil der dielektrischen Funkti-

on beschreibt. Dieser lässt sich aus dem ellipsometrisch bestimmten Brechungsin-

dices der Proben für sichtbares Licht bestimmen.

Die komplexe optische Funktion wird dann wie folgt bestimmt: Unter Berücksich-

tigung eines frei wählbaren Satzes von Oszillatoren bestimmt die Software Scout2

die optische Funktion der Probe. In der spektralen Vorwärtsrechung wird hieraus

ein Spektrum unter Zuhilfenahme des entsprechenden optischen Schichtmodells si-

muliert. Scout2 verwendet zur Berechnung auch im einfachen Zwei-Medien-Fall

nicht direkt die Fresnelgleichungen, sondern einen auf Matrizen aufbauenden Algo-

rithmus, der die Simulation beliebiger Schichtmodelle erlaubt. In einer zeitaufwen-

digen Fitprozedur werden die Parameter der Oszillatoren derart variiert, dass die

Abweichungen zwischen dem simulierten Spektrum und einem in die Software im-
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portierten, experimentell erhaltenen Spektrum minimiert werden. Am Ende steht

schließlich ein Oszillatormodell, das die komplexe optische Funktion hinreichend

genau darstellt.

Es ist anzumerken, dass in der Spektrensimulationssoftware Scout2 anstelle der

erläuterten einfachen harmonischen Oszillatoren die in [73] beschriebenen sog. Kim-

Oszillatoren verwendet werden. Sie sind numerisch effizienter umsetzbar und be-

rücksichtigen zusätzlich zu den oben genannten Parametern die Gaußverbreiterung

von Peaks mit dem sog. Gauß-Lorentz-Faktor (σ > 5:Lorentz-Peak, σ = 0: Gauß-

Peak). Die Formel des Kim-Oszillators lautet:

ε̂Kim = 1 +
ϑ2

ν̃2
0 − ν̃ − ı · ν̃ · τ(ν̃

) (2.21)

mit:

τ(ν̃) = γ · exp

(
− 1

1 + σ2
·
(

ν̃ − ν̃0

γ

)2
)

ν̃0 : Resonanzwellenzahl des Oszillators

ϑ : Stärke des Oszillators

γ : Dämpfung des Oszillators

σ : Gauß-Lorentz-Faktor

Das beschriebene Verfahren wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Be-

stimmung der komplexen optischen Funktionen verschiedener HAlO-Schichten ver-

wendet. In diesem Fall muss das Zweimedienmodell erweitert werden. Man geht

von einer dünnen HAlO-Schicht zwischen zwei halbunendlichen Medien (Luft und

Substrat; hier: Edelstahl) aus und erhält das in Abbildung 2.8 gegebene Dreime-

dienmodell.

Auch dieses Modell stellt die Realität nur vereinfacht dar, da es sich bei Edelstahl

nicht um ein homogenes Material handelt. Auf die exaktere Darstellung der vorlie-
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Abbildung 2.8.: Optische Situation im Falle des Dreimedienmodells (nach [69])

genden Situation als Viermedienmodell bei dem sich zwischen Metallsubstrat und

HAlO-Schicht eine dünne Metalloxidschicht (im Fall von Edelstahl hauptsächlich

Chromoxid) befindet, wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzichtet, da kei-

ne exakten Informationen zu Dicke, Zusammensetzung und optischer Funktion der

Oxidschicht vorliegen. Beispielhafte Berechnungen unter der Annahme einer dün-

nen Chromoxidschicht zeigen, dass der Einfluss dieser Oxidzwischenschicht auf die

Infrarotspektren vernachlässigbar ist. Im weiteren Verlauf werden die Berechnun-

gen daher anhand des vorgestellten Dreimedienmodells. Als optische Funktion des

Edelstahlsubstrats wird dabei die von Eisen verwendet; sie wurde [74] entnommen.

Nachdem damit die Grundlagen der IR-ERAS und der Spektrensimmulation

mittels Oszillatormodell-Parameterfit kurz vorgestellt sind, werden im folgenden

die im Rahmen dieser Dissertation mit diesen Methoden erhaltenen Ergebnisse zur

Strukturaufklärung von HAlO wiedergegeben.

2.4.3. Ergebnisse hinsichtlich der Struktur von HAlO

Bei HAlO finden sich IR-Schwingungsbanden in verschiedenen Bereichen, deren

Zuordnung nach der Literatur [47; 48; 75; 76] in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind

(ν = Streckschwingungen, δ = Deformationsschwingungen).
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Da die optische Situation und damit die Spektren unmittelbar von der Schicht-

dicke der jeweiligen HAlO-Schichten beeinflusst werden, werden zunächst mittels

Ellipsometrie die Schichtdicken der HAlO-Schichten auf Edelstahlsubstraten die

für die Infrarotspektroskopie hergestellt wurden bestimmt.

Bandenzuordnung Bandenlage ν̃ [cm-1 ] Referenz

ν(Al-H) 1900-1600 [48; 75]
mit ν(Al-H)terminal 1700-1900 [47; 48]
mit ν(Al-H)verbrückt 1600-1700 [47; 48]
δ(Al-O) 1068 [76]
ν(Al-O-Al)asymmetrisch 934 [76]
kondensierte AlO4-Tetraeder 834 [76]
δ(Al-H) 764 [48]
isolierte AlO4-Tetraeder 731 [76]
kondensierte AlO6-Oktaeder 630 [76]

Tabelle 2.1.: IR-Bandenzuordnung von H-Al und Al-O-Schwingungen in HAlO nach
[47; 48; 75; 76]

Um zunächst zu überprüfen, ob in IR-Spektren von HAlO-Schichten auf Edel-

stahlsubstraten Orientierungseffekte zu erwarten sind, werden Spektren, die mit

s- und p-polarisiertem Licht aufgenommen wurden, miteinander verglichen. Dabei

verwendet man Spektren ”dicker” HAlO-Schichten, um die beschriebenen Effekte

der Bilddipole im Metallsubstrat zu minimieren. Abbildung 2.9 zeigt Spektren einer

ca. 1800 nm dicken Schicht, die durch chemische Gasphasenabscheidung bei einer

Substrattemperatur von 300 °C und einer Dauer von zwei Stunden erzeugt wurde.

Die beiden dargestellten Spektren wurden unter einem möglichst großen Einfalls-

winkel, in diesem Fall 70 °, aufgenommen, um einen möglichst großen Unterschied

zwischen s- und p-Polarisation zu erreichen. Wie zu erkennen ist das s-polarisierte

Spektrum von einer deutlichen sinusoidalen Störung überlagert. Entsprechend der

Gleichung d = 1

2∆ν̃
√

n2
2−n2

1 sin ϕ1

hängt die Periodizität dieser als Interferenz-Fringes

bezeichneten Störungen ∆ν̃, die durch Überlagerung des mehrfach reflektierten In-

frarotstrahls entstehen, mit der Schichtdicke d zusammen (mit n1 und n2: reelle

Brechungsindices der Luft und der Schicht und ϕ: Einfallswinkel). Im Falle einer

ellipsometrisch bestimmten Schichtdicke von 1822 nm und einem ebenfalls ellipso-
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Abbildung 2.9.: IR-ERAS-Spektren einer HAlO-Schicht, die mittels chemischer Gas-
phasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat erzeugt
wurde (TSubstrat=300 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=2 h, dSchicht=1822 nm, Mes-
sparameter: Einfallswinkel 70 °, p- und s-Polarisation)

metrisch bestimmten Brechungsindex der HAlO-Schicht von n2=1,56 ergibt sich

somit ein ∆ν̃ von 1965 cm-1, wie er in Abbildung 2.9 zu erkennen ist, womit diese

Störung eindeutig Interferenzphänomenen zugeordnet werden muss; eine mögliche

Zuordnung der breiten Bande bei 3250 cm-1 zu O-H-Schwingungen, lässt sich leicht

durch Überprüfung eines bei 50 ° aufgenommenen Spektrums widerlegen, da die

Schwingung, entsprechend dem oben gegebenen Zusammenhang eine andere Peri-

odizität aufweist und die vermeintliche Bande somit zu anderen Wellenzahlen ver-

schoben auftritt (Spektrum nicht gezeigt). Die Tatsache, dass in mit p-polarisierter

Strahlung aufgenommenen Spektrum ein sehr viel geringerer Interferenzeinfluss zu

erkennen ist, lässt sich mit dem sog. Pseudo-Brewster-Winkel ϕPB erklären, bei

dem es für p-Polarisation zur kleinstmögliche Reflektion an der Grenzfläche Luft

HAlO-Schicht kommt; er ist definiert als tan ϕPB = n2/n1 . Damit ergibt sich
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für die Grenzfläche Luft-HAlO ein ϕPB von 59,5 °. Aus der Literatur (z. B. [77])

ist bekannt, dass es im Bereich des Pseudo-Brewster-Winkels zu einer geringeren

Ausbildung von Fringes in Spektren die mit p-polarisiertem Licht aufgenommen

werden kommt. Sieht man von der überlagerten Interferenzschwingung ab, so un-

terscheiden sich die Spektren einerseits in der Intensität der Absorptionsbanden

und andererseits durch das Fehlen der Absorptionsbande bei ca. 1000 cm-1 in den

s-polarisierten Spektren.

Die Unterschiede in den Absorptionsintensitäten lassen sich mit den im Falle der

s-Polarisation vorhandenen Bilddipolen erklären, die die Anzahl der effektiv absor-

bierenden Molekülschwingungen vermindert und somit zu schwächeren Absorpti-

onsbanden im IR-Spektrum führt. Weiterhin zeigen s- und p-polarisiertes IR-Licht

unterschiedliches Eindringverhalten (siehe hierzu z. B. die Berechnungen für ein

Modellsystem Luft-Polymerschicht-Metallsubstrat in der Diplomarbeit von Berg

[78]). Das völlige Fehlen der Bande bei etwa 1000 cm-1 lässt sich jedoch nicht allein

damit erklären, hierfür müssen andere Gründe vorliegen, wobei zusätzlich darauf

hinzuweisen ist, dass bisher keine eindeutige Zuordnung dieser Bande, die schon

in zahlreichen anderen Dissertationen die sich mit oxidischen CVD-Schichten auf

Metallsubstraten beschäftigen (siehe z. B. [57; 58; 64]), beobachtet wurde, gelun-

gen ist. Unabhängig von der exakten molekularen Ursache dieser Absorptionsbande

lassen sich zwei mögliche Erklärungen für ihr Auftreten in p-Polarisationsspektren

geben:

1. Die der Absorptionsbande bei 1000 cm-1 zuzuordnenden Molekülschwingun-

gen liegen ausschließlich senkrecht zur Oberfläche (in z-Richtung) und können

dadurch mit s-polarisiertem Licht nicht angeregt werden.

2. Die für die Absorptionsbande verantwortlichen Molekülschwingungen, un-

abhängig von einer etwaigen Vorzugsorientierung, können nur in der Nähe

der Grenzfläche zum Metallsubstrat angeregt werden und können daher, da

es in diesem Bereich zur Ausbildung von Bilddipolen kommt, nicht mit -

s-polarisiertem Licht detektiert werden. Dieser Fall würde einen deutlichen
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Unterschied im Verhalten von HAlO nahe der Grenzfläche zum Metallsub-

strat im Vergleich zum ”Bulk”-Material belegen.

Im zweiten Fall könnte die Absorptionsbande somit z. B. Oberflächenschwingun-

gen von Al-O-Al-Bindungen zugeordnet werden, wie sie von Lavalley und Benaissa

an bei 400 °C getemperten δ- und γ-Aluminiumoxidoberflächen festgestellt wur-

den [79; 80]; diese Annahme würde auch zu den Ergebnissen der oben angeführ-

ten Dissertationen passen, da es sich auch in diesen um Schichten mit Metall-

Sauerstoffbindungen, meist sogar Al-O-Al oder Al-O-Mg-Bindungen, handelt.

Um zwischen den beiden Möglichkeiten unterscheiden zu können, wird nun die

folgende Herangehensweise gewählt: Zunächst geht man von der Annahme aus,

dass es sich bei HAlO um ein isotropes, das heißt keine Vorzugsorientierungen be-

sitzendes Material handelt. Bei einem Einstrahlwinkel von 54 °, dem sog. magischen

Winkel, der auch in der Kernresonanzspektroskopie zum Einsatz kommt, werden

dabei gleich viele Moleküle in z-Richtung wie in x-y-Richtung erfasst [71]. Aus

diesem Grund verwendet man annähernd bei diesem Winkel aufgenommene Spek-

tren zur Bestimmung der komplexen optischen Funktion. In Abbildung 2.10 ist das

experimentell bei einem Winkel von 50 ° gemessene und das aus der komplexen

optischen Funktion berechnete Spektrum von HAlO gezeigt. Das Oszillatormodell

wurde dabei wie oben erläutert solange variiert, bis experimentelles und berechne-

tes Spektrum weitestgehend deckungsgleich sind. Die Parameter des Modells sind

im Anhang dieser Arbeit gegeben.

Sollte die Bande im Bereich von 1000 cm-1 einer Molekülschwingung, die in z-

Richtung liegt, zugeordnet werden können oder sollten andere Schwingungen eine

Vorzugsorientierung haben, so sollte sich diese bei Variation des Einfallswinkels und

weiterhin p-polarisiertem Licht in einem veränderten Absorptionsverhalten zeigen.

Um dies zu überprüfen, werden Spektren bei einem Einfallswinkel von 30 ° und 70 °

aufgenommen. Um diese sinnvoll mit den Spektren bei einem Einfallswinkel von

50 ° vergleichen zu können, werden, ausgehend von der für ein isotropes Material

und einem Winkel von 50 ° bestimmten komplexen optischen Funktion, Spektren
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Abbildung 2.10.: Mittels Oszilatormodell-Parameterfit-Methode errechnetes IR-ERAS-
Spektrum und gemessenes IR-ERAS-Spektrum einer HAlO-Schicht, die mittels che-
mischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahl-
substrat erzeugt wurde (TSubstrat=300 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=35min,
dSchicht=200 nm, Messparameter: Einfallswinkel 50 °, p-Polarisation)

bei 30 ° und 70 ° berechnet. In den Abbildungen 2.11(a) und 2.11(b), sind diese

Spektren im Vergleich zu experimentell erhaltenen Spektren wiedergegeben.

Wie zu erkennen führt eine Veränderung des Einfallswinkels nicht zu einer Ab-

weichung zwischen experimentellen und berechneten Spektren, welche wie erläutert

die Informationen eines bei 50 ° aufgenommen Spektrums eines als isotrop ange-

nommenen HAlO enthalten; die Schichten verhalten sich also isotrop und weisen

keine Vorzugsorientierungen auf. Dies gilt für alle Schwingungsbanden, einschließ-

lich der bei 1000 cm-1. Der Vergleich eines simulierten und eines experimentellen

Spektrums in s-Polarisation ergibt ebenfalls eine gute Übereinstimmung (Spektrum

nicht gezeigt).
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(a) 30° (b) 70°

Abbildung 2.11.: Mittels Oszilatormodell-Parameterfit-Methode errechnete IR-ERAS-
Spektren und gemessene IR-ERAS-Spektren einer HAlO-Schicht, die mittels chemischer
Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat erzeugt
wurde (TSubstrat=300 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=35 min, dSchicht=200 nm, Mes-
sparameter: Einfallswinkel 30 ° und 70 ° , p-Polarisation)

In einem Schichtdickenbereich von bis zu einem Mikrometer ergeben sich un-

ter Verwendung eines isotropen Modells für die komplexe optische Funktion si-

mulierte Spektren, die mit experimentellen Spektren in Intensität und Lage der

Absorptionsbanden übereinstimmen. In einigen Spektren kann lediglich ein gewis-

ser Unterschied in der Verkippung der Basislinie festgestellt werden, der jedoch

auf messtechnische Einflüsse bei der Aufnahme der experimentellen Spektren und

Ungenauigkeiten bei der ellipsometrischen Bestimmung der Schichtdicke zurück-

geführt werden kann. Eine Orientierung der Molekülschwingung bei 1000 cm-1 in

z-Richtung kann daher ausgeschlossen werden. Auch zeigt sich bei den anderen Mo-

lekülschwingungen keine Orientierungsabhängigkeit. Aus diesem Grund wird auf

die Erstellung eines Oszillatormodells mit einer anisotropen, komplexen optischen

Funktion, wie sie prinzipiell in der Software Scout2 [71] möglich ist, verzichtet.

Ein Vorhandensein von Grenzflächen- oder grenzflächennahen Schwingungen

kann aus diesem Spektrenvergleich nicht abgeleitet, aber auch nicht ausgeschlos-

sen werden. Aus diesem Grund werden mit dem entwickelten Modell Spektren von

dickeren Schichten berechnet; bei diesen Spektren lässt der Einfluss der Bilddipo-

le im Metall zunehmend nach und die Schwingung bei 1000 cm-1 ist auch in den
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s-polarisierten Spektren zu erkennen; die Berechnungen beruhen auf dem für eine

200 nm HAlO-Schicht bei einem Einfallswinkel von 50 ° entwickelten Oszillatormo-

dell (s.o.). Ein Vergleich mit einem experimentell erhaltenen Spektrum einer Schicht

mit einer Dicke von 1822 nm wie in Abbildung 2.12(a) zeigt, dass das für ein isotro-

pes Material berechnete Spektrum eine Absorptionsbande auch bei s-Polarisation

aufweist, das experimentell aufgenommene Spektrum jedoch nicht; sowohl gemes-

senes als auch berechnetes Spektrum sind durch die überlagerten Interference frin-

ges verzerrt. Abbildung 2.12(b) zeigt die entsprechenden p-polarisierten Spektren.

Unterschiede im Bereich unterhalb 800 cm-1 beruhen auf Sättigungseffekten des

Detektors in diesem Bereich bei den experimentellen Spektren.

(a) s-Polarisation (b) p-Polarisation

Abbildung 2.12.: Mittels Oszilatormodell-Parameterfit-Methode errechnete IR-ERAS-
Spektren und gemessene IR-ERAS-Spektren einer HAlO-Schicht, die mittels chemischer
Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat erzeugt
wurde (TSubstrat=300 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=2 h, dSchicht=1822 nm, Mes-
sparameter: Einfallswinkel 50 ° , p- und s-Polarisation)

Da das experimentell erhaltene Spektrum auch für diese Schichtdicke keine Ban-

de bei 1000 cm-1 aufweist, kann man schließen, dass es sich bei diesen Schwingungen

tatsächlich um Schwingungszustände handelt, die sich an oder nahe der Grenzflä-

che zum Substrat befinden, was die Zuordnung des Peaks zu den in der Literatur

beschriebenen Oberflächenschwingungsmodi festigt.

Zusammenfassend kann man also festhalten, dass auch polarisations - und win-

kelabhängige Infrarotspektroskopie keine eindeutigen Belege für Orientierungen in-
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nerhalb der HAlO-Schichten liefert. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass sich

mit der verwendeten Methodik nur großflächige gleichartige Orientierungen nach-

weisen lassen, so dass die dargestellten Ergebnisse keine Rückschlüsse über das

Vorhandensein oder Nichtvorhandensein unterschiedlich orientierter und/oder mit-

einander verwachsener Schichtteilbereiche, die den von Andres vorgeschlagenen

Schichtstrukturen entsprechen, zulässt.

Neben Aussagen zu Orientierungsphänomenen innerhalb der HAlO-Schichten

kann die vorgestellte Herangehensweise auch dazu genutzt werden zu überprüfen,

ob sich dünne Schichten, bei denen die Grenzfläche zum Metall einen höheren Ein-

fluss besitzt, in ihrem Verhalten von Schichten größerer Dicke unterscheiden. Zu

diesem Zweck wird von HAlO-Schichten, die bei einer Temperatur von 290 °C ab-

geschieden wurden und Schichtdicken von 83 nm, 353 nm und 690 nm besitzen, die

komplexe optische Funktion bestimmt (Abbildung 2.13(a) bis 2.13(c) zeigt die je-

weils verwendeten Spektren sowie die angefitteten berechneten Spektren). Aus den

erhaltenen optischen Funktionen werden nun Schichten einer einheitlichen Schicht-

dicke (hier: 500 nm) berechnet; diese sind in 2.13(d) gezeigt.

Wie deutlich zu erkennen nimmt die Intensität der - terminalen als auch ver-

brückenden - H-Al-Schwingungen bei geringeren Schichtdicken ab, man kann also

davon ausgehen, dass an der Grenzfläche zum Metall weniger hydridischer Was-

serstoff vorzufinden ist, im Gegensatz dazu zeigen alle drei Spektren im Bereich

unterhalb 1000 cm-1 (Al-O-Schwingungen) nahezu gleiche Intensitäten; dies gilt vor

allem auch für die Schwingungsbande bei 1000 cm-1. Eine Zuordnung dieser Bande

zu Schwingungszuständen, die im unmittelbaren Grenzbereich zum Metallsubstrat

auftreten, wird durch dieses Verhalten nicht gestützt. Eine endgültige und zwei-

felsfreie Zuordnung der 1000 cm-1-Schwingungsbande ist daher auch im Rahmen

dieser Dissertation nicht möglich. Die Unterschiede im Spektralbereich unterhalb

850 cm-1 resultieren vermutlich aus Ungenauigkeiten bei der Simulation; weiterhin

befinden sich diese Regionen in einem Bereich geringer Sensitivität des bei der
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(a) 83 nm (b) 353 nm (c) 690 nm

(d) berechnete 500 nm

Abbildung 2.13.: Mittels Oszilatormodell-Parameterfit-Methode errechnete IR-ERAS-
Spektren und gemessene IR-ERAS-Spektren von HAlO-Schicht, die mittels chemischer
Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf Edelstahlsubstraten erzeugt
wurden (TSubstrat=290 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauern= a) 20 min, b) 60min, c)
120 min, dSchicht= a) 83 nm, b) 353 nm, c) 690 nm, d) 500 nm (berechnet), Messparame-
ter: Einfallswinkel 50 ° , p-Polarisation)
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Messung verwendeten Detektors, so dass auch die experimentellen Spektren mit

Fehlen behaftet sein können.

Auch quantitative Aussagen zum Hydridgehalt in Schichten, die bei unterschied-

lichen Substrattemperaturen erzeugt wurden, lassen sich gut anhand simulierter

Spektren treffen, da damit Einflüsse, die nicht unmittelbar mit der Substrattem-

peratur zusammenhängen, wie z. B. die Schichtdicke, aus den Spektren eliminiert

werden können. Es werden hierzu komplexe optische Funktionen aus experimen-

tellen Spektren von Schichten, die bei verschiedenen Substrattemperaturen abge-

schieden wurden, ermittelt. Aus diesen optischen Funktionen werden standardisier-

te Spektren mit konstanter Schichtdicke, Polarisationszustand und Einfallswinkel

berechnet (siehe Abbildung 2.14).

Ein Vergleich dieser, nur noch von der chemischen Zusammensetzung abhängigen

Spektren zeigt, wie in Abbildung 2.14(c) zu sehen, dass es, wie bereits von Andres

[60] und Wolf [62] untersucht, zu einer deutlichen Abnahme des Wasserstoffgehalts

mit zunehmender Substrattemperatur kommt, während die anderen Bereiche des

Spektrums von der Temperaturänderung weitgehend unbeeinflusst bleiben. Auf

eine quantitative Untersuchung wird hier jedoch verzichtet.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass es mittels IR-ERAS und

Oszillatormodell-Parameterfit-Berechnungen nicht möglich ist, die von Andres auf-

gestellten Modelle [60] zu bestätigen oder zu widerlegen. Bei einem Vergleich un-

terschiedlicher Schichtdicken fällt auf, dass dünne Schichten, mit einem großen

Einfluss der Grenzflächen, eine geringere Konzentration an Al-H aufweisen; eine

eindeutige Zuordnung der Al-O-Schwingung bei 1000 cm-1 als Grenzflächenphäno-

men ist hingegen nicht möglich. Der normierte Spektrenvergleich von bei verschie-

denen Temperaturen hergestellten HAlO-Schichten bestätigt die bereits von Wolf

mittels nasschemischen Verfahren quantifizierte Abnahme an Wasserstoff [62] mit

steigender Substrattemperatur. Mit weiteren Untersuchungen mittels der hier be-

schriebenen Methodik könnte die quantitative Bestimmung des Wasserstoffgehalts

somit weiter verfeinert werden.
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(a) 290°C (b) 350°C

(c) berechnete 500 nm

Abbildung 2.14.: Mittels Oszilatormodell-Parameterfit-Methode errechnete IR-ERAS-
Spektren und gemessene IR-ERAS-Spektren von HAlO-Schicht, die mittels chemischer
Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf Edelstahlsubstraten erzeugt wur-
den (TSubstrat= a) 290 °C und b) 350 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauern= a) 60 min
und b) 35 min, dSchicht= a) 353 nm, b) 301 nm, c) 500 nm (berechnet), Messparameter:
Einfallswinkel 50 ° , p-Polarisation)
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Nach diesen Untersuchungen des Aufbaus der HAlO-Schicht, wie sie bei der

chemischen Gasphasenabscheidung entsteht, wendet sich das folgende Kapitel der

Frage zu, wie und mit welchem Erfolg sich eindimensionale Nanostrukturen mittels

CVD des Precursors [H2AlOtBu]2 erzeugen lassen.



3. Eindimensionale Nanostrukturen aus

[H2AlOtBu]2

Aufgrund der in der Literatur generell als gut beschriebenen Biokompatibilität von

Aluminiumoxidmaterialien stellt diese Materialklasse einen interessanten Kandida-

ten dar, um den Einfluss von Nanostrukturen, d. h. Strukturen mit Abmessungen im

Nanometerbereich, auf das Wachstum und die Differenzierung von Zellen zu unter-

suchen. Mit den fraktalen Halbkugelstrukturen, wie sie in Abschnitt 2.3 beschrieben

sind, bietet die chemische Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 die

Möglichkeit, solche nanostrukturierten Oberflächen zu erzeugen. Unter Berücksich-

tigung der Tatsache, dass es mit den Methoden der chemischen Gasphasenabschei-

dung bei Verwendung von Alkoxidprecursoren oftmals möglich ist, Nanostrukturen

mit sehr präziser Steuerung der Morphologie und hohen Aspektverhältnissen zu

erzeugen, insbesondere sog. eindimensionale Nanostrukturen wie Nanodrähte, soll

im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht werden, ob solche eindimensionalen

Nanostrukturen auch ausgehend vom Precursor [H2AlOtBu]2 erzeugt werden kön-

nen, und ob für ihre Entstehung der Einsatz von Katalysatoren wie Gold, wie beim

in der Literatur häufig zu Erklärung herangezogen und weiter unten näher erläuter-

ten Vapor-Liquid-Solid -Wachstumsmechanismus, notwendig ist. Im Folgenden wird

zunächst anhand der Literatur über Grundlagen und Wachstumsmechanismen ein-

dimensionaler Nanostrukturen allgemein und dann über den Stand der Forschung

bei Nanostrukturen aus den Elementen Al und O berichtet.
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3.1. Grundlagen und Wachstumsmechanismen

eindimensionaler anorganischer

Nanostrukturen

Seit den ersten Untersuchungen zu Carbon-Nanotubes von Iijima im Jahre 1991

[81] entwickelt sich mit zunehmender Geschwindigkeit ein Forschungsgebiet, wel-

ches sich mit der Erzeugung und dem Einsatz eindimensionaler Nanostrukturen

beschäftigt. Dabei beschränkt sich das Gebiet bei weitem nicht mehr nur auf aus

Kohlenstoff aufgebaute Strukturen; auch metallische, oxidische und weitere Mate-

rialien kommen zum Einsatz. Als eindimensionale Nanostrukturen versteht man

dabei Strukturen, die in zwei Dimensionen Abmessungen im Bereich einiger Na-

nometer besitzen, wohingegen sie in der dritten Dimension deutlich größer sind,

z. B. im Mikrometerbereich liegen. Man bezeichnet Strukturen, die innen hohl,

sind als Nanoröhren (Nanotubes) und massive als Nanodrähte (Nanowires). Das

Interesse an eindimensionalen Nanostrukturen beruht einerseits darauf, dass sie

ein gutes Modellsystem darstellen, um den Zusammenhang zwischen Eigenschaften

(chemischen, elektrischen, optischen, mechanischen etc. ) und Dimensionalität und

Größeneinschränkungen zu untersuchen [82; 83; 84]; so verhalten sich z. B. Bismut-

Nanodrähte unterhalb eines Durchmessers von 52 nm halbleitend und nicht mehr

metallisch [85]. Andererseits entstehen im Rahmen der zunehmenden Miniaturi-

sierung zahlreiche Anwendungsfelder für eindimensionale Nanostrukturen. Typi-

sche Beispiele hierfür sind elektronische Sensoren [86; 87], Filter und Membranen

[88], optoelektronische Systeme [89], Photodetektoren [90], sog. Nanowaagen [91],

Elektronen-Feld-Emitter [91] und logische Schaltungen [92].

Typische Techniken zur Herstellung von eindimensionalen Nanostrukturen stel-

len solvothermale, hydrothermale und carbothermale Verfahren, Precursorzerset-

zung und die in dieser Arbeit verwendete chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

dar [83].
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Einen wichtigen Aspekt bei der Synthese solcher eindimensionaler Strukturen

stellt die Kristallisation dar. Bei der Entstehung eines Festkörpers aus der Gas-

phase, der flüssigen Phase oder einer festen Phase kommt es zu Keimbildung und

-wachstum: Wenn die Konzentration der Bausteine (Atome, Ionen oder Moleküle)

ein kritische Größe überschreitet, aggregieren sie in kleinen Keimen oder Clustern

mittels homogener Keimbildung. Diese Cluster dienen als Keime für das weitere

Wachstum von größeren Clustern. Zur Synthese von eindimensionalen Strukturen

gibt es in diesem Zusammenhang verschiedene Strategien, darunter:

� Verwendung anisotroper Kristallstrukturen des Festkörpers, um eindimensio-

nales Wachstum zu favorisieren.

� Einbringen von Flüssig-Fest-Phasengrenzen.

� Verwendung von Templaten, die selbst eindimensionale Morphologien besit-

zen.

� Kontrolle der Übersättigung, um die Wachstumseigenschaften des Keims zu

kontrollieren.

� Verwendung von Substanzen, die die Wachstumseigenschaften der verschie-

denen Kristallfacetten kinetisch beeinflussen.

� ”Self-assembly” von nulldimensionalen Nanostrukturen, sog. Quantum-Dots.

Der erste Bericht über eindimensionales Wachstum auf Nanometerebene stammt

aus dem Jahre 1921 und beschreibt die Entstehung von Quecksilberfäden [93]; sie

wird über die Abscheidung von Material an Schraubenversetzungen aus der über-

sättigten Gasphase erklärt [94]. Bei den bisher bekannten Wachstumsmechanismen

für eindimensionale anorganische Nanostrukturen muß man zwischen Verfahren aus

der Gasphase und solchen aus der flüssigen Phase unterscheiden [83; 84]. Es werden

zunächst kurz die Verfahren zur Synthese aus der flüssigen Phase dargestellt, um

dann die für diese Arbeit vorrangigen Methoden aus der Gasphase vorzustellen.
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Das eingängigste unter den Verfahren aus der flüssigen Phase beruht auf hochgra-

dig anisotropem Wachstumsverhalten der entsprechenden Materialien. So wachsen

Selen oder Tellur sehr schnell entlang der c-Achse (kovalente Bindungen), wohin-

gegen die Geschwindigkeit des Wachstums in die anderen Richtungen aufgrund der

geringeren Treibkraft von van-der-Waals-Kräften sehr viel geringer ist [95; 96].

Vor allem das templatbasierte Wachstum, als zweites Verfahren aus der Lösung,

findet eine starke Verbreitung: Als Formvorlage dienen hauptsächlich nanoskalige

Kanäle von mesoporösen Materialien, so zum Beispiel nanoporöses Aluminiumoxid

[97] und Polycarbonatmembranen [98]. Die Template werden nach der Synthese

der Nanodrähte z. B. durch Ätzen entfernt. Im Gegensatz zu den anderen Verfah-

ren sind die mit diesem Verfahren erhaltenen Nanodrähte meist nicht einkristallin.

Neben der Verwendung solcher ”fester”Poren kommen auch mittels Tensiden stabi-

lisierte Mizellen [99] oder Metall-Glycolat-Ketten [100] zum Einsatz. Als dritte Un-

terart des templatbasierten Wachstums bietet sich die Verwendung von Nanowires

und Nanotubes als Formvorlage an, diese können beschichtet bzw. gefüllt werden

[101]. Ein weiteres, sehr viel bekannteres Beispiel für das Wachstum eindimensio-

naler, in diesem Falle jedoch makroskopischer, Strukturen aus der flüssigen Phase

stellt der sog. ”chemische Garten” dar, bei dem Metallsalzen wie z. B. Chromchlo-

rid zu einer Natriumsilikatlösung (Wasserglas) gegeben werden und sich unlösliche

Metallsilikatstrukturen bilden.

Ein dem für die Gasphase bekannten, weiter unten beschriebenen VLS-

Mechanismus ähnliches Verfahren wurde auch für die flüssige Phase entwickelt. Im

sog. Solution-Liquid-Solid -Verfahren dient ein Tropfen eines Metalles mit niedrigem

Schmelzpunkt als Katalysator, der das anisotrope Wachstum der eindimensionalen

Nanostrukturen fördert [102].

Durch Zugabe von Stoffen, die das Kristallwachstum regulieren, können eindi-

mensionale Nanostrukturen weiterhin auf solvothermalem Weg erhalten werden.

Je nach Material werden dabei z. B. Metallprecursoren und Amine als Regulatoren

eingesetzt [103].
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Den am weitesten bekannte Mechanismus der Nanodrahtsynthese stellt der sog.

Vapor-Liquid-Solid- oder kurz VLS-Mechanismus dar, der zum ersten Mal 1964 von

Wagner et al. für das Wachstum von Silizium-”Whiskers” postuliert wurde [104].

Beim VLS-Wachstum wird das anisotrope Kristallwachstum durch das Vorhanden-

sein einer Phasengrenze zwischen einem Tropfen flüssiger (eutektischer) Legierung

und der entstehenden festen Struktur ermöglicht. Die Legierung wird durch Auf-

bringen eines geeigneten Katalysators, oftmals Gold, Heizen auf hohe Temperatu-

ren und Zuführen des gewünschten Nanodrahtmaterials erreicht. Wird der Legie-

rungstropfen nun übersättigt, so kommt es zur Ausfällung der einen Komponente,

und zwar an der Grenzfläche zwischen Nanostruktur und Tropfen. Durch weiteres

Zuführen der Komponente bleibt der Legierungstropfen übersättigt, und es kommt

zu kontinuierlicher Auskristallisation an der Phasengrenze. Durch geschickte Wahl

der Größe des Legierungstropfens kann man bei diesem Mechanismus den Durch-

messer der entstehenden Strukturen gut kontrollieren. Zusätzlich ist zu beachten,

dass die Schmelztemperatur des eutektischen Tropfens, aufgrund seiner Dimensio-

nen im Nanometerbereich, deutlich unter der Schmelztemperatur im thermodyna-

mischen Gleichgewicht liegt [105; 106]. Der lange Zeit nur postulierte Mechanismus

konnte 2001 von Wu und Yang experimentell, durch transmissionselektronenmikro-

skopische Beobachtungen während des Wachstums, belegt werden [107]. Im Falle

von α-Al2O3 Nanostrukturen wird dieser Mechanismus von Valcarcel et al. und

Peng et al. angenommen [108; 109].

Lee und Mitarbeiter entdeckten bei der Erzeugung von Si-Nanowires einen Me-

chanismus, der ohne die Verwendung eines zusätzlichen Katalysators auskommt,

das sog. oxidkontrollierte Wachstum, bei dem das Oxid des gewünschten (metalli-

schen) Nanodrahtmaterials eine wichtige Rolle zu spielen scheint. Neben der kata-

lytischen Rolle des Oxids spielt in diesem Fall sowohl die Behinderung des lateralen

Wachstums durch eine schützende Oxidschicht als auch das Vorhandensein einer

besonders schnell wachsenden Kristallrichtung (im Falle von Si <112>) eine be-

deutende Rolle [110; 111].
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Der ebenfalls vom Whisker -Wachstum bekannte Vapor-Solid- oder Direct-Vapor-

Phase-Mechanismus kann bei der Entstehung von eindimensionalen Nanostruktu-

ren eine Rolle spielen. Hierbei ist die Wachstumsgeschwindigkeit einer kristallogra-

phischen Richtung sowie das Vorhandensein von Gitterbaufehlern von entscheiden-

der Bedeutung [94]. Beispiele für keramische Nanodrähte, die nach diesem Prinzip

erzeugt werden können, geben z. B. Pan [112] und Zhang [113] an.

Als vierter Bildungsmechanismus aus der Gasphase kommt die sog. carbotherma-

le Synthese von oxidischen, nitridischen und carbidischen Nanowires in Betracht.

Bei diesem Mechanismus wird ein Metalloxid zunächst von Kohlenstoff zu einem

unterstöchiometrischen Oxid reduziert, um anschließend unter Bildung von oxidi-

schen, nitridischen bzw. carbidischen Nanowires mit Sauerstoff, Ammoniak, Stick-

stoff oder weiterem Kohlenstoff zu reagieren [114]. Sie wird z. B. von Gundiah et

al. für die Erzeugung von Al2O3 Nanostrukturen angewendet [115].

Über die vorgestellten Verfahren hinaus gibt es zahlreiche weitere Methoden

zur Erzeugung eindimensionaler Nanostrukturen; so berichten z. B. Patolsky und

Mitarbeiter von einer biochemischen Syntheseroute für Goldnanodrähte, die auf

der Verwendung von Aktin beruht [116].

3.2. Eindimensionale Nanostrukturen aus

Aluminium und Aluminiumoxid: Stand des

Wissens

Auch im Bereich von eindimensionalen Nanostrukturen des Aluminiumoxid wurden

in den vergangenen Jahren zahlreiche Arbeiten publiziert, die im Folgenden kurz

zusammengefasst werden.

Ätzen von porösen Aluminiumoxidfilmen auf Aluminium führt zur geordne-

ten Nanopillar -Feldern mit kontrollierbaren Durchmessern, Höhen und Säulen-

zwischenräumen [117]. Hohe Ausbeuten bei der Erzeugung von Aluminiumoxid-
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Nanowires können durch Ätzen von porösen Aluminiumoxidmembranen mittels

Natronlauge bei Raumtemperatur erhalten werden [118]. Auch Al2O3-Nanodrähte

lassen sich durch geschicktes Anodisieren einer Aluminiumschicht auf Silizium er-

zeugen [119; 120; 121; 122]. (Diese dienen wiederum als Template zur Erzeugung

von Kohlenstoffnanoröhren und -drähten [123].) Mit einer ähnlichen Herangehens-

weise kann man auch Al2O3-Nanodraht-Felder auf porösen Aluminiumoxidmem-

branen erzeugen [124].

Zur Herstellung von Al2O3-Nanoröhren schlagen Qu und Mitarbeiter die Ver-

wendung des anionischen Tensid Natriumdodecylsulfonat vor. Als Precursor zur

Erzeugung von 200 nm langen Nanoröhren mit einem Durchmesser von 6-8 nm

kommt als Precursor Aluminiumnitrat zum Einsatz [125]. Auch aus Aluminium-

chlorid können unter Verwendung eines Tensids Boehmit-Nanoröhrchen (AlOOH)

erzeugt werden, die durch Kalzinierung bei 520 °C in γ-Aluminiumoxid umgewan-

delt werden können [126]. In Abhängigkeit vom verwendeten Tensid können Lee

et al. unter Ausschluss von organischen Lösemitteln und den hiermit normalerwei-

se verbundenen Verunreinigungen aus Aluminium-tri-sek -butoxid eindimensionale

Al2O3-Nanostrukturen unterschiedlicher Morphologien erzeugen [127]. Hou et al.

schlagen zur Erzeugung von Nanoröhrchen (Durchmesser unter 5 nm, Länge ca.

100 nm) und Nanodrähten ähnlicher Abmessungen ein hydrothermales Verfahren

vor, bei dem aus Aluminiumchlorid und Natriumamid bei Temperaturen von 200 °C

γ-AlOOH entsteht [128]; ein entsprechendes Verfahren unter Verwendung von Alu-

miniumnitrat und Ammoniak wird von Tang et al. vorgeschlagen, wobei sich das

γ-AlOOH durch einen weiteren Temperschritt bei 700 °C in γ-Al2O3 umwandeln

lässt [129]. Auch durch Beschichtung von Kohlenstoffnanoröhren mit dem Precursor

Aluminiumisopropoxid auf nasschemischem Weg und anschließendes Ausbrennen

des Kohlenstoffes lassen sich γ-Aluminiumoxidnanoröhren herstellen [130].

Park et al. berichten von der Herstellung von γ-Al2O3-Fasern mit einem Durch-

messer von unter 5 nm und Längen über 100 nm durch Hydrolyse und Dehydrata-
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tion von sphärischen Aluminiumnanopartikeln und einem anschließenden Temper-

vorgang bei über 400 °C [131].

Proost und Van Boxel schlagen zur Produktion von hohen Mengen an hochreinen

α-Aluminiumoxidnanodrähten die Elektronenstrahlverdampfung von Al2O3-Pulver

und anschließende Rekondensation auf einer Saphiroberfläche vor; sie erklären die

Entstehung der eindimensionalen Nanostrukturen dabei mit einem Abbau von me-

chanischen Spannungen in den zunächst entstehenden zweidimensionalen Al2O3-

Schichten [132].

Valcarcel et al. erzeugen nach dem VLS-Mechanismus durch Heizen von Alu-

minium und Siliziumdioxidpulver im Argonfluss bei Temperaturen von 1300 ° und

1500 ° unter Zuhilfenahme von geringen Konzentrationen an Fe2O3

α-Al2O3-Fasern [108] und α-Al2O3-Nanoblätter, die wiederum mit Nanodrähten

bewachsen sind [133]; bei diesem Verfahren kommt es jedoch zu Verunreinigungen

durch Siliziumnanodrähte [134]. Peng et al. gelingt 2002 die Synthese bei niedrige-

ren Temperaturen und ohne die Verwendung von Eisenoxiden [109]. Entsprechende

Ergebnisse werden auch von Fang et al. bei der Verwendung von Aluminiumpulver

und TiO2-Pulver berichtet [135].

Auch bei Verwendung von reinem Aluminium- und Aluminiumoxidpulver kann

man einkristalline Aluminiumoxidnanodrähte, welche z. T. im 90 °-Winkel ab-

knicken, erzeugen, wobei folgender Reaktionsmechanismus, in Kombination mit

besonders schnell wachsenden Kristallorientierungen ([200] und [020]), für die Ent-

stehung der eindimensionalen Strukturen sowie der Winkel verantwortlich gemacht

werden [136; 137; 138]:

Al(l) + Al2O3(s) −→ Al2O(g)

Al2O(g) + O2(g) −→ Al2O3(s)

Durch Heizen einer Mischung von Aluminium, Eisen und Siliziumcarbidpulver

auf 1700 ° im Argonfluss können Aluminiumoxidnanowires und -nanotrees synthe-
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tisiert werden [139]. Verdampft man thermisch metallisches Aluminium und Alu-

miniumoxid im Argonfluss bei Temperaturen von über 1000 °C, so entstehen da-

bei verzwillingte Nanobelts aus δ-Al2O3; diese haben Längen von mehreren 10µm,

Breiten im Bereich von 40 nm bis 100 nm und Dicken um 10 nm [140]. Verdampft

man in einem ähnlichen Temperaturbereich Aluminium und Wasser, so bilden sich

Nanobelts, die bei Temperaturen von über 1200 °C in Nanoblätter übergehen, die

ebenfalls eine Dicke von ca. 10 nm besitzen [141].

Mittels des carbothermalen Verfahrens könne neben Nanowires auch verästel-

te Nanostrukturen erzeugt werden. Heizen von Aluminium- und Graphitpulver

in einem Zirkoniaschiffchen auf 1300 ° unter Argonfluss führt zur Entstehung von

einkristallinen Nanowires, auf denen wiederum Nanowires aufwachsen. Die dabei

ablaufenden chemischen Reaktionen können in den folgenden Gleichungen zusam-

mengefasst werden:

Al(s) + C(s) + O2(g) −→ AlOx(v) + CO(g)

AlOx(v) + O2(g) −→ Al2O3(s)

Der für die Reaktion notwendige Sauerstoff stammt dabei vermutlich einerseits

aus dem Zirkoniaschiffchen, andererseits handelt es sich um Restsauerstoff in der

Anlagenatmosphäre [115]. Ebenfalls auf carbothermalem Weg lassen sich einkri-

stalline α-Al2O3-Nanodrähte durch Wärmebehandlungen von mit Aluminiumni-

trat imprägnierten, mesoporösen Kohlenstoffaerogelen gewinnen [142]. α-Al2O3-

Nanoröhren können durch Umsetzung von Al4O4C-Nanodrähte mit Kohlenmon-

oxid (CO) bei 1200 °C und anschließende Oxidation erhalten werden [143].

Um Nanoröhren aus Al2O3 zu erzeugen, gehen Hwang et al. den Umweg über

ZnO-Nanodrähte, welche mittels Atomic-Layer-Deposition des Precursors Trime-

thylaluminium unter Zugabe von Wasser mit Aluminiumoxid umhüllt werden; der

ZnO-Kern wird anschließend herausgeätzt [144]. Ein ähnliches Verfahren schlagen
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Lee et al. vor, wobei hier als Template Kohlenstoffnanoröhren verwendet werden

[145].

Neben diesen Abwandlungen der traditionellen Verfahren zur Erzeugung von ein-

dimensionalen Nanostrukturen gibt es vereinzelt auch völlig andere Herangehens-

weisen zur Erzeugung von Aluminiumoxidnanostrukturen. So berichten Tepper et

al. von einem Verfahren, bei dem hochreine Aluminiumdrähte durch im Mikrose-

kundenbereich gepulste hohe elektrische Spannungen und Ströme verdampft wer-

den und sich in der umgebenden Sauerstoffatmosphäre amorphe Al2O3-Nanodrähte

niederschlagen [88]. Wu et al. geben als Verfahren zur Erzeugung von Cr und Si

dotierten α-Al2O3-Nanodrähten das Tempern von equimolaren Ti-Si-Ni-Zr-Cr-Al-

Fe-Legierungen bei 1300 °C an; die enstehenden Nanostrukturen sind spiralförmig,

was auf eine durchgängige Schraubenversetzung zurückgeführt wird [146].

Aufgrund seiner hohen Oxidationsneigung gibt es, im Vergleich zu Berichten

über Aluminiumoxidnanostrukturen, sehr viel weniger Quellen über Nanostruktu-

ren des metallischen Aluminiums. Ma et al. stellen mit dem Elektronenstrahl eines

Rasterelektronenmikroskops in situ Nanowires aus AlF3-Einkristallen her [147].

Auch auf theoretischer Ebene finden Nanostrukturen aus Aluminium und Sau-

erstoff zunehmend Beachtung, so z. B. in [148], in [149] und in [150].

3.3. Synthese und Untersuchungen der

Oberflächenmorphologie eindimensionaler

Nanostrukturen aus [H2AlOtBu]2

In der CVD-Abteilung des Leibniz-Instituts für Neue Materialien wird in den letz-

ten Jahren vermehrt nach neuen Synthesewegen für keramische eindimensionale

Nanostrukturen geforscht. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der Erzeugung aus der

Gasphase unter Verwendung von Alkoxidprecursoren nach dem oben beschriebenen

VLS-Mechanismus. Durch den Einsatz von mit Gold besputterten Aluminiumoxid-
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und Siliziumoberflächen lassen sich so z. B. aus dem Precursor Zinn-tert-butoxid

SnO2-Nanodrähte herstellen, die eine größenabhängige Photoleitfähigkeit zeigen

[151]. Auch ohne eine vorangehende Abscheidung eines Edelmetallkatalysators las-

sen sich aus Alkoxidprecursoren eindimensionale Nanostrukturen erzeugen, wie das

Beispiel der ebenfalls am Leibniz-Institut für Neue Materialien entwickelten Ger-

maniumnanodrähte zeigt [152]. In diesem Kontext war es ein Ziel der vorliegenden

Arbeit, auch im System des Precursors [H2AlOtBu]2 eindimensionale Nanostruk-

turen mittels chemischer Gasphasenabscheidung zu erzeugen. Da der Syntheseweg

über den VLS-Mechanismus als relativ zuverlässig anzusehen ist, werden zunächst

mit Gold beschichtete Aluminiumoxidsubstrate eingesetzt und bei einer Substrat-

temperatur von 600 °C zehn Minuten beschichtet. Zu Kontrollzwecken wird weiter-

hin ein unbeschichtetes Aluminiumoxidsubstrat unter den gleichen Bedingungen

eingesetzt. Abbildung 3.1 zeigt entsprechende rasterelektronenmikroskopische Auf-

nahmen.

(a) mit Gold beschichtetes Al2O3-Substrat (b) Al2O3-Substrat

Abbildung 3.1.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimensionalen Na-
nostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Al2O3-Substraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedau-
er=10 min)

Wie zu erwarten bilden sich auf dem mit Gold beschichteten Substrat eindimen-

sionale Nanostrukturen, welche an der Spitze den für den VLS-Mechanismus typi-
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schen Tropfen zu besitzen scheinen. Nicht zu erwarten ist jedoch, dass es, wie in Ab-

bildung 3.1(b) zu erahnen ist, auch auf Substraten ohne katalytisch wirkende Edel-

metallbeschichtung zur Entstehung von eindimensionalen Nanostrukturen kommt.

Ausgehend davon soll nun untersucht werden, ob es bei der chemischen Gaspha-

senabscheidung von [H2AlOtBu]2 bei Substrattemperaturen von 600 °C auch auf

metallischen und halbleitenden Substraten wie Edelstahl und Silizium ohne den

Einsatz eines Edelmetallkatalysators zur Entstehung von eindimensionalen Nano-

strukturen kommt. Im Folgenden sind die entsprechenden Ergebnisse für die beiden

Substratmaterialien zusammengefasst, wobei zusätzlich der Einfluss des Precur-

soflusses (bzw. der Precursortemperatur) und der Abscheidedauer untersucht wird.

Die Substrattemperatur, ein weiterer wichtiger Parameter, wird im Rahmen die-

ser Arbeit nicht untersucht; zum Verhalten des Precursors bei Temperaturen von

550 °C und darunter sei auf die in 2.3 beschriebenen Vorarbeiten verwiesen, der

Temperaturübergangsbereich zwischen der Entstehung von fraktalen, kugelförmi-

gen Strukturen und den im Folgenden beschriebenen eindimensionalen Strukturen

wird lediglich gestreift. Sow [153] führt dazu unter Anderem im Rahmen der von

ihr am Lehrstuhl von Prof. Dr. M. Veith angefertigten Dissertation systematische

Untersuchungen durch. Eine Untersuchung bei höheren Temperaturen kann nicht

durchgeführt werden, da der im Rahmen dieser Arbeit verwendete CVD-Reaktor

aus verschiedenen technischen und apparativen Gründen nicht bei Temperaturen

von über 600 °C verwendet werden kann.

Im Folgenden sind zunächst die Ergebnisse der morphologischen Untersuchun-

gen mittels Rasterelektronenmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie wiedergege-

ben, wobei ein weiterer Schwerpunkt auf der Untersuchung des Zusammenhangs

zwischen der Oberflächenmorphologie und dem Kontaktwinkel gegen Wasser liegt.

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit

mit Dr. C. Holzapfel (Arbeitskreis Prof. Dr. F. Mücklich, Universität des Saarlan-

des) durchgeführt, die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen und die Kontaktwin-

kelmessungen stammen aus der Zusammenarbeit mit O. Bäumchen (Arbeitskreis
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Prof. Dr. K. Jacobs, Universität des Saarlandes), der entsprechende Untersuchun-

gen im Rahmen seiner Diplomarbeit [154] durchgeführt hat. Im Anschluss an die

Charakterisierung der Oberflächenmorphologie finden sich Untersuchungen zur Be-

netzbarkeit (3.4) und zum inneren Aufbau der Nanostrukturen (3.5).

3.3.1. Untersuchungen bei einer Precursortemperatur von

0 °C

Wie aus den Vorarbeiten von Andres bekannt, kommt es bei Abscheidungen mit

hohem Precursorfluss zu stärkeren Kohlenstoffkontaminationen der bei 550 °C abge-

schiedenen Al·Al2O3-Schichten; um diese Kontaminationen zu verhindern, werden

zunächst Versuche bei niedrigem Precursorfluss, d. h. einer Precursorvorlagentem-

peratur von 0 °C, durchgeführt.

In Abbildung 3.2 bis 3.6 sind rasterelektronen- und rasterkraftmikroskopische

Aufnahmen der dabei auf Silizium- und Edelstahlsubstraten entstehenden Ober-

flächenmorphologien in Abhängigkeit von der Abscheidungsdauer dargestellt. Ab-

bildung 3.2 zeigt zunächst das Ergebnis einer fünfminütigen Beschichtung.

Auf polierten Siliziumeinkristallsubstraten (siehe Abbildungen 3.2(a) und 3.2(b))

entstehen, ähnlich wie in den oben beschriebenen Vorversuchen, Nanodrähte, die

einen Durchmesser von ca. 20 nm und eine Länge von mehreren hundert Nanome-

tern haben; das Siliziumsubstrat ist dabei vollständig mit diesen Nanostrukturen

bedeckt. Im Gegensatz dazu ist ein poliertes Edelstahlsubstrat, das unter den sel-

ben Bedingungen beschichtet wird, wie in den Abbildungen 3.2(c) und 3.2(d) zu

sehen, nur unvollständig mit Nanodrähten bedeckt. Auch diese Nanodrähte ha-

ben Längen von mehreren hundert Nanometern und einen Durchmesser, der z. T.

etwas über dem Durchmesser im Falle der Siliziumsubstrate liegt. Auffallend ist

weiterhin, dass es auf dem Edelstahlsubstrat Orte bevorzugten Wachstums gibt (s.

Abb. 3.2(c)). Man kann davon ausgehen, dass es sich bei diesen Orten um Stellen

mit Inhomogenitäten des Edelstahlsubstrats wie z. B. Ausscheidungen handelt, an

denen es zu vermehrter Keimbildung kommt. Insgesamt scheint die Keimbildung
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(a) Silizium (b) Silizium

(c) Edelstahl (d) Edelstahl

Abbildung 3.2.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimensionalen Na-
nostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Silizium- bzw. Edelstahlsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C,
Abscheidedauer=5 min )
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auf der Edelstahloberfläche im Vergleich zum Silizium behindert, einen möglichen

Grund hierfür könnte die das Substrat bedeckende Chromoxidschicht sein, die den

Edelstahl vor Korrosion schützt.

Werden die Substrate bei der gleichen Precursortemperatur von 0 °C und der

gleichen Substrattemperatur von 600 °C, eine halbe Stunde beschichtet, so kommt

es zu einer deutlich veränderten Morphologie. Abbildung 3.3 zeigt entsprechende

elektronenmikroskopische Aufnahmen.

Wie in Abbildung 3.3(a) zu sehen, kommt es auch in diesem Fall zur Ausbildung

von faserartigen Strukturen; diese sind jedoch im Gegensatz zu den Resultaten bei

kürzerer Beschichtungsdauer deutlich größer. Es handelt sich um längliche Struktu-

ren, die einen Durchmesser von bis zu mehreren Mikrometern erreichen können und

eine Länge von mehr als 10µm besitzen. Abbildung 3.3(b) lässt erkennen, dass diese

Mikrostrukturen ihrerseits wiederum mit kurzen länglichen Strukturen im Nano-

meterbereich besetzt sind. Zusätzlich erkennt man, dass auch mehrere Mikrometer

lange Strukturen mit einem Durchmesser im Bereich einiger zehn Nanometer vor-

handen sind. Vergrößert man diese Strukturen weiter, so zeigt sich, wie in 3.3(c)

und 3.3(d) zu erkennen, dass es sich um Nanostrukturen ähnlich denen bei Ab-

scheidedauern von 5min handelt, welche jedoch zusätzlich radial mit etwa 100 nm

langen, fadenartigen Nanostrukturen besetzt sind. Auch bei der Verwendung von

Edelstahlsubstraten kommt es zur Ausbildung der beschriebenen, hierarchischen

Strukturen, wie die Abbildungen 3.3(e) und 3.3(f) zeigen. Um einen Eindruck von

der Höhe der beschriebenen Strukturen zu erhalten, wurden diese mittels Raster-

kraftmikroskopie untersucht; entsprechende Aufnahmen zeigt Abbildung 3.4.

Diese Aufnahmen zeigen erneut die bereits aus den rasterelektronenmikroskopi-

schen Aufnahmen bekannten Strukturen im Mikrometerbereich. Aufnahme 3.4(b)

lässt weiterhin die Strukturen im Nanometerbereich erkennen, wobei diese nur ver-

zerrt dargestellt werden können; Grund hierfür ist die große Höhe der Strukturen

im Bereich bis zu einem Mikrometer, die eine hohe Auflösung senkrecht zur Proben-

Oberfläche erschwert. Die Rasterkraftmikroskopie erhärtet die Vermutung, dass die
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(a) Silizium (b) Silizium

(c) Silizium (d) Silizium

(e) Edelstahl (f) Edelstahl

Abbildung 3.3.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimensionalen Na-
nostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Silizium- bzw. Edelstahlsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C,
Abscheidedauer=30 min)
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(a) Silizium (b) Silizium

Abbildung 3.4.: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Mikro- und Nanostruk-
turen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf
Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedau-
er=30 min)

Strukturen nicht nur lateral eine Ausdehnung im Mikrometerbereich haben, son-

dern dreidimensionale Gebilde entsprechender Größe darstellen.

Um zu überprüfen, ob sich die Morphologie mit weiter zunehmender Beschich-

tungsdauer erneut verändert, werden weitere Proben untersucht, die zwei Stunden

bei einer Precursortemperatur von 0 °C und einer Substrattemperatur von 600 °C

dem [H2AlOtBu]2-Precursorstrom ausgesetzt waren.

Abbildung 3.5(a) zeigt in der Übersicht erneut die bereits von dreißigminütiger

Beschichtungsdauer bekannte Kombination von Mikrofasern und Nanodrähten. In

den folgenden Abbildungen sind die Strukturen bei höheren Vergrößerungen neben-

einander gezeigt, wobei auffällt, dass die mehrere Mikrometer langen Nanostruktu-

ren den gleichen Durchmesser wie die radial auf den Mikrostrukturen befindlichen

Nanostrukturen besitzen. Abbildung 3.5(d) zeigt weiterhin, dass diese aufgesetzten

Nanostrukturen bei zunehmender Dichte nicht mehr nur radial von der Oberfläche

der innenliegenden Faser weg wachsen, sondern ihre Wachstumsrichtung verändern

und somit abknicken. Teilweise sind die Nanostrukturen untereinander verwachsen.

Abbildung 3.5(e) zeigt einen Ausschnitt einer mehrere Mikrometer langen Nano-

struktur in hoher Vergrößerung; auf deren Oberfläche ist eine Struktur im Bereich

weniger Nanometer zu erkennen, möglicherweise handelt es sich dabei um Keime für
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(a) Silizium (b) Silizium

(c) Silizium (d) Silizium

(e) Silizium (f) Silizium

Abbildung 3.5.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Mikro- und Nano-
strukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedau-
er=120 min)
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die Entstehung von Verzweigungen, wie sie in Abbildung 3.5(f) vergrößert gezeigt

sind.

Um mehr über den inneren Aufbau der verzweigten Mikrostrukturen zu erfah-

ren, wurden an Proben mit einer Beschichtungsdauer von zwei Stunden mittels

fokussiertem Gallium-Ionen-Strahl Schnitte vorgenommen und diese anschließend

rasterelektronenmikroskopisch untersucht; entsprechende Aufnahmen zeigt Abbil-

dung 3.6.

(a) Silizium (b) Silizium

(c) Silizium (d) Silizium

Abbildung 3.6.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels fokussier-
tem Gallium-Ionenstrahl präparierten Querschnitts durch Mikro- und Nanostrukturen,
die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf Silizium-
substraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=120min)
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In Abbildung 3.6(a) ist zunächst eine Übersichtsaufnahme des Schnittbereichs

gezeigt; die Vergrößerungen in den Abbildungen 3.6(b) bis 3.6(d) zeigen deutlich,

dass es sich bei der ”Schicht” auch in den inneren Lagen um eine poröse Struk-

tur, aufgebaut aus den bereits beschriebenen Mikrostrukturen, handelt. Die beiden

unteren Aufnahmen lassen erkennen, dass diese Mikrostrukturen wiederum insge-

samt aus eindimensionalen Nanostrukturen mit einem Durchmesser unter 100 nm

aufgebaut sind. Aufgrund des Präparationsverfahrens ist es leider nicht möglich,

hochaufgelöste Aufnahmen der inneren Struktur zu erhalten, da es durch den pa-

rallel zur Oberfläche einfallenden Ga+-Strahl zu einer ”Verschmierung” der inneren

Struktur kommt; dabei setzen sich insbesondere Poren mit dem vom Ionenstrahl

ejektierten Material zu.

Auch in der Literatur sind einige Beispiele solcher verzweigter eindimensio-

naler Nanostrukturen bekannt; so gelang es Gao et al. bei dem Versuch, ZnO-

Nanodrähte mittels des VLS-Mechanismus aus ZnO-SnO2-Pulvergemisch zu erzeu-

gen, bei 1300 °C verzweigte, baumartige ZnO-Nanostrukturen zu erhalten, wobei

alle Haupt- und Seitenäste ihren Abschluss in einem Sn-Tropfen finden, der als Ka-

talysator für den VLS-Mechanismus dient [155]. Ähnlich verzweigte Strukturen aus

α-Al2O3 lassen sich, wie bereits oben erläutert, auf carbothermalem Weg erzeugen

[115]. Auch aus AlB2- und Co-Pulver lassen sich bei Temperaturen oberhalb von

1050 °C verzweigte, von Jin et al. als ”korallenartig” beschriebene Aluminiumoxid-

strukturen erzeugen, wobei für ihre Entstehung wiederum der VLS-Mechanismus

verantwortlich gemacht wird. Im Transmissionselektronenmikroskop zeigen sich in

den Ästen kristalline Bereiche, die jeweils von einer amorphen Hülle umgeben sind.

An den Enden findet man Tropfen, die vor allem Kobalt, aber auch Silizium und

Sauerstoff aus den verwendeten Quarzschiffchen enthalten und als eindeutiger Hin-

weis auf den VLS-Mechanismus gewertet werden [156; 157]. Im Vergleich zu den Er-

gebnissen aus der Literatur beruhen die hier vorgestellten Strukturen jedoch nicht

auf dem klassischen VLS-Mechanismus; dies kann einerseits daraus geschlossen wer-

den, dass die Strukturen unabhängig von der Substratwahl und ohne Verwendung
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eines Katalysators erzeugt werden können, und dass andererseits mittels weiter un-

ten beschriebener energiedispersiver Röntgenstrahlanalytik keine Elemente außer

Kohlenstoff, Sauerstoff und Aluminium nachgewiesen werden konnten.

Eine erste Erklärung für das stark verzweigte Wachstum bei geringem Precursor-

fluss und längeren Abscheidedauern mag ein Unterschied in der Keimbildungswahr-

scheinlichkeit zwischen Substrat (unabhängig vom verwendeten Material) und den

erzeugten Nanostrukturen selbst sein. Aufgrund des niedrigen Precursorflusses ge-

langen nur vergleichsweise wenige Moleküle in den Bereich der Substratoberfläche;

aufgrund des geringen Drucks geschieht dies zudem mit einer geringeren Geschwin-

digkeit. Unter der Annahme, dass der bevorzugte Ort der Keimbildung nicht das

Substrat, sondern die bereits entstandenen Strukturen sind, kann man sich vor-

stellen, dass sich zu Beginn der Abscheidung in begrenzten Umfang Keime auf

dem Substrat bilden, aus denen sich durch Keimwachstum eindimensionale Nano-

strukturen entwickeln. Im weiteren Verlauf der Abscheidung dringen die Moleküle

nicht mehr bis zum Substrat durch, sondern wachsen auf den bereits bestehenden

Strukturen auf; dabei steht jedoch keine ausreichende Zahl an Kristallisationsor-

ten am Ende bereits bestehender Nanodrähte zur Verfügung, so dass es auch zum

seitlichen Aufwachsen an den Drähten kommt. Dies wird womöglich zusätzlich be-

günstigt durch den relativ großen Freiraum um den einzelnen Nanodraht, der durch

die geringe Dichte an ursprünglichen Keimen bedingt ist.

Davon ausgehend, dass es für verschiedene Anwendungen von Vorteil, ist an-

stelle von zu Mikrostrukturen verzweigten Nanodrähten einzelne Nanodrähte zu

erzeugen, stellt sich die Frage, ob dies durch eine veränderte Synthesestrategie er-

reicht werden kann. Ausgehend von dem vorstehend beschriebenen Zusammenhang

zwischen Precursorfluss, Keimbildung und Keimwachstum liegt es nahe, durch ei-

ne Veränderung im Precursorfluss eine vollflächige Bedeckung des Substrates mit

einzelnen Nanodrähten zu bekommen. Bei einem erhöhten Precursorfluss, vor al-

lem zu Beginn der Abscheidung, kommt es zu verstärkter Keimbildung. Ausgehend

von dieser größeren Anzahl an Keimen in Zusammenhang mit der durch den er-
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höhten Druck bedingten erhöhten Kollisionswahrscheinlichkeit kommt es zu einem

verstärkten Keimwachstum, so dass das Substrat sehr viel dichter mit eindimen-

sionalen Nanostrukturen bedeckt ist, als dies bei den vorgenannten Experimenten

der Fall ist. Zusätzlich mag die dichtere Packung der einzelnen Nanostrukturen

ein Aufwachsen von Verzweigungen in radialer Richtung erschweren. Unter die-

sen Annahmen, wird im weiteren versucht, bei einem höheren Precursorfluss, d. h.

einer Precursorvorlagentemperatur von 25 °C, vollflächige Beschichtungen mit un-

verzweigten Nanostrukturen zu erhalten.

3.3.2. Untersuchungen bei einer Precursortemperatur von

25 °C

Abbildungen 3.7 bis 3.13 zeigen rasterelektronen- und rasterkraftmikroskopische

Aufnahmen der dabei erzeugten Oberflächenstrukturen. Zunächst sind in Abbil-

dung 3.7 REM-Aufnahmen der Oberflächen nach eine Beschichtungsdauer von ei-

ner Minute gezeigt.

(a) Edelstahl (b) Silizium

Abbildung 3.7.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eindimensionaler
Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors
[H2AlOtBu]2 auf Silizium- bzw. Edelstahlsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C,
TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=1 min)
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Wie bereits bei niedrigerem Precursorfluss, so kommt es auch hier zur Ausbildung

von eindimensionalen Nanostrukturen, unabhängig vom gewählten Substratmate-

rial. Im Gegensatz zu den Experimenten bei niedrigem Precursordruck zeigt sich

jedoch bereits nach einminütiger Abscheidungsdauer sowohl auf Edelstahl- als auch

auf Siliziumsubstraten eine dichtere Belegung mit unverzweigten Nanodrähten, die

wiederum einen Durchmesser im Bereich von 20 nm besitzen. Entsprechende ras-

terkraftmikroskopische Aufnahmen (s. Abbildung 3.8) bestätigen dies.

(a) Silizium (b) Silizium

Abbildung 3.8.: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von eindimensionalen Nano-
strukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheide-
dauer=1 min )

Im Vergleich zu einer Bestimmung des Durchmessers der Nanodrähte mit dem

Rasterelektronemikroskop muss man bei einer Messung mittels Rasterkraftmikro-

skop stets beachten, dass sich die Abbildung aus der Faltung der verwendeten

AFM-Spitze mit der Probentopographie ergibt; das bedeutet die Geometrie der

Spitze geht als zu beachtender Parameter in die Abbildung mit ein. Dies soll im

folgenden kurz am Beispiel eines zylinderförmigen, auf der Oberfläche liegenden

Objekts (wie einem Nanodraht) mit Radius RO, dessen Längsachse sich senkrecht

zur Bewegungsachse der AFM-Spitze befindet, diskutiert werden; die AFM-Spitze

besitzt dabei den Radius RS. Wie in Abbildung 3.9 angedeutet, ergibt sich aus der

Abbildung für das Objekt ein Durchmesser von w.
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Abbildung 3.9.: Skizze zur Erläuterung der Faltung zwischen AFM-Spitze und kleinen
zylinder- oder kugelförmigen Objekten bei rasterkraftmikroskopische Aufnahmen [154]

Im Falle eines kugelförmigen AFM-Spitzenendes und einem geringen Objekt-

durchmesser ergibt sich durch einfache geometrische Überlegungen folgender Zu-

sammenhang:

w = 4
√

RS ·RO (3.1)

Kleine Löcher oder Senken in einer glatten Oberfläche werden entsprechend zu

klein abgebildet. In den im Rahmen der Diplomarbeit von Bäumchen und der

vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchungen war es nicht möglich, Nano-

drähte gezielt zu positionieren und somit dem vorgestellten Modell anzupassen.

Der in Abbildung 3.9 skizzierten Situation am nächsten kommen Nanostrukturen,

wie sie in bei niedrigem Precursorfluss und einer Beschichtungszeit von wenigen

Minuten auf Edelstahl entstehen (s. hierzu auch Abbildung 3.2(d) auf Seite 62).

Untersucht man diese Strukturen rasterkraftmikroskopisch, so erhält man das in

Abbildung 3.10 gezeigte Höhenprofil.

Geht man von einem Spitzenradius von 8 nm aus, so ergibt sich daraus für den

Durchmesser des Nanowires ein, augenscheinlich zu hoher, Wert von 92 nm; REM-

Aufnahmen der entsprechenden Strukturen ergeben Werte im Bereich von 20 nm,

ein Wert, der durch die mit dem AFM gemessene Dimension in z-Richtung von etwa

30 nm gestützt wird. Neben Messungen an den vereinzelten Nanodrähten auf der

Edelstahloberfläche werden daher auch die Durchmesser der Nanodrähte in Abbil-
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Abbildung 3.10.: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen einer eindimensionalen Na-
nostruktur, dies mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf einem Edelstahlsubstrat erzeugt wurde (TSubstrat≤600 °C, TPrecursor≥0 °C, Abschei-
dedauer=5 min ): Bestimmung des Querschnitts

dung 3.8(b) ermittelt. Dabei ergibt sich ein durchschnittlicher Wert von 35±2 nm,

wobei zu berücksichtigen ist, dass tief liegende Strukturen systematisch zu klein ab-

gebildet werden und man somit insgesamt von einem etwas höheren Durchmesser

ausgehen kann. In diesem Fall wird der reale Nanodrahtdurchmesser dadurch be-

stimmt, dass vom gemessenen Wert zweimal der Radius der AFM-Spitze abgezogen

wird. Hieraus ergibt sich mit dem Spitzenradius und einem angenommenen Durch-

messer von 40 nm ein tatsächlicher Durchmesser von 26-28 nm; dies entspricht den

Werten, die mittels Rasterelektronenmikroskopie bestimmt werden.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit einer Precursortemperatur von 0 °C, ist

es bei Beschichtungen mit höherem Precursorfluss, wie geplant, auch bei länge-

ren Abscheidedauern möglich, unverzweigte eindimensionale Nanostrukturen mit

Durchmesser im oben beschriebenen Größenbereich zu erzeugen. Abbildung 3.11

zeigt sowohl einer rasterelektronenmikroskopische als auch eine rasterkraftmikro-

skopische Aufnahme der entsprechenden Strukturen.

In Abbildung 3.11(a) handelt es sich um die Aufnahme eines Bruchstückes eines

beschichteten Silziumsubstrats, welches für eine Querschnittspräparation mit dem

fokussierten Gallium-Ionenstrahl vorbereitet ist. (Im hinteren Bereich der Probe

ist die aufgebrachte Platinschutzschicht zu erkennen.) Beide Abbildungstechniken
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(a) Silizium (b) Silizium

Abbildung 3.11.: Rasterelektronen- und rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von
eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des
Precursors [H2AlOtBu]2 auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C,
TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 min )

lassen das Vorhandensein von unverzweigten eindimensionalen Nanostrukturen an

der Oberfläche erkennen. Um zu überprüfen, ob die aufgebrachte ”Schicht” insge-

samt aus diesen Strukturen besteht wird an der oben abgebildeten Probe eine Quer-

schnittspräparation durchgeführt; der erhaltene Querschnitt wird anschließend ras-

terelektronenmikroskopisch untersucht, wie in Abbildung 3.12 gezeigt.

Die Aufnahme zeigt, das die gesamte, mehrere Hundert Mikrometer dicke

”Schicht” aus einzelnen miteinander verwobenen Nanodrähten besteht. Wie bereits

an anderer Stelle dieser Arbeit erläutert, sind die Poren nur teilweise zu erkennen,

da sie sich aufgrund der Präparation mittels fokussiertem Ionenstrahl mit ausgewor-

fenem Material zusetzen. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten

Untersuchungen können keinen Aufschluss darüber geben, in wie weit die fehlende

Porosität auch dem Zusammenwachsen von Nanostrukturen oder dem Übergang zu

einer kugelförmigen Morphologie zugerechnet werden können. Im oberen Bereich

der Aufnahmen ist die zum Schutz vor der Präparation aufgebrachte Platinschicht

zu sehen, die im Gegensatz zur untersuchten Probe keine Porosität aufweist.
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Abbildung 3.12.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels fokussier-
tem Gallium-Ionenstrahl präparierten Querschnitts eindimensionale Nanostrukturen, die
mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf Siliziumsub-
straten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 min)

Auch bei noch weiter gesteigerten Abscheidedauern ist es bei einer Precursorvor-

lagentemperatur von 25 °C möglich, unverzweigte eindimensionale Nanostrukturen

zu erhalten, wie die in Abbildung 3.13 wiedergegebenen REM-Aufnahmen eines 75

Minuten beschichteten Silziumsubstrats exemplarisch zeigen.

Zusammenfassend lässt sich also feststellen, dass durch eine Erhöhung des Pre-

cursorflusses, d. h. einer Erhöhung der Precursorvorlagentemperatur, die Entste-

hung von unverzweigten eindimensionalen Nanostrukturen gezielt und reprodu-

zierbar gefördert werden kann. Dies lässt sich auf die verschiedenen Keimbildungs-

und Keimwachstumsbedingungen zurückführen.

3.3.3. Untersuchungen bei instabilen

Beschichtungsbedingungen

Von den drei regulierbaren Parametern während des CVD-Prozesses lässt sich die

Abscheidungsdauer sehr präzise kontrollieren, auch die Temperatur des Precursor-

vorratsgefäßes lässt sich gut regulieren; so wird eine Temperatur von 0 °C durch

Kühlen des Gefäßes in einem Eis-Wasser-Bad erreicht. Im Vergleich zu den beiden
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(a) Silizium (b) Silizium

Abbildung 3.13.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimensiona-
len Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors
[H2AlOtBu]2 auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C,
Abscheidedauer=75 min )

erstgenannten Parametern ist die Temperatur des Substrates deutlich schwieriger

zu kontrollieren. Wie im experimentellen Teil näher beschrieben, wird die eingekop-

pelte Leistung des Hochfrequenzgenerators über ein Thermoelement, welches wie-

derum die Temperatur des Graphitsubstrathalters bestimmt, geregelt. Bei dieser

Regelung kommt es während des Beschichtungsprozesses z. B. durch die Verände-

rungen des Druckes im Reaktor bei Öffnen des Precursorreservoirs zu Fehlern. Bei

einem unzureichenden Kontakt zwischen Thermoelement und Graphitblock oder

zwischen Graphitblock und Substrat kann es zu fehlerhaften Temperaturmessun-

gen kommen. Desweiteren können auch störende Einflüsse des Hochfrequenzfeldes

auf das (HF-gekapselte) Thermoelement oder eine induktive Erwärmung des Ther-

moelements als Fehlerquellen nicht ausgeschlossen werden. Ausgelöst von solchen

Instabilitäten bei der Substrattemperatur und im geringeren Ausmaß bei der Pre-

cursortemperatur kommt es neben den bisher beschriebenen Oberflächenmorpholo-

gien zur Ausbildung von interessanten Überstrukturen auf der Substratoberfläche.

Abbildung 3.14 zeigt zunächst Rasterelektronenmikroskopieaufnahme dieser Struk-

turen.
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(a) Silizium (b) Silizium

(c) Silizium (d) Silizium

Abbildung 3.14.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimensionalen
Nanostrukturen und der überlagerten Mikrostruktur, die mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden
(TSubstrat≤600 °C, TPrecursor≥0 °C, Abscheidedauer=30 min)
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Auffallend ist dabei die Entstehung von einigen Mikrometer großen Agglomera-

ten, die sich im Abstand von rund 10µm voneinander auf einer sonst ebenen Fläche

befinden. Betrachtet man die Oberfläche in höherer Vergrößerung und unter einem

Winkel von 52 ° wie in Abbildung 3.14(b), so erkennt man deutlich, dass sich die

”Mikronoppen” über die Oberfläche erheben, bei zunehmender Vergrößerung (Ab-

bildungen 3.14(c) und 3.14(d)) erkennt man, dass sowohl die Mikrostruktur, wie

unten rechts in Abbildung 3.14(c) zu sehen, als auch der Untergrund aus eindimen-

sionalen Nanostrukturen bestehen, wobei es in den Agglomeraten (s. z. B. 3.14(d)

links oben) zu einer Verwachsung einzelner Nanostrukturen zu kommen scheint. Vor

diesem Hintergrund kann man auch von einer binären Mikro-Nano-Struktur spre-

chen. Auch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Schichtquerschnitten

wie sie in Abbildung 3.15 zu sehen sind, bestätigen, dass sowohl der Untergrund als

auch die Noppen (siehe Abbildung 3.15(a) Mitte und Vergrößerung in Abbildung

3.15(b)) insgesamt aus eindimensionalen Nanostrukturen aufgebaut sind.

(a) Silizium (b) Silizium

Abbildung 3.15.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels fokussier-
tem Gallium-Ionenstrahl präparierten Querschnitts einer binären Mikro-Nano-Struktur,
die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf Silizium-
substraten erzeugt wurde (TSubstrat≤600 °C, TPrecursor≥0 °C, Abscheidedauer=30 min )

Es handelt sich also bei den Mikrostrukturen nicht um die aus [55] bekannten

kugelförmigen, selbstähnlichen Strukturen, die bei länger andauernder Beschich-
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tung an ihrer Oberfläche mit Nanodrähten bedeckt sind. Vorstellbar ist vielmehr,

dass es an den Orten der Noppen zu einer verstärkten Keimbildung und einem

anschließenden verstärkten Keimwachstum kommt, wie es auf Edelstahlsubstraten

bei kurzen Abscheidedauern und geringen Precursorfluss beobachtet wurde (siehe

dazu auch Abbildung 3.2(c) auf Seite 62). Um weitere Informationen über die Höhe

der Mikrostrukturen zu erhalten, werden die Proben auch rasterkraftmikroskopisch

untersucht. Abbildung 3.16 zeigt entsprechende Aufnahmen.

(a) Silizium (b) Silizium

Abbildung 3.16.: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der binären Mikro-Nano-
Struktur, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat≤600 °C, TPrecursor≥0 °C, Abscheidedau-
er=30 min)

Wie schon auf der REM-Aufnahme im gekippten Zustand (Abb. 3.14(b)) zu er-

kennen, bestätigen die AFM-Aufnahmen, dass sich die Mikrostrukturen ähnlich

Noppen aus dem sonst ebenen ”Nanodrahtteppich” erheben, und zwar um bis zu

etwa 3µm bei einem Durchmesser von 2µm bis 6µm. Zusätzlich enthüllt die Ras-

terkraftmikroskopie das Vorhandensein von regelmäßig verteilten Vertiefungen auf

der Oberfläche, die jeweils eine Tiefe im Bereich von 500 nm bis 900 nm besitzen.

Bei höherer Vergrößerung, wie in Abbildung 3.16(b), lässt auch das Rasterkraft-

mikroskop die Nanodrähte auf der Oberfläche der Noppen erkennen; dabei ergibt

sich wiederum ein (systematisch zu großer) Durchmesser von etwa 40 nm. Um die

Mikrostrukturen deutlicher hervorzuheben, zeigt Abbildung 3.17 die Darstellung

einer AFM-Aufnahme mit einer stark nichtlinearen Farbskala.
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Abbildung 3.17.: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der binären Mikro-Nano-
Struktur, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2
auf Siliziumsubstraten erzeugt wurden (TSubstrat≤600 °C, TPrecursor≥0 °C, Abscheidedau-
er=30 min ): Nichtlineare Höhenskala

In Violett sind auf der Aufnahmen die erhabenen Noppen zu erkennen, in Rot

hingegen die Vertiefungen. Zwischen diesen Strukturen im Mikrometerbereich er-

streckt sich eine weitgehend ebene Fläche, hier in grün dargestellt, die, wie aus den

anderen Mikroskopaufnahmen bekannt, aus einem Teppich einzelner Nanostruktu-

ren besteht.

Um die Unterschiede zwischen den einzelnen Oberflächenmorphologien, wie sie

vor allem im Rasterkraftmikroskop beobachtet werden, semiquantitativ zu verglei-

chen, bietet sich die sog. Minkowski-Analyse an.

3.3.4. Minkowski-Analyse der Oberflächenmorphologie

Bei der Minkowski-Analyse bedient man sich sog. Minkowski-Maße, bei denen es

sich um Größen aus der Integralgeometrie handelt, die für ein weites Anwendungs-

feld eine Möglichkeit zur Analyse komplexer Strukturen darstellen [158; 159; 160].

Eine der Varianten der Minkowski-Analyse besteht in der Bestimmung schwellen-

wertabhängiger Minkowski-Funktionale. Hierzu werden dreidimensionale Bildda-

ten, z. B. die Höheninformationen des Rasterkraftmikroskops, in zweidimensionale

Binärbilder umgewandelt; so entstehen z. B. bei einer Höhenskala mit 256 Stufen

256 Binärbilder, auf denen alle Flächen, die eine Höhe über der entsprechenden
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Höhenstufe besitzen, weiß dargestellt sind, während alle Flächen mit einer Hö-

he der entsprechenden Höhenstufe oder darunter schwarz dargestellt werden. Zur

Beurteilung der jeweiligen Oberflächenmorphologie wird nun der Anteil der wei-

ßen Fläche in Abhängigkeit von der jeweiligen Schnitthöhe aufgetragen. Abbildung

3.19 skizziert die Vorgehensweise bei der Minkowski-Analyse an einer einfachen

Modelloberfläche.

Abbildung 3.18.: Skizze zur Verdeutlichung der Vorgehensweise bei Minkowski-
Analysen

Um vergleichbare Aussagen zu erhalten, wurden für die Minkowski-Analysen der

Al·Al2O3-Nanostrukturen jeweils Rasterkraftmikroskopieaufnahmen gleicher Grö-

ße (30µm x 30µm) und gleicher Höhenskala (4µm) in einer einheitlichen Grauskala

dargestellt, um das jeweilige Flächenfunktional zu bestimmen. In Abbildung 3.19

sind die entsprechenden Flächenanteile gegen die Schnitthöhe aufgetragen. Die Hö-

he von 4µm wird in 256 Höhenstufen aufgeteilt.
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(a) Silizium

(b) TPrecursor =0°C

Abbildung 3.19.: Flächenfunktionale der Minkowski-Analyse der binären Mikro-Nano-
Struktur, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 er-
zeugt wurden: Abhängigkeiten von Precursorfluss und Substrat



3. Eindimensionale Nanostrukturen aus [H2AlOtBu]2 83

Abbildung 3.19(a) zeigt den Vergleich zwischen unterschiedlichen Morphologien

auf Siliziumsubstraten. Sowohl die bei einer Precursortemperatur von 25 °C und

kurzer Beschichtungsdauer als auch die bei instabilen Beschichtungsbedingungen

und einer Beschichtungsdauer von 30min erzeugte Oberflächenstrukturen weisen

einen sehr abrupten Übergang von komplett schwarzen zu komplett weißen Binär-

bildern auf mit ähnlicher Steigung auf. Dies ist durch die relativ flache Topographie

zu erklären: ein Teppich von einzelnen Nanodrähten im ersten Fall und ein Teppich

von Nanodrähten, auf dem sich, wie oben beschrieben Noppen und Vertiefungen

befinden, im zweiten Fall. Auch den Unterschied zwischen beiden Topographien

lässt die Minkowski-Anaylse deutlich erkennen: Im Falle der Noppen und Vertie-

fungen kommt es früher als im Falle des ebenen Nanodrahtteppichs zum Abfallen

der Kurve, da die einzelnen Vertiefungen bereits vor Erreichen des ”Teppichun-

tergrunds” unterhalb der Schnittebene liegen, ebenso befinden sich die einzelnen

Noppen länger oberhalb der Schnittebene, was zu einem langsameren Absinken

der Kurve im hinteren Bereich im Vergleich zum ebenen Nanodrahtteppich führt.

Die dritte Kurve in Abbildung 3.19(a) gehört zu einer Oberfläche, die bei einer Pre-

cursortemperatur von 25 °C und einer Beschichtungsdauer von einer halben Stunde

erzeugt wurde. Der Übergang von Schwarz zu Weiß findet bei dieser Probe in einem

sehr viel größeren Bereich statt, wie leicht an der geringeren Steigung zu erkennen.

Dies deutet auf eine Topographie mit einer stark variierenden Höhen hin, wie es für

den hochporösen, dichten Nanodrahtteppich (s. Abbildungen 3.11 und 3.12) zu er-

warten ist. Abbildung 3.19(b) zeigt die Flächenfunktionale der Minkowski-Analyse

für verschiedene Abscheidedauern auf Edelstahl und Silizium bei gleicher Precur-

sortemperatur. Mit zunehmender Abscheidedauer kommt es auch hier zu einer Ver-

minderung der Steigung in den Graphen, was mit einer zunehmenden Rauigkeit der

Oberflächen korreliert. Bei gleichen Abscheidedauern fällt auf, dass die Steigung

bei Edelstahlsubstraten steiler ist als bei den korrespondierenden Siliziumsubstra-

ten; geht man weiterhin davon aus, dass eine höhere Rauigkeit durch ein insgesamt

schnelleres Schichtwachstum bzw. eine entsprechend dickere ”Nanodrahtschicht”
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bedingt wird, so könnte dies ein Hinweis auf ein geringeres Schichtwachstum auf

Edelstahlsubstraten sein. Dies steht im Einklang mit den bereits beschriebenen

rasterelektronenmikroskopischen Analysen, die eine verminderte Keimbildung und

ein geringeres Keimwachstum auf Edelstahlsubstraten im Vergleich zu Silizium zei-

gen. Außerdem ist festzustellen, dass es ab einer Beschichtungsdauer von 30min

zu keiner weiteren Veränderung mehr kommt; die Oberflächentopographie scheint

sich bei längeren Beschichtungdauern nicht weiter zu verändern.

Die REM- und AFM-Aufnahmen der binären Mikro-Nano-Strukturen erinnern

stark an Aufnahmen, wie sie von superhydrophoben Blatt- und Blütenoberflächen

aus der Natur bekannt sind; das berühmteste Beispiel sind dabei sicherlich die

von Barthlott und Neinhuis untersuchten Lotus-Blätter (Nelumbo nucifera) und

der nach ihr benannte ”Lotus-Effekt” [161]. In Abbildung 3.20 sind beispielhafte

REM-Aufnahmen der Blattoberfläche gezeigt.

Im nächsten Abschnitt wird daher, nach einer kurzen Einführung in die Thematik

der Benetzbarkeit mit einem Schwerpunkt auf dem superhydrophoben Verhalten

von Pflanzenoberflächen und entsprechender künstlicher, biomimetischer Oberflä-

chen, das Benetzungsverhalten der bei der chemischen Gasphasenabscheidung des

Precursors [H2AlOtBu]2 entstehenden Oberflächen untersucht; auch diese Unter-

suchungen wurden in Zusammenarbeit mit O. Bäumchen (Arbeitskreis Prof. Dr.

K. Jacobs, Universität des Saarlandes) durchgeführt [154].

3.4. Benetzungseigenschaften

Im Bereich funktioneller Beschichtungen haben in den letzten Jahren neben Be-

schichtungen für optische und elektrische Anwendungen und zum mechanischen

Schutz von Oberflächen auch superhydrophobe oder ultrahydrophobe Beschich-

tungen, d. h. Beschichtungen, die einen Kontaktwinkel zu Wasser von über 150 °C

besitzen und bei denen Wassertropfen bereits bei einem Kippwinkel von we-

nigen Grad von der Oberfläche abperlen [163], an Bedeutung gewonnen. Ähn-
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(a) Papillae auf der Oberfläche (b) Papilla mit Nanostruktur

(c) Nanostrukturierter Untergrund des Blat-
tes

Abbildung 3.20.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Blattoberfläche der
Lotus-Pflanzen (Nelumbo nucifera nach [162]).

lich wie der Oberfläche von Lotus-Blättern und anderen Pflanzenoberflächen

wird entsprechenden Beschichtungen eine selbstreinigende Fähigkeit zugesprochen.

Aufgrund dieses technologischen Interesses liegt es nahe, vor allem die binären

Mikro-Nano-Strukturen, die durch chemische Gasphasenabscheidung des Precur-

sors [H2AlOtBu]2 erzeugt werden können, auf ihre Benetzungseigenschaften hin

zu untersuchen. Nach einem Überblick über die Grundlagen der Oberflächen-

Benetzbarkeit und über Benetzungseigenschaften einiger natürlicher und künst-

licher, z. T. biomimetischer Oberflächen werden im Anschluss die experimentellen

Ergebnisse bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzeugten Strukturen wie-

dergegeben.
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3.4.1. Benetzbarkeit von Oberflächen

Young’sche Kontaktwinkel-Gleichung - Benetzung glatter homogener

Substrate

Das häufigste Maß, um die Benetzbarkeit einer glatten Oberfläche mit einer be-

stimmten Flüssigkeit zu charakterisieren, bildet der sog. Young’sche Kontaktwin-

kel. Es handelt sich dabei um den Winkel, den die Flüssigkeitsoberfläche an einem

Punkt der Dreiphasenkontaktlinie, d. h. der Linie an der feste, flüssige und gas-

förmige Phase aufeinandertreffen, mit der Festkörperoberfläche einschließt. Nach

Young [164] ergibt sich dieser Winkel aus folgender Beziehung:

cos θ =
σsg − σsl

σlg

(3.2)

Dabei bezeichnen σsg, σsl und σlg die Grenzflächenspannungen zwischen fester

und gasförmiger, fester und flüssiger sowie flüssiger und gasförmiger Phase, d. h. die

freien Energien pro Flächenzuwachs, die das System benötigt, um eine Grenzfläche

auszubilden. Die Grenzflächenspannungen variieren dabei vor allem in Funktion

der Oberflächenchemie. In Abhängigkeit von den Grenzflächenspannungen kann es

demnach zu den drei Fällen der Benetzung kommen:

� Vollständig benetzend, d. h. ein Kontaktwinkel von 0 °

� teilweise benetzend, d. h. ein Kontaktwinkel zwischen 0 ° und 180 °

� nicht benetzend, d. h. ein Kontaktwinkel von 180 °

Im Falle teilweiser Benetzung unterscheidet man noch zwischen Winkeln kleiner

90 °, bei denen man von guter Benetzung, und Winkeln größer 90 °, bei denen man

von schlechter Benetzung spricht. Bei teilweiser Benetzung nimmt der Tropfen die

Form einer Kugelkappe an, sofern das Tropfenvolumen klein genug ist und man

Gravitatiosnkräfte damit vernachlässigen kann. Bei den nichtbenetzenden Ober-

flächen ist die Grenzflächenspannung der Grenzfläche fest-gasförmig sehr klein, in
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diesem Fall spricht man von Niedrig-Energie-Oberflächen. Neben der Beschreibung

des Benetzungsverhaltens über die Grenzflächenspannungen findet sich häufig auch

eine Beschreibung über das effektive Grenzflächenpotential, auf die aber hier nicht

weiter eingegangen wird.

Im Vergleich mit dieser idealisierten Form der Oberflächen besitzen reale Ober-

flächen eine Rauigkeit, die einen nicht zu unterschätzenden Einfluss auf das Benet-

zungsverhalten hat; eine verbreitetes Modell zur Beschreibung der entsprechenden

Zusammenhänge stellt die Wenzel-Gleichung dar.

Wenzel-Gleichung - Benetzung rauer, chemisch homogener Substrate

Zur Herleitung der Wenzel-Gleichung nach [165] geht man davon aus, dass man die

Dreiphasenkontaktlinie um ein infinitesimales Wegstück dx verschiebt, wobei es zu

einer Veränderung der Grenzflächenenergie G um dG kommt. Diese Veränderung

lässt sich wie folgt berechnen:

dG = r(σsl − σsg)dx + σlgdx cos θ∗ (3.3)

Wobei θ∗ für den Kontaktwinkel auf dem rauen Substrat steht und r ein Maß für

die Rauigkeit darstellt, nämlich den Quotienten aus tatsächlicher Fläche und auf

eine horizontale Fläche projezierten Fläche (r = Agesamt/Aprojeziert ≥ 1). Da das

System nun ein Minimum der Grenzflächenenergie anstrebt, d. h. dG = 0, erhält

man durch Einsetzen der Young’schen Kontaktwinkelgleichung 3.2 in Gleichung 3.3

die Wenzel-Gleichung für den Kontaktwinkel auf einer rauen Oberfläche:

1 wenn r cos θ > 1

cos θ∗ = r cos θ wenn |r cos θ| ≤ 1

−1 wenn r cos θ < −1

(3.4)

Da grundsätzlich r ≥ 1 ist, führt eine raue Oberfläche bei einem Kontaktwinkel θ

von weniger als 90 ° zu einer weiteren Verminderung des tatsächlichen Kontaktwin-

kels, bei einem Kontaktwinkel θ von mehr als 90 ° zu einer Erhöhung des tatsäch-
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lichen Kontaktwinkels; es kommt also durch Rauigkeit gegenüber einem glatten

Substrat zu einer noch stärkeren bzw. einer noch schwächeren Benetzung. Ne-

ben diesem unmittelbaren Einfluss auf den Gleichgewichts-Kontaktwinkel bedingt

eine raue Oberfläche auch den sog. Pinning-Effekt, bei dem es während des Ver-

schiebens, Verkleinerns oder Vergößerns eines Tropfen oder ganz allgemein beim

Verändern der Kontaktfläche zwischen Tropfen und Substrat dazu kommt, dass

die Kontaklinie hängen bleibt und es zu einer Deformation des Tropfens kommt.

Daher gibt man meist sowohl den Vorschreite-Kontaktwinkel θadv (advancing con-

tact angle) bei der Vergrößerung der Kontaktfläche als auch den Rückzugskontakt-

winkel θrec (receding contact angle) bei der Verminderung der Kontaktfläche an.

Meist stimmen beide Winkel nicht überein, man spricht in diesem Fall von einer

Kontaktwinkel-Hysterese ∆θ mit:

∆θ = θadv − θrec (3.5)

Aufgrund der Oberflächentopographie kann es bei der Benetzung einer Festkör-

peroberfläche zu Lufteinschlüssen unterhalb des Flüssigkeitstropfens kommen; mit

diesem Fall haben sich Cassie und Baxter beschäftigt [166].

Cassie-Baxter-Gleichung - Auswirkung von Lufteinschlüssen auf das

Benetzungsverhalten rauer, chemisch homogener Substrate

In ihrer Arbeit gehen Cassie und Baxter von einer Oberfläche aus, die sich aus zwei

unterschiedlichen, jeweils chemisch homogenen Materialien zusammensetzt [166].

Material 1 hat dabei einen Flächenanteil von f1 und einen Kontaktwinkel von θ1,

das Material 2 einen Flächenanteil von f2 und einen Kontaktwinkel von θ2, wobei

f1 + f2 = 1. Der Kontaktwinkel der Gesamtoberfläche lässt sich dann wie folgt

angeben:

cos θ∗∗ = f1 cos θ1 + f2 cos θ2 (3.6)
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Handelt es sich nun bei dem Material 2 um Luft, welche zwischen Substrat und

Flüssigkeit eingeschlossen wird, so gilt θ2 =180 ° und die Gleichung 3.6 kann wie

folgt umgeschrieben werden:

cos θ∗∗ = −1 + f1(cos θ1 + 1) (3.7)

f1 stellt dabei den Quotienten aus der projezierten Materialoberfläche in Kon-

takt mit der Flüssigkeit und der projezierten Gesamtoberfläche dar. Neben dieser

einfachen Herleitung über eine Art Mischungsregel, lässt sich die Cassie-Baxter-

Gleichung ähnlich der Wenzel-Gleichung (3.4) auch thermodynamisch ableiten, die

entsprechende Herleitung findet sich in [165].

Betrachtet man Gleichung 3.7, so ergibt sich, dass bei einem großen Flächenan-

teil f1 (f1 nicht viel kleiner als 1) der resultierende Kontaktwinkel nur dann dicht

bei 180 ° liegt, wenn das näherungsweise auch für θ1 gilt. Ist aber f1 sehr klein,

dann resultiert ein Kontaktwinkel dicht bei 180 °, unabhängig von θ1 und damit

auch unabhängig von der Rauigkeit des Materials 1. Das gilt zum Beispiel für eine

Oberfläche, die aus feinen Nadelspitzen mit Abstand voneinander besteht. Ausge-

hend von dieser idealisierten Vorstellung wird die beschriebene Situation oftmals als

Fakir-Zustand bezeichnet, da der Tropfen auf der Oberfläche sitzt, wie ein Fakir auf

seinem Nagelbrett [167]. Bico et al. haben für diesen Zustand auch experimentelle

Nachweise erbracht, so konnten sie nachweisen, dass eine Fluorosilanoberfläche mit

einem Flächenanteil von f1 = 0, 05 und einer gleichzeitigen Rauigkeit von r = 1, 3

einen Vorschreitkontaktwinkel von 170 ± 1 ° und einen Rückschreitekontaktwinkel

von 155 ± 1 ° gegen Wasser besitzt. Der mit Gleichung 3.7 berechnete Kontakt-

winkel beträgt 167 °. Neben dem direkten Einfluss auf den effektiven Kontaktwin-

kel reduzieren Lufteinschlüsse die Kontaktfläche des Tropfens mit der eigentlichen

Oberfläche und reduzieren damit den Pinning-Effekt und damit die Kontaktwin-

kelhysterese [168]. Arbeiten von Miwa et al. kombinieren den Effekt von rauen

Oberflächen nach Wenzel mit dem von Lufteinschlüssen nach Cassie-Baxter [169],

sollen hier aber nicht weiter verfolgt werden. Anzumerken bleibt weiterhin, dass
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die durch Lufteinschlüsse hervorgerufene Erhöhung des Kontaktwinkels nur solan-

ge gültig ist, wie man ein Verdrängen der Luft durch die Flüssigkeit und somit einen

Übergang vom Fakir-Verhalten zum Wenzel-Verhalten gezielt verhindern kann; in

dieser Tatsache liegt einer der großen Schwachpunkte superhydrophober Materia-

lien, die auf Cassie-Baxter-Verhalten beruhen [168]. Besonders Oberflächen mit

hohen r-Werten, die zusätzlich aus Materialien mit großen Wasserkontaktwinkeln

bestehen, stellen eine Lösung für dieses Problem dar.

Neben der allgemeinen Beschreibung einer Veränderung des Benetzungsverhal-

tens durch Rauigkeit bzw. Lufteinschlüsse beschäftigt sich die Literatur auch inten-

siv mit dem Benetzungsverhalten selbstähnlicher oder fraktaler Oberflächen. Da es

im System des Precursors [H2AlOtBu]2 zur Ausbildung von fraktalen Strukturen

kommen kann und auch im Falle der oben beschriebenen binären Mikro-Nano-

Strukturen eine selbstähnliche Oberfläche vorliegt, sollen auch die theoretischen

Modelle für solche Oberflächen kurz diskutiert werden.

Benetzungsverhalten bei selbstähnlichen oder fraktalen Oberflächen

Herminghaus betrachtet Oberflächen mit halbzylinderförmigen Mulden aus einem

Material mit einem Gleichgewichtskontaktwinkel von θ0 [170]. Nach dem Aufbrin-

gen einer Flüssigkeit auf die Oberfläche überspannt je nach Steigung der Mulden-

wände eine freie Flüssigkeitsoberfläche die Mulde; für θ0 <90 ° sind dafür Überhän-

ge notwendig. Die Wände der Mulden besitzen wiederum entsprechende kleinere

Mulden und so weiter. Durch eine Rekursionsformel ergibt sich dann der Kontakt-

winkel bei n Hierarchiestufen aus folgender Gleichung:

cos θn+1 = (1− wn) cos θn − wn (3.8)

Dabei stellt wn ein Maß für die freien Flüssigkeitsoberflächen dar, es errechnet

sich als der Quotient aus projezierter freier Flüssigkeitsfläche und projezierter Ge-

samtfläche und ist somit immer kleiner 1. Für n →∞ konvergiert cos θGrenz → −1

und somit θGrenz →180 °. Beachtenswert ist, dass sich bei diesem Modell der Grenz-



3. Eindimensionale Nanostrukturen aus [H2AlOtBu]2 91

wert mit zunehmender Hierarchiestufe n stets vergrößert und zwar für alle Kon-

taktwinkel θ0, für die gilt 0 °< θ0 ≤180 °; im Gegensatz zum Modell nach Wenzel

können also auch Materialien mit einem θ0 <90 ° zu Kontaktwinkeln über 90 ° füh-

ren. Weitere Ableitungen durch Herminghaus [170] und Otten [171] zeigen, dass

mit dem Modell auch andere selbstähnliche Oberflächen beschrieben werden kön-

nen, und dass es einen sog. Rauigkeitsexponenten ρ gibt, der mindestens erfüllt

sein muß, damit es auf einer hierarchischen Oberfläche zu einem Verhalten nach

der oben beschriebenen Gleichung 3.8 kommt. Einen weiteren interessanten Aspekt

der Theorie von Herminghaus stellt die Tatsache dar, dass es bei Kontaktwinkeln

von θ0 >90 ° und dem Fehlen von Überhängen zu einer Inversion der Situation

kommt, d. h. Flüssigkeit am Boden der Mulden und Luft darüber; dies führt zu

θ → 0.

Auch für fraktale Oberflächen, d. h. Oberflächen bei denen vertikales und latera-

les Skalierungsverhalten voneinander unabhängig einer Skalierungsgesetzmäßigkeit

zugeordnet werden, gibt es Theorien über die Benetzungseigenschaften. Hazlett

[172], Onda et al. [173] und Shibuichi et al. [174] entwickeln mit thermodyna-

mischen Argumenten einen der Wenzel-Gleichung 3.4 entsprechenden Zusammen-

hang, mit r = (L/l)(D−2), wobei L und l die obere und untere Grenze der Längen-

skala bezeichnen, auf der fraktales Verhalten beobachtet wird, und D die fraktale

Dimension bezeichnet. Da es sich bei diesem Verhalten um eine Abwandlung des

Wenzel-Verhaltens handelt, gilt auch hier, dass Materialien mit einem Young’schen

Kontaktwinkel von weniger als 90 ° durch eine fraktale Oberfläche einen tatsäch-

lich kleineren Kontaktwinkel bekommen, während es bei Materialien mit einem

Young’schen Kontaktwinkel von über 90 ° zu einer weiteren Erhöhung des Kontakt-

winkels kommt. Ausgehend von den beschriebenen theoretischen Grundlagen der

Benetzung von glatten und rauen Oberflächen werden im Folgenden einige Beispiele

für das Benetzungsverhalten von künstlichen Modelloberflächen und ausgewählten

Pflanzenblättern und den Zusammenhang mit der entsprechenden Oberflächenmor-

phologie beschrieben.
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3.4.2. Beispiele für Benetzungsverhalten

Wie bereits diskutiert, hat das Benetzungsverhalten von Oberflächen im Zusam-

menhang mit superhydrophoben Oberflächen in den letzten Jahren zunehmend an

Bedeutung gewonnen. Aus diesem Grund finden sich in der Literatur der letzten

Jahre zahlreiche Berichte, die sich entweder mit Modelloberflächen, mit der Unter-

suchung von natürlichen, superhydrophoben Oberflächen oder mit der Erzeugung

der Natur nachempfundener Oberflächen beschäftigen; die folgenden Abschnitte

sollen einen knappen Überblick über dieses Gebiet geben.

Modelloberflächen

Als typisches Beispiel einer Modelloberfläche für den ”Fakir-Zustand” lässt sich die

bereits oben erwähnte, mit Nadeln, Säulen und ähnlichen Texturen versehene Fluo-

rosilanoberfläche, die von Bico, Marzolin und Quéré erzeugt wird, nennen [165].

Auch Yoshimitsu et al. untersuchten entsprechende Oberflächen [175]. Extrand

beschäftigt sich, neben seinen Arbeiten zur Kontaktwinkeln und Kontaktwinkelhy-

steresen auf chemisch heterogenen Oberflächen [176], mit rauen, ultrahydrophoben

Oberflächen [177; 178]. Dabei entwickelt er insbesondere Kriterien für das Design

ultralyophober, d. h. lösungsmittelabweisender, Oberflächen; im Experiment lässt

sich die Lyophobität entsprechend strukturierter Oberflächen nachweisen. Marmur

entwickelte auf Grundlage von Untersuchungen am Lotus-Blatt ein Modell zur Er-

zeugung superhydrophober Oberflächen [179] und orientiert sich damit am wohl

bekanntesten Vorbild für superhydrophobes Verhalten in der Natur.

Superhydrophobe Pflanzenoberflächen

Das superhydrophobe Verhalten von Pflanzenoberflächen wird zum ersten Mal 1997

von Barthlott und Neinhuis umfassend untersucht und mit deren Mikro- und Nano-

struktur in Verbindung gebracht [161]. Für Mutisia decurrens, Colocasia esculenta,

Brassica oleracea und Nelumbo nucifera finden sie Wasserkontaktwinkel zwischen

128, 4 ± 3, 6 ° und 160, 4 ± 0, 7 °. Auch die Kapuzinerkresse (Tropaeolum majus)
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und der Frauenmantel (Alchemilla vulgaris) zeigen entsprechendes Verhalten [171].

Studien mittels Rasterelektronenmikroskopie (siehe dazu auch Abbildung 3.20 auf

Seite 85) zeigen bei allen vorgenannten Blattoberflächen eine binäre Mikro-Nano-

Struktur. So besitzen Lotus-Blätter noppenartige Erhebungen, sog. papillae, die

einen Durchmesser von 3 bis 10µm aufweisen [180]. Die papillae zeichnen sich wie-

derum durch eine Nanostrukturierung in Form feiner Härchen aus [181] (zitiert in

[180]), deren mittlerer Durchmesser 124, 3± 3, 2 nm beträgt [182]. Auch der Unter-

grund des Lotus-Blattes zwischen den papillae ist mit solchen Nanostrukturen be-

setzt. Zhao et al. sprechen in diesem Zusammenhang von einer binären Mikro-Nano-

Struktur (Micro-Nano-Binary Structure, MNBS) [180]. Feng et al. beobachteten bei

Lotus-Blättern ähnliche Kontaktwinkel wie Barthlott und Neinhuis und geben an,

dass ein Wassertropfen ab einem Kippwinkel von 2 ° von der Blattoberfläche abrollt

[182]. Besonders interessant an der Superhydrophobie von Lotus-Blättern ist die

Tatsache, dass der Oberflächenbestandteil mit der größten Hydrophobie, das Cu-

ticularwachs, einen Young’schen Kontaktwinkel zu Wasser von bestenfalls knapp

über 90 ° besitzt [170]. Da die Oberflächenstruktur des Lotus-Blattes also auch bei

einem Young’schen Kontaktwinkel im Bereich von 90 ° oder sogar darunter ein su-

perhydrophobes Verhalten zu ermöglichen scheint, stellt sie einen in der Literatur

weitverbreiteten Ausgangspunkt zur Erzeugung von künstlichen, biomimetischen

hydrophoben Strukturen dar.

Superhydrophobe künstliche Oberflächen

Das Interesse an superhydrophoben Oberflächen beruht dabei vor allem auf der

Tatsache, dass sich auf solchen Oberflächen fast sphärische Wassertropfen ausbil-

den, die dann beim Herabrollen Verschmutzungen aufnehmen und somit zu einer

Reinigung der Oberfläche beitragen; dass die Tropfen tatsächlich rollen und nicht

rutschen, beweisen Richard und Quéré [183]. Aufgrund des großen wirtschaftlichen

Interesses an solchen Oberflächen ist die Literatur zu diesem Themenbereich so

umfangreich, dass hier nur einige Beispiele angegeben werden können; für einen
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Überblick sei auf die Übersichtsartikel von Nakajima et al. [184] und Blossey [185]

verwiesen.

Ein an den Aufbau von Lotus-Blättern angelehntes Verfahren, bei dem aus einer

Alkyl-Eten-Dimer-Schmelze eine fraktale Oberfläche entsteht, schlagen Onda et al.

und Shibuichi et al. vor. Die erhaltenen Oberflächen besitzen einen Kontaktwin-

kel gegen Wasser von 174 °; dieser Winkel stimmt gut mit theoretischen Aussagen

für den Kontaktwinkel auf fraktalen Oberflächen überein [173; 174]. Neben einem

bestimmten Benetzungsverhalten stellen sich oftmals andere Anforderungen an Be-

schichtungen, so spielt bei der Suche nach einer superhydrophoben Beschichtung

von Glasoberflächen natürlich die Transparenz der verwendeten Beschichtung eine

entscheidende Rolle. (In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass Rauigkeiten

im Bereich der Wellenlänge des sichtbaren Lichts zu Streuphänomenen führen, die

bei einer Beschichtung unerwünscht sind.) Tadanaga et al. gelingt es 1997, ent-

sprechende Beschichtungen zu realisieren. Zunächst wird die Glasoberfläche dabei

im Sol-Gel-Verfahren mit einer dünnen Al2O3-Schicht überzogen, die eine Rauig-

keit im Bereich von 20 - 50 nm zeigt und an der Oberfläche aus ”blumenartigen”

Boehmit-Kristallen besteht. Da es sich bei AlOOH um eine stark hydrophile Ober-

fläche handelt, zeigen diese Oberflächen, aufgrund ihrer selbstähnlichen Struktur,

Kontaktwinkel von weniger als 10 °; verändert man jedoch zusätzlich durch eine

Beschichtung mit hydrophobem Fluoroalkylsilan die Oberflächenchemie, so ergibt

sich mit der aufgebrachten Struktur ein Vorschreite-Kontaktwinkel von 168 ° und

ein Rückschreite-Kontaktwinkel von 150 °, wobei die optische Transparenz bestehen

bleibt [186; 187].

Auch bei der chemischen Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2

entstehen zum Teil, wie ab Seite 75 beschrieben, Oberflächen, die der Blattober-

fläche des Lotus-Blattes ähneln und daher das Potential für superhydrophobe Ei-

genschaften besitzen; dies soll im Folgenden näher untersucht werden.
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3.4.3. Benetzbarkeit der

Al·Al2O3-Mikro-Nano-Struktruren: Ergebnisse und

Diskussion

Bevor die Benetzbarkeit der Oberflächen mit einer binären Mikro-Nano-Struktur

untersucht wird, werden zunächst die Benetzungseigenschaften der bei einer Pre-

cursortemperatur 0 °C und 25 °C erhaltenen Oberflächen untersucht. Unabhängig

vom während der Beschichtung verwendeten Precursorfluss zeigen diese Oberflä-

chen ein stark hydrophiles Verhalten. Ein Wassertropfen spreitet bei Kontakt mit

der Oberfläche sofort großflächig, so dass kein Kontaktwinkel bestimmt werden

kann. Messungen im Randbereich des entstehenden Flüssigkeitsfilms deuten einen

Kontaktwinkel von unter 10 ° an. Bei Oberflächen mit hoher Porosität, wie sie

durch lange Abscheidedauern erreicht werden, kommt es zu einem Einsickern der

Flüssigkeit in die Schicht, so dass kein vermessbarer Flüssigkeitsfilm entsteht. Da

es sich bei diesen Oberflächen nicht um selbstähnliche oder fraktale Oberflächen

handelt und weiterhin wenig Anhaltspunkte für das Entstehen von Lufteinschlüs-

sen vorliegen, sollten sie der Wenzelgleichung (3.4) entsprechen, und es sollte somit

lediglich die Rauigkeit r einen Einfluss auf den effektiven Kontaktwinkel haben. Die

Bestimmung des r-Wertes aus den AFM-Aufnahmen hängt leider von vielen Para-

metern wie z. B. der Abbildungsgröße ab, so dass aus den vorliegenden Aufnahmen

keine eindeutigen Werte bestimmt werden können; r variiert zwischen 3 und 5.

Aufgrund dieses messtechnischen Hindernisses und der Schwierigkeit, einen exak-

ten Kontaktwinkel (<10 °) zu bestimmen, ist es nicht möglich, einen Young’schen

Kontaktwinkel für die erzeugten Oberflächen zu berechnen. Davon ausgehend, dass

im Wenzel-Fall hydrophiler Oberflächen Rauigkeit zu noch verkleinerten Kontakt-

winkeln führt, kann man jedoch festhalten, dass der Young’sche Kontaktwinkel in

jedem Fall unter 90 ° und somit im hydrophilen Bereich liegen muß. Ausgehend

von dieser Tatsache ist es nun von Interesse zu untersuchen, ob die Oberflächen
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mit binärer Mikro-Nano-Struktur trotz der gleichen Oberflächenchemie und damit

trotz eines Kontaktwinkels von unter 90 ° ein anderes Benetzungsverhalten zeigen.

In Abhängigkeit vom Ort der Messung auf der Probenoberfläche kommt es dabei

zu unterschiedlichen Ergebnissen. An einigen Stellen kommt es zu einem Verhalten

wie dem in Abbildung 3.21 gezeigten.

Abbildung 3.21.: Kontaktwinkelmessung an einer Oberfläche, die mittels chemischer
Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Siliziumsubstrat erzeugt
wurde (TSubstrat≤600 °C, TPrecursor≥0 °C, Abscheidedauer=30 min: Wassertropfen nach
dem Aufbringen auf die Oberfläche mittels einer Kanüle

Man misst in einem solchen Fall einen Vorschreite-Kontaktwinkel zwischen 166 °

und 168 ° und einen Rückschreite-Kontaktwinkel zwischen 163 ° und 165 °; damit

ergibt sich eine Hysterese von weniger als 5 ° und somit superhydrophobes Ver-

halten. Dieses Verhalten in Kombination mit der oben beschriebenen Annahme,

dass der Young’sche Kontaktwinkel des Materials unter 90 ° liegt, und mit der be-

obachteten Morphologie deuten auf ein Cassie-Baxter- oder Fakir-Verhalten hin,

bei dem der Kontaktwinkel durch Lufteinschlüsse unter dem Flüssigkeitstropfen

bedingt wird. Zusätzlich kann man die Mikro-Nanostruktur mit der von Herming-

haus beschriebenen Theorie (Gleichung 3.8) assoziieren, die ebenfalls effektive Kon-

taktwinkel von über 90 ° bei Young’schen Kontaktwinkeln von unter 90 ° erklärt.

Andere Stellen der gleichen Oberflächen zeigen deutlich höhere Kontaktwinkelhy-

steresen, in diesen Fällen werden bei Vorschreite-Kontakwinkeln zwischen 152 ° und

162 ° Rückschreite-Kontaktwinkel von 83 ° bis 87 ° ermittelt. Dabei wurden z. T. an

unterschiedlichen Stellen des gleichen Tropfens unterschiedliche Kontaktwinkel be-
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stimmt. Eine mögliche Erklärung für die hohe Hysterese im Bereich von 70 ° bis

75 ° stellt das Auftreten sehr hoher Pinning-Kräfte dar; bei der Volumenverkleine-

rung läßt sich manchmal beobachten, dass der Tropfen abreißt und Flüssigkeit in

Form eines kleineren Tropfens auf der Oberfläche zurückbleibt. Dieser Unterschied

zum oben beschriebenen eindeutig superhydrophoben Verhalten lassen sich durch

die ungleichmäßige Verteilung der Noppenstrukturen auf der Oberfläche erklären;

vermutlich handelt es sich dabei um Bereiche mit einer geringeren Dichte an Nop-

penstrukturen, was zu einer geringeren Anzahl von Lufteinschlüssen führen würde,

so dass man hier von einem Übergang vom Fakir- in den Wenzel-Zustand ausgehen

kann. Dies wäre auch eine Erklärung für die unterschiedlichen an einem Tropfen

gemessenen Kontaktwinkel.

Nachdem bis jetzt lediglich die Oberflächenmorphologie und damit zusammen-

hängende Eigenschaften der Mikro- und Nanostrukturen der chemischen Gaspha-

senabscheidung von [H2AlOtBu]2 beschrieben wurden, sollen im Folgenden Un-

tersuchungen zur chemischen Zusammensetzung, zur Phase und zum Aufbau der

Strukturen beschrieben werden, da neben der Topographie auch die chemischen

Eigenschaften der Oberflächen einen Einfluss auf Anwendungen im biologischen

Umfeld haben.

3.5. Chemische Zusammensetzung, Phase und

Aufbau der eindimensionalen

Nanostrukturen aus [H2AlOtBu]2

Bevor einzelne Strukturelemente auf ihre chemische Zusammensetzung und Phase

hin untersucht werden, werden die Oberflächen zunächst mittels konventioneller,

über größere Oberflächenbereiche integrierender Methoden analysiert.

Um zunächst Informationen über die Elementarzusammensetzung der Mikro-

und Nanostrukturen zu erhalten, werden die Oberflächen mittels energiedispersi-
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ver Röntgenstrahlanalytik untersucht. Wie zu erwarten finden sich in der Schicht

Sauerstoff und Aluminium sowie Verunreinigungen mit Kohlenstoff, die auf Konta-

minationen der Oberfläche während der Lagerung hindeuten. Eine Kontamination

durch unvollständige Entfernung der organischen Precursorfragmente während des

Beschichtungsprozesses kann bei Temperaturen von 550-600 °C nahezu ausgeschlos-

sen werden (siehe dazu auch [60]). In den Strukturen möglicherweise vorhandener

Wasserstoff kann mittels EDX-Analysen nicht bestimmt werden; da Infrarotspek-

tren jedoch keine Al-H und O-H-Schwingungen aufweisen, ist davon auszugehen,

dass die Mikro- und Nanostrukturen wenig oder gar keinen Wasserstoff enthalten.

Die EDX-Spektren konnten für Sauerstoff nicht kalibriert werden, so dass nur Aus-

sagen über die qualitative Zusammensetzung des untersuchten Oberflächenbereichs

möglich sind. Ausgehend vom Elementverhältnis zwischen Aluminium und Sauer-

stoff im Single-Source-Precursor ist jedoch davon auszugehen, dass auch in den

erzeugten Strukturen ein Verhältnis von 1:1 vorliegt. Um nun zu überprüfen, ob

in den hergestellten Mikro- und Nanostrukturen, entsprechend zu den in Kapitel 2

beschriebenen Kompositstrukturen, kristalline Phasen entstehen, werden Untersu-

chungen mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) durchgeführt. Abbildung 3.22 zeigt

ein entsprechendes Röntgendiffraktogramm einer Schicht, die durch Zersetzung des

Precursors [H2AlOtBu]2 an einer 600 °C heißen Kupferoberfläche erzeugt wurde.

Neben den Reflexen des Kupfersubstrates sind im Diffraktogramm deutlich Re-

flexe von kristallinem Aluminium zu erkennen; es finden sich jedoch keine Hin-

weise auf das Vorhandensein einer kristallinen Aluminiumoxidphase. Ergänzende

Röntgen-Photoelektronenspektroskopie-Messungen, die im Arbeitskreis von Prof.

Dr. S. Hüfner (Universität des Saarlandes) durchgeführt wurden, geben Aufschluss

über den Oxidationszustand der Aluminiumatome an der Oberfläche der Mikro-

bzw. Nanostrukturen. Aus der Lage des Peaks im Al-2p-Spektrum kann man unter

Berücksichtigung der Peaklage für Al2O3 bei 74,7 eV [189] schließen, dass sich an

der Oberfläche Aluminium im Oxidationszustand +3 befindet, wie es typischerwei-

se in Al2O3 vorliegt.
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Abbildung 3.22.: Raumtemperatur-Röntgendiffraktogramm einer Al·Al2O3 Schicht, die
mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Kup-
fersubstrat erzeugt wurde (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=20min ).
Indizierung nach ICDD Powder Diffraction File (04-0787): Aluminium (rot), (04-0836):
Kupfer (grün) [188]

Zusammenfassend kann man aus den Ergebnissen dieser drei Messmethoden al-

so folgern, dass die aus Aluminium und Sauerstoff aufgebauten Strukturen einen

Anteil metallischen Aluminiums im Inneren besitzen; die Strukturen besitzen wei-

terhin an ihrer Oberfläche eine Aluminiumoxid-Schicht. Ausgehend hiervon liegt

es nahe, sich einen Aufbau der Nanostrukturen aus einem metallischen Aluminium

Kern und einer umgebenden Aluminiumoxid-Hülle vorzustellen. Um diese Vermu-

tung zu untermauern, werden die Produkte der chemischen Gasphasenabscheidung

im folgenden transmissionselektronenmikroskopisch untersucht, wobei auch mit-

tels fokussiertem Gallium-Ionenstrahl präparierte Querschnitte von einzelnen Nan-

odrähten und von verzweigten Mikrostrukturen untersucht werden.
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Abbildung 3.23 zeigt zunächst eine Übersichtsaufnahme eines bei einer Precur-

sortemperatur von 25 °C und einer Abscheidedauer von 30 s erzeugten Nanodrahts.

Abbildung 3.23.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimen-
sionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Pre-
cursors [H2AlOtBu]2 auf einem Siliziumsubstrat erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C,
TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 s)

In Abbildung 3.24 sind hochaufgelöste TEM-Aufnahmen der gleichen Probe ge-

zeigt, wobei in 3.24(a) ein mittlerer Abschnitt eines Nanodrahts gezeigt ist, wohin-

gegen 3.24(b) den Kopf zeigt.

Beide Aufnahmen zeigen deutlich, dass der Nanodraht aus einem kristallinen

Kern aufgebaut ist, der von einer Hülle, in der auf diesen Aufnahmen keine kri-

stalliner Anteil zu erkennen ist, umgeben ist. Aufnahme 3.24(b), lässt erkennen,

dass der Kristall im Kopf des Nanodrahts ohne Störung in den Draht übergeht, wo-

bei anzumerken ist, dass der Kopf von einer wesentlich dünneren Hülle umgeben

ist als der restliche Nanodraht. Noch nicht abgeschlossene TEM-Untersuchungen

von Werner und Sow [190] deuten darauf hin, dass auch in der Hülle kristalline

Bestandteile zu finden sind, die eine epitaktische Beziehung zum Kristallgitter im

Inneren der Drähte aufweisen. Weiterhin zeigen diese Untersuchungen, dass in ei-

nigen Strukturen der kristalline Kern von amorphen Bereichen unterbrochen ist.

Weitere Untersuchungen, die auch zusätzliche Informationen über einen möglichen
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(a) Mitte (b) Kopf

Abbildung 3.24.: Hochauflösende transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des
Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Siliziumsubstrat erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C,
TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 s)

Enstehungsmechanismus der Nanostrukturen liefern sollen, werden von Sow im

Rahmen ihrer Dissertation durchgeführt [153].

Um nähere Informationen über die chemische Zusammensetzung sowie die in den

Nanodrähten vorhandenen kristallinen Phasen zu erhalten, werden mittels fokus-

siertem Ionenstrahl Querschnitte der Strukturen angefertigt. Dies hat gegenüber

der Verwendung von Nanodrähten ohne aufwendige Querschnittspräparation den

Vorteil, dass einerseits bei der Bildgebung und Elementaranalytik sich die Infor-

mationen von Kern und Hülle nicht überlagern und andererseits, aufgrund der bes-

seren Einstellbarkeit der Probendicke, einfacher Elektronenbeugungsexperimente

durchgeführt werden können. Zunächst wird ein Querschnitt einer Probe verwen-

det, die in kurzer Zeit (5min) bei hohem Precursorfluss erzeugt wurde, wobei der

Schnitt senkrecht zur Substratoberfläche durchgeführt wird. Abbildung 3.25 zeigt

eine transmissionselektronenmikroskopische Übersichtsaufnahme der so hergestell-

ten Folie.

Auf der oberen linken Seite ist das Edelstahlsubstrat zu erkennen, auf dem (nach

rechts unten) die Nanodrähte aufgewachsen sind. Mittels Elektronenbeugung soll
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Abbildung 3.25.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels
FIB präparierten Querschnitts von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat
(oben links zu erkennen) erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheide-
dauer=30 s)

nun an diesen Querschnitten die Phasenzusammensetzung der Nanodrähte ermit-

telt werden. Abbildung 3.26 zeigt zunächst das erhaltenen Beugungsbild.

Da aus den röntgendiffraktometrischen Untersuchungen bekannt ist, dass in den

bei 600 °C hergestellten Nanostrukturen metallisches Aluminium vorhanden ist,

werden zunächst die entsprechenden Reflexe der Beugungsaufnahme indiziert (Abb.

3.27).

Wie zu erkennen ist, können jedoch einige Reflexe nicht dem metallischen Alumi-

nium zugeordnet werden. In Anlehnung an erste Ergebnisse der intensiven Unter-

suchungen von Werner und Sow [190] werden diese Reflexe auf ihre Zugehörigkeit

zur δ-Al2O3-Phase hin überprüft. Wie Abbildung 3.28 zeigt, können die Reflexe

dieser Phase zugeordnet werden, womit auch das bereits mittels EDX im Raster-

elektronenmikroskop nachgewiesene Vorhandensein von Sauerstoff erklärt werden

kann. Auch eine Zuordnung zu einer verzerrten γ-Al2O3-Phase scheint nach Wer-

ner und Sow [190] möglich, wird aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht

weiter untersucht. Eine Zuordnung zu anderen Aluminium-Sauerstoffphasen führt

zu einer schlechteren Übereinstimmung der Reflexlagen.
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Abbildung 3.26.: Elektronendiffraktogramm (SAED) eines mittels FIB präparierten
Querschnitts von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasen-
abscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat erzeugt wurden
(TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 s)

Um eine zusätzliche Bestätigung für das Vorhandensein der δ-Alumini-

umoxidphase zu erhalten, wurden auch von Proben mit stark verzweig-

ten Strukturen Querschnitte präpariert. Abbildung 3.29(a) zeigt eine TEM-

Übersichtsaufnahme eines entsprechenden Querschnitts, wobei in diesem Falle die

Strukturen von ihrem ursprünglichen Substrat entfernt wurden und zur Präpara-

tion auf einen Siliziumwafer aufgebracht wurden.

Mittels hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie können auch in die-

sen Proben Netzebenen nachgewiesen werden (siehe Abbildung 3.29(b)), wobei kei-

ne eindeutige Zuordnung zu Kern oder Hülle vorgenommen werden kann. Auch von

diesen Proben werden Elektronenbeugungsaufnahmen aufgenommen. Abbildung

3.30 zeigt solch eine Aufnahme, wobei die Reflexe für metallisches Aluminium und

δ-Al2O3 indiziert wurden.

Da auch diese Aufnahmen die Präsenz einer metallischen und einer oxidischen

Phase belegen, soll mittels EDX-Analysen an Querschnitten von einzelnen Nano-

strukturen untersucht werden, in welchem Bereich sich der Sauerstoff und somit die
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Abbildung 3.27.: Indiziertes Elektronendiffraktogramm (SAED) eines mittels FIB
präparierten Querschnitts von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat
erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 s). Indizierung
nach ICDD Powder Diffraction File [188]: Aluminium (04-0790).

oxidische Phase befindet. Aus präparativen Gründen kommen hierbei die bei einer

langen Beschichtungsdauer erzeugten, stark verzweigten Strukturen zum Einsatz,

wobei zur Untersuchung Querschnitte von Bereichen verwendet werden, in denen

einzelnen Kern-Hülle-Nanostrukturen mit einem Durchmesser von 20 nm bis 30 nm

vorhanden sind. Auch hier lassen sich mittels hochauflösender Transmissionselek-

tronenmikroskopie wiederum kristalline Bereiche im Kern abbilden (nicht darge-

stellt). In Abbildung 3.31 ist eine Übersichtsaufnahme gezeigt, auf der Querschnitte

von zwei einzelnen Nanodrähten zu erkennen sind.

Der untere der beiden Drähte wurde dabei exakt senkrecht zu seiner Wachs-

tumsrichtung geschnitten, so dass ein zirkulärer Querschnitt entsteht, beim oberen

Nanodraht ist die Schnittebene gegenüber der Wachstumsrichtung verkippt, so dass

es zu einem ovalen Querschnitt kommt, in dem deutlich Kern und Hülle voneinan-

der zu unterschieden sind. An diesem schräg geschnittenen Nanodraht werden in
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Abbildung 3.28.: Indiziertes Elektronendiffraktogramm (SAED) eines mittels FIB
präparierten Querschnitts von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat
erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=25 °C, Abscheidedauer=30 s). Indizierung
nach ICDD Powder Diffraction File [188]: δ-Al2O3 (46-1131).

(a) Übersicht (b) Hochauflösung

Abbildung 3.29.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von eindimen-
sionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Pre-
cursors [H2AlOtBu]2 auf einem Siliziumsubstrat erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C,
TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=2 h)
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Abbildung 3.30.: Indiziertes Elektronendiffraktogramm (SAED) eines mittels FIB prä-
parierten Querschnitts von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer
Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat erzeugt
wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=2 h). Indizierung nach ICDD
Powder Diffraction File [188]

Abbildung 3.31.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels
FIB präparierten Querschnitts von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemi-
scher Gasphasenabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Edelstahlsubstrat
erzeugt wurden (TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=2 h)
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der Folge EDX-Messungen an den auf Abbildung 3.32(a) gekennzeichneten Stellen

durchgeführt.

(a) Positionen der EDX-Messungen
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Abbildung 3.32.: Energiedispersiver Röntgenstrahlanalytik im Transmissionselektro-
nenmikroskop von eindimensionalen Nanostrukturen, die mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung des Precursors [H2AlOtBu]2 auf einem Siliziumsubstrat erzeugt wurden
(TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, Abscheidedauer=2 h)

Diese Messungen besitzen dabei im Vergleich zu EDX-Untersuchungen im

Rasterelektronenmikroskop den Vorteil, dass sie aufgrund der geringen Dicke der

TEM-Folie und dem damit senkrecht zur Probenoberfläche stark reduzierten Wech-

selwirkungsvolumen eine laterale Auflösung in der Größenordnung von 10 nm zu-

lassen. Da quantitative Aussagen im EDX generell und im Falle von Sauerstoff
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ganz besonders nur nach Kalibrierung zulässig sind und eine solche im verwende-

ten Transmissionselektronenmikroskop nicht zur Verfügung stand, sind die im Fol-

genden angegebenen Werte nicht als absolute Elementkonzentrationen anzusehen.

Abbildung 3.32(b) zeigt die entsprechenden Intensitäten in Abhängigkeit vom Mes-

spunkt (entsprechend Abb 3.32(a)). Wie zu erkennen kann an allen Messpunkten

sowohl Aluminium als auch Sauerstoff detektiert werden. (Platinverunreinigungen

rühren von der Querschnittspräparation im FIB her.) Die relativen Konzentratio-

nen variieren jedoch in Abhängigkeit von der Entfernung vom Zentrum des Nan-

odrahts. In Abbildung 3.32(c) sind die entsprechenden Peakhöhen in Abhängigkeit

von der Lage aufgetragen. Dabei zeigt sich eindeutig eine Zunahme an Sauerstoff

zu den Rändern des Nanodrahts hin.

Ausgehend von diesem Ergebnis und unter Einbeziehung der Resultate der Elek-

tronenbeugung kann man darauf schließen, dass es sich bei den Nanodrähten um

sog. Core-Shell-Nanowires handelt, die einen Kern haben, der zumeist aus metal-

lischem, kristallinem Aluminium besteht und von einer Hülle aus teilkristallinem

Aluminiumoxid, möglicherweise der δ- oder einer veränderten γ-Phase umgeben

ist.

Nachdem in diesem Kapitel die Möglichkeiten zur Erzeugung von eindimensio-

nalen Al·Al2O3-Core-Shell-Nanowires mittels katalysatorfreier chemischer Gaspha-

senabscheidung von Tert-butoxyalan sowie deren Benetzungseigenschaften erläu-

tert wurden, wird im nächsten Kapitel auf die Möglichkeit metastabile HAlO-

Schichten mittels Lasertechniken mikrozustrukturieren eingegangen.



4. Laserinterferenzstrukturierung von

HAlO-Schichten

Seit der Entdeckung des Laserprinzips 1917 durch Einstein [191] und der experi-

mentellen Realisierung des ersten Lasers 1960 durch Maiman [192] haben sich in

Wissenschaft und Technik zahlreiche Einsatzgebiete für Laser entwickelt [193; 194].

Die Bestrahlung von Materie mit einem Laserstrahl führt, vor allem an der Ober-

fläche, zu Veränderungen, die sowohl chemischer Natur (Elementarzusammenset-

zung, Bindungsart,...) als auch physikalischer Natur (Rauigkeit, Kristallinität,...)

sein können. Im Bereich der Materialwissenschaften finden Laserbehandlungen da-

her in den unterschiedlichsten Gebieten Einsatz, da sie berührungslos, mit ho-

her Prozessgeschwindigkeit und hoher Präzision eingesetzt werden können; so z. B.

zum oberflächlichen Legieren [195], zum Härten von Oberflächen [196], zum Verbes-

sern der Korrosionsbeständigkeit [197] oder zum Funktionalisieren von Oberflächen

(besonders bei Polymeren) [198]. Außerdem sind die Verfahren zur Laserstruktu-

rierung von Oberflächen, insbesondere die Laserinterferenzstrukturierung, bei der

Teilstrahlen eines Lasers zur Interferenz gebracht werden, zu nennen.

4.1. Laserstrukturierung

4.1.1. Wechselwirkungsprozesse

Unter einem Laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) ver-

steht man eine Lichtquelle, deren hohe Intensität durch gezielte Stimulation der
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Emission, das sog. Pumpen, erreicht wird. Laser zeichnen sich durch die folgenden

Eigenschaften aus:

� Hohe zeitliche und räumliche Kohärenz: E(x, t1) − E(x, t2) = const. und

E(x1, t)−E(x2, t) = const. mit E dem elektrischen Feldvektor, x der jewei-

ligen Ortskoordinate und t der jeweiligen Zeitkoordinate.

� Hohe Richtungstreue: Laserstrahlen zeichnen sich durch eine geringe Diver-

genz aus.

� Einfarbigkeit: Bei Laserlicht handelt es sich um Strahlung genau einer Wel-

lenlänge, d. h. um monochromatisches Licht.

� Lineare Polarisation des Lichts.

� Hohe Leistung: Vor allem gepulste Laser mit kurzen Pulsdauern haben Lei-

stungen von bis zu mehreren GW.

Beim Einsatz in den Materialwissenschaften unterscheidet man grundsätzlich

zwei Arten der Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Materie:

� Photothermische Wechselwirkungen, bei denen die vom Laser ins Material

eingebrachte Energie in Wärme umgewandelt wird, die wiederum zu Verän-

derungen des Materials führt.

� Photochemische Wechselwirkungen, bei denen die Energie eines Photons (in

manchen Fällen auch mehrerer Photonen) in der Größenordnung einzelner

Bindungsenergien im Material liegt und diese somit zerstören kann.

Beide Prozesse hängen dabei von den Parametern der Bestrahlung wie Wellenlän-

ge, Energie, Pulsdauer sowie den Materialeigenschaften wie Absorptionskoeffizient,

thermische Leitfähigkeit u. a. ab. Bei beiden Prozessen kann es zusätzlich zu den

Veränderungen im Material während der Bestrahlung zur Entstehung eines Plas-

mas über der Materialoberfläche kommen. Dies wird im Folgenden im Blick auf
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gepulste Hochleistungslaser wie den in dieser Arbeit verwendeten Nd:YAG-Laser

mit einer Pulsdauer im Bereich von einigen Nanosekunden erläutert.

Im Fall von metallischen Materialien, die eine hohe Anzahl von freien Elek-

tronen besitzen, wird die Energie der elektromagnetischen Welle sofort auf diese

freien Elektronen übertragen und führt somit zu einer Erwärmung des Materials; es

handelt sich hier um einen photothermischen Prozess. Die Veränderungen des Ma-

terials wie Ablation, Kristallisation oder chemische Reaktionen beruhen hierbei auf

nachgeordneten thermischen Vorgängen. Unter den physikalischen Veränderungen

stellt die Ablation den verbreitetsten Bereich dar. Hier wird, bei Werten der Fluenz

oberhalb eines Schwellenwerts, der sog. Schwellenfluenz, Material von der Oberflä-

che verdampft. Unter Fluenz F versteht man, im Falle eines gepulsten Lasers, die

Energie E pro Laserpuls je bestrahlter Flächeneinheit A, sie wird üblicherweise in

mJ cm-2 bzw. J cm-2 angegeben. Das verdampfte Material kann dabei, ebenso wie

die umgebende Atmosphäre, sofern nicht im Vakuum gearbeitet wird, ein Plasma

bilden. In einem weiteren Schritt expandiert dieses Plasma.

Im Fall der meisten organischen Polymere sind im Material so gut wie keine

freien Elektronen vorhanden, die direkt mit der elektromagnetischen Welle wech-

selwirken können; in diesem Fall werden durch Absorption von einzelnen Photonen

auf direktem Wege chemische Bindungen gespalten, was in der Folge zur Abla-

tion des Materials führen kann. Es lassen sich drei unterschiedliche Arten dieses

photochemischen Prozesses unterscheiden:

� Die Energie des Photons ist größer oder gleich der Bindungsenergie: Die Ener-

gie des Photons führt in diesem Falle zu einer direkten Dissoziation der Bin-

dung.

� Die Energie des Photons ist kleiner als die Bindungsenergie: Die Photonen

werden von den Molekülen des Materials absorbiert und führen zu einer An-

regung derselben; wenn die angeregten Zustände lange genug stabil sind kann

ein zweites, drittes, .... Photon die zur Dissoziation notwendige Energie lie-

fern, in diesem Falle spricht man von einem Mehrphotonen-Prozess.
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� Die Energie des Photons ist sehr viel kleiner als die Bindungsenergie: Die

Energie führt zur Anregung von Schwingungszuständen im Material, was ins-

gesamt zu einer deutlichen Erwärmung führt. Die dabei entstehenden Tem-

peraturen können, ähnlich wie in einem photothermischen Prozess zur Zer-

setzung, zum Schmelzen und zur Materialablation führen.

Durch die Gesamtheit dieser Phänomene kommt es insgesamt zu einem starken

lokalen Druckanstieg, der schließlich ebenfalls zu Ablation von Material führt. Das

ablatierte Material kann, ebenso wie die umgebende Atmosphäre, in einem weiteren

Schritt durch die Energie des Laserstrahls zur Bildung eines Plasmas angeregt

werden.

Modelle des photothermischen und des photochemischen Prozesses, wie sie von

Garrison und Srinivasan aufgestellt werden, zeigen weiterhin, dass die Form des Ma-

terialabtrags im Falle des photochemischen Prozesses wesentlich kontrollierter ver-

läuft [199]. Halbleiter und Keramiken zeigen indes Anteile beider Prozesse, so dass

es sowohl zu Erwärmung des Materials, mit nachfolgenden Effekten wie Schmel-

zen, Sublimation, Verdampfen, Rekristallisation und Phasenübergängen, als auch

zu photochemischen Veränderungen kommt [193].

Wie schon erwähnt ist die in das Material eingebrachte Energiemenge einer der

Hauptparameter für die Veränderungen im Festkörper; als ein Maß für diese Ener-

gie wird häufig von die Fluenz verwendet. Neben dieser Größe dient auch die sog.

Eindringtiefe oder Absorptionslänge als einer der Parameter, um die Einwirkung

auf das Material zu charakterisieren, diese stellt den Kehrwert des Absorptionsko-

effizientens α des verwendetem Materials dar. Es sollte jedoch stets berücksichtigt

werden, dass das von der Laserstrahlung beeinflusste Volumen aufgrund von ther-

mischer Leitung oft deutlich größer ist, als durch bestrahlte Fläche und Eindring-

tiefe angegeben.

Für α-Al2O3 hängt die Schwellenfluenz, ab der es zu einer Ablation von Material

kommt, wie in Tabelle 4.1 gezeigt von der Wellenlänge der verwendeten Laserstrah-
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lung ab. In dieser Tabelle sind auch die entsprechenden Absorptionslängen (1/α)

gegeben [200].

Eigenschaft CO2-Laser Nd:YAG-Laser GaAlAs-Dioden-
Laser (HPDL)

(λ= 10,6µm) (λ= 1064 nm) (λ= 940 nm)

Schwellenfluenz [J/cm-2] 12,36 73,89 83,43
Absorptionslänge [µm] 303± 23 106± 7 88± 4

Tabelle 4.1.: Schwellenfluenz für Materialablation und Absorptionslänge für verschie-
dene Laser in α-Al2O3 nach [200]

Für Polymere sind Eindringtiefen von einigen Nanometern bis zu einigen 10µm

bekannt, wobei letzterer Wert für Polymere mit niedrigem Absorptionskoeffizien-

ten gilt. Für metallisches Aluminium gilt bei einer Wellenlänge von 250 nm eine

Eindringtiefe von 8 nm [61].

Dabei ist zu beachten, dass die angegebenen Eindringtiefen unabhängig von der

Materialklasse zusätzlich von der Beschaffenheit der Grenzfläche und des Einfalls-

winkels abhängen, so kommt es vor allem bei metallischen Oberflächen je nach

Winkel zu einer starken Reflektion des Lichts und somit einer geringen Einkopp-

lung der Energie ins Material.

Bei kurzen Bestrahlungszeiten - in der Größenordnung einiger Nanosekunden -

kehrt das Material, unabhängig vom Mechanismus, innerhalb eines ähnlich kurzen

Zeitraums auf die Umgebungstemperatur zurück; man kann in diesem Zusammen-

hang von einem Abschrecken der bestrahlten Regionen sprechen. Durch dieses Ab-

schrecken werden z. T. thermodynamisch ungünstige Zustände eingefroren, die mit

anderen thermischen Behandlungsverfahren nicht erhalten werden können.

4.1.2. Laserinterferenzstrukturierung

Bei der Laserinterferenzstrukturierung handelt sich um eine modifizierte Form der

Laserholographie, bei der mehrere Teilstrahlen eines Lasers auf einer Oberfläche

zur Interferenz gebracht werden. Damit lassen sich, aufgrund der hohen Kohä-

renz des Laserlichts, periodische Intensitätsunterschiede auf der Materialoberfläche
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erzeugen, die wiederum zu periodischen Veränderungen im bestrahlten Material

führen. Erste Versuche, die sich der Interferenz mehrerer kohärenter Laserstrahlen

zur direkten Strukturierung von Material bedienen, wurden 1994 von Heintze und

Mitarbeitern durchgeführt [201]. Mittels eines Farbstoff-Lasers mit einer Wellenlän-

ge von 590 nm ist es bei Fluenzen in der Größenordnung von 100mJ cm-2 möglich,

amorphes Silizium lokal und periodisch zu kristallisieren [201]. In den folgenden

Jahren wurden diese Techniken weiterentwickelt [202; 203] und auf andere Halb-

leitermaterialien wie AlGaAs/GaAs und GaN ausgeweitet [204; 205], um z.B. die

quantenoptischen [206] oder elektronischen und magnetischen [207] Eigenschaften

zu beeinflussen.

Bei diesem Verfahren wird der ursprüngliche Laserstrahl durch Strahlteiler in

mehrere Strahlen aufgeteilt, die, umgelenkt durch mehrere Spiegel, unter einem

Winkel von ϑ auf der Probenoberfläche wieder zusammengeführt werden und dort

interferieren. In Abbildung 4.1 ist der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Aufbau

nach [208] skizziert. Dies führt zur Entstehung einer stehenden Welle mit konstan-

tem Intensitätsmuster.

Abbildung 4.1.: Apparativer Aufbau des Lasersystems nach [208]

Das elektrische Feld E einer ebenen Lichtwelle der Wellenzahl k0 und der Kreis-

frequenz ω in z-Richtung (vgl. Abbildung 4.1) lässt sich wie in Gleichung 4.1 gege-

ben beschreiben:

E(x, z, t) = E0 exp(ı(k0z − ωt)) (4.1)
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Breitet sich diese Welle nun unter einem Winkel von ϑ/2 zur x-Richtung aus, so

lässt sich ihre Ausbreitung wie in 4.2 formulieren:

E(x, z, t) = E0 exp(ı(k0(x sin(ϑ/2) + z cos(ϑ/2))− ωt)) (4.2)

Interferieren nun zwei solche kohärente, amplitudengleiche Wellen, zwischen de-

ren Ausbreitungsrichtungen ein Winkel von ϑ liegt, erhält man durch Addition

eine stehende Welle mit der in 4.3 gegebenen Intensitätsverteilung, wobei sich die

Intensität I als Betragsquadrat des elektrische Feldvektors E ergibt mit I0 = E0
2 :

I = 2I0 cos(2xk0 sin(ϑ/2) + 1) (4.3)

Die Intensität variiert dabei sinusförmig mit einer Periode von d = λ
2 sin(ϑ/2)

mit λ = 2π/k0. (Entsprechende andere Intensitätsverteilungen lassen sich auch

durch die Interferenz von mehr als 2 Teilstrahlen erzeugen.) Periodisch, jeweils in

den Bereichen hoher Intensität, lassen sich so lokale Materialveränderungen auf

photothermischem und/oder photochemischem Weg erreichen.

Dieses Strukturierungsverfahren mittels Interferenz von kohärenten Laserstrah-

len ermöglicht daher neben der topographischen Strukturierung, wie sie aus den

Arbeiten von Kelly und Mitarbeitern bekannt ist [204; 209], auch eine periodische

Gefügemanipulation mit den typische Prozessen der Metallurgie, wie z. B. Schmel-

zen und Rekristallisation. Daher wird diese Technik auch Laserinterferenzmetall-

urgie genannt [210]. Je nach Eigenschaften der verwendeten Substrate laufen die

verschiedenen photochemischen sowie photothermischen Prozesse oder Kombina-

tionen derselben am intensivsten an den Orten konstruktiver Interferenz, den sog.

Interferenzmaxima, ab. Wegen der begrenzten Eindringtiefe der Strahlen [193; 194]

stellt dieses Verfahren eine gute Möglichkeit dar, Dünnschichtsysteme, wie die mit-

tels CVD hergestellten HAlO-Filme, in ihren Oberflächeneigenschaften periodisch

zu verändern. Da Beschichtungen genutzt werden, um spezielle Oberflächeneigen-
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schaften an ausgewählten Bauteilen zu erhalten, stellt ein solches Verfahren eine

wünschenswerte Ergänzung des Herstellungsprozesses dar.

4.2. Stand der Technik bei der

Laserstrukturierung von HAlO-Schichten

Schon in der 1990er Jahren entstand unter der Federführung von Prof. Dr. M.

Veith (Universität des Saarlandes) die Idee, die bereits früher beschriebene ther-

mische Umwandlung der HAlO-Schichten in Al·Al2O3 lokal durch die Bestrahlung

mit Laserlicht auszulösen. E. Fritscher hat hierzu erste Versuche in seiner Dis-

sertation [58] durchgeführt, in denen es darum geht, mittels Laser Markierungen

und Beschriftungen auf mit HAlO beschichteten Werkstücken zu erzeugen. Das

entwickelte Verfahren wurde zum Patent angemeldet [211]. Verwendet wird hierbei

ein CO2 -Laser mit einer Wellenlänge von λ=10,6µm und einer Leistung von bis zu

700W. Bei Einwirkzeiten von 3 - 30 s und Leistungen von weniger als 300W lassen

sich gut sichtbare schwarze Markierungen auf den transparenten HAlO-Schicht mit

einer Linienbreite im Bereich einiger zehn Mikrometer bis in den Millimeterbereich

erzeugen, ohne dass es zur deutlichen Ablation von Material kommt. Die Schwarz-

färbung wird auf entstehende Alx-Cluster zurückgeführt [58]. Die Wechselwirkung

eines CO2- Lasers mit dünnen HAlO-Schichten wurden in der Folge von Andres

[60] und Wolf [62] weiter untersucht.

4.2.1. Wechselwirkung zwischen der Strahlung eines

CO2-Lasers und den HAlO-Schichten

Andres und Wolf setzen bei ihren Versuche einen CO2-Laser mit einer Wellenlänge

von 10,6µm, einer Leistung von maximal 25W und einem Ausgangsstrahldurch-

messer von 1,8mm ein. Um zweidimensionale Strukturen auf den HAlO-Schichten

erzeugen zu können, werden diese auf einem x-y-Kreuztisch befestigt, der mit einer
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Genauigkeit von 1µm verfahren werden kann. Zur Erzeugung eines konzentrierte-

ren Strahls wird außerdem eine Linse mit einer Brennweite von 2,5mm zwischen

Probe und Laser eingesetzt. Nach der Beobachtung von Andres wandelt sich HAlO

bei einer Leistung von 12,5W und einer Bestrahlungszeit von 32 s (gepulster CO2-

Laser) im Bereich einer Fläche von ca. 0,3mm Durchmesser in Al·Al2O3 um, wobei

dieser Wert stark schichtdickenabhängig ist und die angegebenen Werte für eine

4µm dicke HAlO-Schicht angegeben werden. Aufgrund der verwendeten Wellen-

länge beträgt die minimale theoretische Auflösung ca. 5µm, in den Versuchen von

Andres wird eine minimale Linienbreite von 50µm erreicht. Rasterkraftmikroskopi-

sche Untersuchungen zeigen, dass die Laserbehandlung trotz makroskopischer To-

pographieänderung zu nahezu keinen Veränderungen im Nanometerbereich führt.

Infrarotspektroskopische Untersuchungen belegen das Verschwinden des hydridi-

schen Wasserstoffs aus der HAlO-Schicht: In Spektren, die mit einem IR-Mikroskop

in laserbehandelten Bereichen aufgenommen wurden, sind die Al-H-Schwingungen

bei 1920 cm-1 verschwunden. Durch Röntgendiffraktometrie lässt sich das Vorhan-

densein von kristallinem Aluminium und kristallinem γ-Aluminiumoxid nachwei-

sen.

Wolf beschreibt in [62] ähnliche Beobachtungen, weist jedoch zusätzlich darauf

hin, dass dünne HAlO-Schichten aufgrund des während der Laserstrukturierung

vorhandenen Luftsauerstoffs zu reinem Aluminiumoxid oxidiert werden. Er unter-

sucht hauptsächlich die Veränderungen durch Laserlicht in sog. Doppelschichten,

die aus einer unterliegenden schwarzen Al·Al2O3-Kompositschicht und einer dar-

über befindlichen HAlO-Schicht bestehen. Vorteil dieses Schichtaufbaus ist eine

höhere Rauigkeit der Oberfläche und hierdurch eine geringere Reflektivität, die zu

einer höheren Absorption des Laserlichts und somit zu einer verbesserten Energie-

einkopplung führen.

Neben seinen Untersuchungen zur Laserstrukturierung von HAlO-Schichten be-

schäftigt sich Wolf auch mit dem Einfluss der Laserstrahlung einer Wellenlänge von

10,6µm auf die Al·Al2O3-Kompositoberflächen. Wang und Mitarbeiter berichten
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2001 davon, dass in Al·Al2O3-Cermet-Schichten mittels eines gepulsten Nd:YAG-

Hochleistungslasers bei einer Wellenlänge von 1064 nm Aluminium zu Aluminium-

oxid umgewandelt wird [212]. Entsprechende Ergebnisse zeigen auch die Untersu-

chungen von Wolf, in denen sich Al·Al2O3 Schichten mittels des CO2-Lasers zu

reinem α-Al2O3 umwandeln lassen; dies lässt sich mittels Röntgendiffraktometrie

nachweisen. Die Strukturgröße ist dabei durch den Strahldurchmesser des Lasers

sowie die Ausbreitung der bei der Reaktion entstehenden Wärme bestimmt und

beträgt mit dem von Wolf verwendeten Aufbau mindestens einige 10µm.

4.2.2. Wechselwirkung zwischen der Strahlung eines

gepulsten Nd:YAG-Hochleistungslasers und den

HAlO-Schichten

Schon die Dissertation von Fritscher [58] enthält die Idee, einen gepulsten Nd:YAG-

Hochleistungslaser für die Strukturierung von HAlO einzusetzen; erste entsprechen-

de Untersuchungen wurden von J. Blin im Rahmen seiner im Jahr 1999 vorgeleg-

ten Dissertation unternommen [59]: Beim Einsatz der dritten Harmonischen des

gepulsten Nd:YAG-Lasers mit einer Wellenlänge von 355 nm zeigt sich bei einer

Laserintensität von etwa 2 Jcm-2 eine Verfärbung der laserbehandelten Bereiche.

Zusätzlich zeigt sich in den Infrarotspektren eine Abnahme der Al-H-Schwingungen

in der HAlO-Schicht, nachdem diese mit dem Nd:YAG-Laser behandelt wurden. Im

Zusammenhang hiermit kann Blin über ein mit einem Laser gekoppeltes Massen-

spektrometer nachweisen, dass der Gehalt an Al-O in den HAlO-Schichten zwischen

dem Gehalt von LiAlH4 und dem von Al2O3 liegt.

Ausgehend von Blins Untersuchungen hat sich Chéty-Gimondo in ihrer an der

Universität Metz und der Universität des Saarlandes angefertigten Dissertation

[61] u. a. genauer den Wechselwirkungen zwischen der Strahlung eines Nd:YAG-

Hochleistungslasers und HAlO-Schichten zugewendet. Durchführung und Ergeb-

nisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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Es handelt sich um Untersuchungen mit Laserstrahlung sowohl im Vakuum als

auch unter Atmosphärenbedingungen an HAlO-Schichten einer Schichtdicke von

ca. 4µm. Bei Verwendung eines mittels eines Nd:YAG-Lasers gepumpten Farb-

stofflasers mit einer Wellenlänge von 355 nm im Vakuum von 10-10 Pa findet man

eine Schwellenfluenz von ca. 500mJ cm-2 bis 1000mJ cm-2, ab der eine Veränderung

der Schicht optisch zu erkennen ist. Im Gegensatz zum typischen Ablationsverhal-

ten kommt es jedoch nicht zur Ausbildung eines Ablationskraters, sondern zur

Entstehung einer sehr rauen Oberfläche, die auf Auswurf von Material und an-

schließende Rekondensation auf der Oberfläche zurückgeführt wird, wie sie auch in

[199] beschrieben wird. Mittels infrarotspektroskopischer Mikroskopie ist dabei ei-

ne partielle Abnahme der Al-H-Schwingungen in den Spektren, die in laserbeschie-

nenen Bereichen aufgenommen werden, zu erkennen. Anscheinend bleibt jedoch

nicht umgewandelter hydridisch gebundener Wasserstoff in der Schicht vorhanden,

womöglich in tieferen Lagen der Schicht. Bei der Verwendung der vierten Harmoni-

schen eines Nd:YAG-Lasers mit einer Wellenlänge von 266 nm und einer Pulsdauer

von 4,3 ns findet man ähnliche Schwellenwerte für die Fluenz und ein Verhalten,

das dem bei dem Farbstofflaser mit 355 nm gleicht.

Neben den Untersuchungen im Vakuum wurden mit dem Nd:YAG-Laser auch

Untersuchungen unter Atmosphärenbedingungen durchgeführt. Auch hier lässt

sich wieder eine Veränderung der Oberfläche sowie die Abnahme der Al-H-

Schwingungen im IR-Spektrum feststellen, die jedoch geringer ausfällt als bei Be-

strahlung im Vakuum. Im Unterschied zu den Ergebnissen bei der Laserbestrahlung

unter Vakuum findet Chéty-Gimondo jedoch auch außerhalb der bestrahlten Regi-

on Partikel, die einem Materialauswurf zugeordnet werden. Da es bei Wellenlängen

sowohl von 266 nm als auch von 355 nm zu den gleichen Reaktionen innerhalb der

HAlO-Schicht kommt, kann man davon ausgehen, dass es sich eher um einen pho-

tothermischen Prozess handelt als um einen photochemischen, da es bei diesem

auf die Energie jedes einzelnen Photons ankäme, die je nach Wellenlänge unter-

schiedlich groß ist. Verwendet man anstatt der Strahlung im Ultraviolettbereich
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Laserstrahlung im sichtbaren Wellenlängenbereich, wie z. B. die 2. Harmonische

des Nd:YAG-Lasers mit einer Wellenlänge von 532 nm, ist ein gänzlich anderes

Verhalten zu beobachten. Nach Chéty-Gimondo absorbiert das in diesem Bereich

transparente HAlO sehr viel weniger Energie, so dass es erst ab einer Fluenz in der

Größenordnung von 100 Jcm-2 zu einer Veränderung der Schicht kommt, die aber

vermutlich durch die Energieabsorption des verwendeten Kupfersubstrates zu er-

klären ist und somit nicht als Hinweis auf einen photochemischen Prozess gedeutet

werden kann, obwohl in diesem Fall ein Abhängigkeit des Materialverhaltens von

der gewählten Wellenlänge zu erkennen ist.

Neben der Untersuchung des Einflusses verschiedener Wellenlängen beschäftigt

sich Chéty-Gimondo auch mit dem Einfluss der Anzahl an Laserpulsen auf die

Veränderungen in HAlO. Die entsprechenden Ergebnisse entstanden teilweise in

Zusammenarbeit mit Andres [60], und neben dem Nd:YAG-Laser kam auch ein

Hochleistungs-Excimer-Laser zum Einsatz: Bei Verwendung dieses Ar-F-Excimer-

Lasers mit einer Wellenlänge von 193 nm und einer Pulsdauer von 23 ns kann man

in einem Fluenzbereich von 2 J cm-2 bis 18,4 J cm-2 eindeutig feststellen, dass es

mit zunehmender Pulsanzahl (Variation von 1 Puls bis zu 100 Pulsen) zu einem

deutlich verstärkten Abbau von Aluminium-Wasserstoff-Bindungen kommt. Dies

lässt sich einerseits aus der Schwarzfärbung der Schichten in lichtmikroskopischen

Aufnahmen und andererseits aus mit einem IR-Mikroskop aufgenommenen Infra-

rotspektren schließen. Bei Verwendung der vierten Harmonischen eines Nd:YAG-

Lasers mit einer Wellenlänge von 266 nm (bei einer Pulsdauer von 4,3 ns und einer

Wiederholfrequenz von 1Hz) und einer Fluenz von ca. 20 J cm-2 stellt sich ab drei

Laserpulsen eine gleichbleibende Oberflächenbeschaffenheit ein, mit weiteren Pul-

sen wird lediglich Material ablatiert, es kommt aber zu keiner weiteren Veränderung

der Oberflächenstruktur. Dieses Verhalten wird auch durch während des Laser-

beschuss von HAlO-Oberflächen in einem Massenspektrometer und dabei aufge-

nommene Massenspektren gestützt. Ein Vergleich mit Massenspektren, die bei der

Laserablation von Al2O3 aufgenommen werden, zeigt, dass diese den Spektren bei
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der Lasertransformation von HAlO ab dem zweiten Laserpuls entsprechen. Chéty-

Gimondo führt dies darauf zurück, dass bei jedem Laserpuls HAlO unter Freigabe

von Wasserstoff und unter Beteiligung von in der Atmosphäre vorhandenem Sauer-

stoff in Al2O3 umgewandelt wird. Mit dem jeweils nächsten Laserpuls werden Teile

oder die gesamte entstandene Al2O3-Schicht ablatiert, daher auch die zu reinen

Al2O3-Schichten vergleichbaren Massenspektren. Ab dem dritten Laserpuls führt

dies zu einem stationären Verhalten, bei dem es bis zur vollständigen Ablation der

gesamten Schicht jeweils zur Ablation der gerade in situ erzeugten Al2O3-Schicht

kommt.

Neben der bisher betrachteten Strukturierung mit einem CO2-Laser und einem

Nd:YAG-Laser wurden HAlO-Schichten auch mit Laserinterferenz strukturiert. Be-

vor darauf eingegangen wird, sollen kurz die Voraussetzungen dafür betrachtet

werden.

4.2.3. Laserinterferenzstrukturierung im Umfeld dieser

Arbeit

Vor einigen Jahren wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. F. Mücklich (Universität

des Saarlandes) ein Aufbau zur Laserinterferenzstrukturierung entsprechend Abbil-

dung 4.1 geschaffen, und zwar mit einem Nd:YAG-Laser. Untersucht werden Schich-

ten und Schichtsysteme aus Metallen und intermetallischen Phasen, und es wird

deren thermisches Verhalten simuliert [213; 214]. Neben topographischen Verände-

rungen konnten dabei sowohl Phasentransformationen, wie die Bildung von FeAl3

und Fe2Al5 auf Eisen und Aluminium [215], von Ni3Al aus Nickel und Aluminium

[216] und die Umwandlung von Cu6Sn5 in Cu3Sn [217], als auch Veränderungen

der Mikrostruktur in Al-Ni-Multifilmen [218] nachgewiesen werden. Hieraus ergibt

sich die Möglichkeit, mechanische Eigenschaften wie die Härte lokal und periodisch

zu verändern [216; 217; 219] und damit in Anlehnung an Vorbilder aus der Natur,

wie z. B. dem Knochen, solche Eigenschaften kontrolliert zu skalieren [208]. Ebenso

besteht die Möglichkeit tribologische Eigenschaften zu beeinflussen [220] und kom-
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binatorisch Legierungen zu untersuchen [221] . Neben den Arbeiten an metallischen

Substraten beschäftigt sich die Arbeitsgruppe auch mit der Strukturierung von or-

ganischen Polymeroberflächen, wie z. B. Polyethylenterephtalat (PET) [222] und

Polycarbonat (PC) [223]. Die strukturierten PET- und PC-Oberflächen sind als

Träger in der Zellkultur vorgesehen [224]. Nähere Informationen zum Einfluss von

periodischen Topographien auf Zellen finden sich in 5.2.2 ab Seite 152. Ebenso kön-

nen unkalzinierte Si-Ti-Oxid-Sol-Gel-Schichten mittels der Laserinterferenztechnik

strukturiert und teilweise kristallisiert werden [225].

Auch in Kooperationen mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. M. Veith und der

CVD-Abteilung des Leibniz-Instituts für Neue Materialien wurde der Aufbau zur

Laserinterferenzstrukturierung eingesetzt, und zwar zu Untersuchungen an mit-

tels chemischer Gasphasenabscheidung erzeugten oxidischen Schichtsystemen. Zu

nennen sind dabei die Materialien NdAlO3/Al2O3 [226; 227], in denen kristallines

NdAlO3 in einer amorphen Al2O3-Matrix erzeugt werden kann [228], verschiedene

Eisenoxide [229] [230], in denen durch lokale und periodische Reduktion magneti-

sche und unmagnetische Mikrostrukturen eingestellt werden können [231], und das

metastabile HAlO.

4.2.4. Stand der Technik bezüglich der

Nd:YAG-Laserinterferenzstrukturierung der

HAlO-Schichten

Erste Untersuchungen zur Laserinterferenzstrukturierung von HAlO-Schichten fin-

den sich in der Dissertation von Blin [59]. Mit dieser Technik lassen sich auf den

HAlO-Schichten periodische Linienstrukturen erzeugen, die im Falle der von Blin

durchgeführten Experimente eine Periode von ca. 7µm aufweisen. Bei der mit

der dritten Harmonischen des Nd:YAG-Lasers durchgeführten Strukturierung von

HAlO-Schichten ergibt sich eine Höhenunterschied von ca. 12,5 nm zwischen den ab-

getragenen Linien und der nichtumgewandelten Schicht. Da sich die Untersuchun-
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gen von Blin auf lichtmikroskopische und weißlichtinterferometrische Beobachtun-

gen der bestrahlten Oberflächen beschränken, führen sie zu keinem abschließenden

Ergebnis; weitere Untersuchungen wurden von Liu und Andres - gemeinschaftlich

im Rahmen des transdisziplinären Arbeitskreises Biologisch komponierte Materia-

lien und Systeme (BKMS) - durchgeführt.

Dabei konnten bei Verwendung der dritten [60] bzw. der vierten Harmonischen

[228] des Nd:YAG Lasers (λ=355 nm bzw. λ=266 nm) sowohl periodische Linien-

strukturen (Zwei-Strahl-Interferenz) als auch periodische Punktstrukturen (Drei-

Strahl-Interferenz) erzeugt werden. Abhängig von der verwendeten Fluenz und der

Anzahl der Laserpulse kann dabei ein transparentes Linienmuster bis hin zu ei-

ner vollkommenen Schwarzfärbung der erhaltenen Linien erreicht werden, die einer

vollständigen Umwandlung von HAlO zu Al·Al2O3 zugeordnet wird. Dies kann

experimentell belegt werden: An Stellen maximaler Laserintensität kann, ähnlich

wie in den Untersuchungen von R. Chéty-Gimondo, mittels IR-Spektroskopie ein

Verschwinden der Al-H-Schwingungen (ν̃ =1920 cm-1) nachgewiesen werden. Wer-

den Fluenzen verwendet, die lediglich zum Auftreten einer transparenten Linien-

struktur führen, so zeigt das Infrarotspektrum lediglich eine Abnahme der Al-H-

Schwingungsbande. Die entstandenen Strukturen lassen sich durch Nachtempern

bei 580 °C vollständig umwandeln, was wiederum infrarotspektroskopisch nachge-

wiesen werden kann. Hierbei bleibt in den Bereichen, die während der Laserinterfe-

renzstrukturierung minimaler Energie ausgesetzt waren, trotz des anschließenden

Temperns hydridischer Wasserstoff vorhanden; man erzeugt also ein periodisches

Linienmuster, in dem sich Bereiche des metastabilen HAlO mit Bereichen von be-

reits in Al·Al2O3 umgewandeltem Material abwechseln. Rasterkraftmikroskopische

Aufnahmen zeigen bei einer Periodizität von 5µm 900 nm breite Umwandlungsbe-

reiche, die sich bis zu 350 nm über die ursprüngliche Schicht erheben. Aufgrund

komplementärer Topographieuntersuchungen an unbeschichteten, laserinterferenz-

strukturierten Kupfersubstraten vermutet Andres, dass diese Erhebungen nicht auf

die Entstehung des Al·Al2O3-Komposits, sondern auf Aufwölbungen des unterlie-
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genden Substrats zurückzuführen sind. Um diese Erhebungen, sowie insgesamt die

Vorgänge bei der Laserinterferenzuntersuchung genauer zu verstehen, werden in

der vorliegenden Arbeit laserstrukturierte HAlO-Schichten mittels Röntgendiffrak-

tometrie, Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie sowie unter teilweisem

Einsatz eines fokussierten Ionenstrahls zur Probenpräparation untersucht.

4.3. Ergebnisse und Diskussion der Nd:YAG-

Laserinterferenzstrukturierungsexperimente

Auch die Experimente an HAlO-Schichten, über die hier berichtet wird, wurden

an der in 4.2.3 genannten Anlage mit einem Nd:YAG-Laser durchgeführt. Teile der

nachfolgend beschriebenen Ergebnisse wurden in [232] und [233] veröffentlicht. Sie

entstanden in Zusammenarbeit mit Dr. C. Daniel, A. Lasagni und Dr. C. Holzapfel

(Arbeitskreis Prof. Dr. F. Mücklich, Universität des Saarlandes).

Um zunächst Andres Vermutung bezüglich Erhebung der Umwandlungsbereiche

aufgrund einer Aufwölbung des unterliegenden Substrats zu prüfen und darüber

hinaus einen genaueren Zusammenhang zwischen der Morphologie nach der Laser-

strukturierung und der verwendeten Fluenz zu erhalten, wurden HAlO-Schichten,

die bei einer Substrattemperatur von 300 °C und mit einer Beschichtungsdauer

von jeweils 2 h hergestellt und anschließend mittels interferierender Laserstrahlen

strukturiert wurden, rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Gegenstand dieser

Untersuchung sind dabei Oberflächen, die mit je einem Laserpuls strukturiert wur-

den. Abbildung 4.2 zeigt zunächst eine Übersichtsaufnahme einer HAlO-Schicht

vor (s. 4.2(a)) und nach (s. 4.2(b)) der Laserinterferenzstrukturierung bei einer

Wellenlänge von λ=266 nm und einer Fluenz von 250mJ cm-2.

Abbildung 4.2(a) zeigt die bereits in 2.3 erläuterte, typische glatte Morpholo-

gie der HAlO-CVD-Schichten auf metallischen Substraten. Durch Laserinterferenz-

strukturierung unter den angegebenen Bedingungen lässt sich auf diesen Oberflä-

chen, wie aus den Vorarbeiten bekannt, ein periodisches Linienmuster einstellen,
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(a) vor Laser-Interferenz-Strukturierung (b) nach Laser-Interferenz-Strukturierung

Abbildung 4.2.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer HAlO-Schicht auf
Edelstahl vor und nach Laserinterferenzstrukturierung (Zweistrahlinterferenz, λ=266 nm,
1 Laserpuls, Fluenz=250 mJ cm-2, Periode 6,3 µm)

wie es beispielhaft in Abbildung 4.2(b) gezeigt ist. Die Strukturierung erstreckt

sich dabei homogen über weite Teile des bestrahlten Gebietes und führt zu einer

deutlichen Veränderung der Oberflächenmorphologie in der Umgebung der Laser-

interferenzmaxima (Maxima positiver Interferenz), d. h. in Bereichen, welche hoher

Laserenergie ausgesetzt waren. Die Bereiche, welche niedriger Laserenergie ausge-

setzt waren, erscheinen in Abbildung 4.2(b) dunkel. Um den Einfluss der Fluenz auf

die ausgebildete Oberflächenmorphologie zu untersuchen, wurden HAlO-Schichten

auf Edelstahl mit Werten im Bereich von ca. 250mJ cm-2 bis ca. 600mJ cm-2 struk-

turiert und anschließend rasterelektronenmikroskopisch untersucht.

Entsprechende Aufnahmen mit verschiedenen Vergrößerungen sind in Abbildung

4.3 wiedergegeben, und zwar in der linken Spalte Abbildungen wie in 4.2(b), je-

doch stärker vergrößert und auf zwei Perioden beschränkt, wobei vor allem in den

Abbildungen 4.3(a), 4.3(d) und 4.3(j) die dunkel erscheinenden Bereiche niedrigen

Energieeintrags gut zu erkennen sind. Die Abbildungen in der mittleren und der

rechten Spalte zeigen in noch stärkerer (nicht einheitlicher) Vergrößerung vorwie-

gend Ausschnitte aus Bereichen hohen Energieeintrags, die im Folgenden jeweils

genauer erläutert werden.
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(a) 250 mJ cm-2 (b) 250 mJ cm-2 (c) 250 mJ cm-2

(d) 340 mJ cm-2 (e) 340 mJ cm-2 (f) 340 mJ cm-2

(g) 390 mJ cm-2 (h) 390 mJ cm-2 (i) 390 mJ cm-2

(j) 440 mJ cm-2 (k) 440 mJ cm-2 (l) 440 mJ cm-2

Abbildung 4.3.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer HAlO-Schicht auf
Edelstahl nach Laserinterferenzstrukturierung: Abhängigkeit der Oberflächenmorpholo-
gie von der Fluenz (Zweistrahlinterferenz, λ=266 nm, 1 Laserpuls, Periode 6,3 µm)
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Bereits bei einer Fluenz von 250mJ cm-2 kommt es zur Ausbildung einer kom-

plexen Struktur, die aus einem Graben besteht, der auf beiden Seiten von Wülsten

begrenzt wird, die sich über das ursprünglich Niveau der Oberfläche erheben. Abbil-

dung 4.3(b) zeigt eine Aufnahme höherer Vergrößerung eines solchen Wulstes, wo-

bei die an eine erstarrte Schmelze erinnernde, geringe Oberflächenrauigkeit auffällt.

Im Inneren des Grabens befindet sich (s. Abb. 4.3(c)) eine netzartige Struktur, die

Poren und Stege in der Größenordnung von einigen zehn Nanometern bis zu mehre-

ren hundert Nanometern aufweist. Die Entstehung dieser netzartigen Struktur läßt

sich vermutlich mit dem Entweichen des Wasserstoffes aus der HAlO-Schicht wäh-

rend des Laserbeschusses erklären. Wenn man weiterhin davon ausgeht, dass Teile

des Materials während des Strukturierungsprozesses aufschmelzen, so lässt sich die

netzartige Struktur als eine durch das entweichende Gas aufgeschäumte Schmelze

erklären, die im Anschluss durch die hohen Abkühlgeschwindigkeiten, die z. B. für

Metalle im Bereich von 1010 K s-1 liegen können [219], in ihrer hochporösen Form

eingefroren wird. Wie in der Übersichtsaufnahme zu erkennen, bleibt die Ober-

fläche im Bereich niedriger Laserenergie im Gegensatz zu den Veränderungen in

der Umgebung des Maximums weitgehend unverändert. Lediglich einige Tropfen,

die aus den Wülsten zu stammen scheinen, sind zu erkennen. Diese Tatsache un-

terstützt die Vermutung, dass es sich bei den Wülsten um aufgeschmolzenes und

wieder erstarrtes Material handelt.

Steigert man die Fluenz auf etwa 340mJ cm-2, so bleibt die Morphologie in weiten

Teilen unverändert, wie in der Übersichtsabbildung 4.3(d) zu erkennen. Bei stär-

kerer Vergrößerung zeigen sich jedoch, wie in den Abbildungen 4.3(e) und 4.3(f)

zu sehen, zusätzlich Nanopartikel, die sich auf den Wülsten und auf dem Grund

des Grabens abgelagert haben. Abbildung 4.3(f) zeigt einen Ausschnitt der porö-

sen Struktur auf der Partikel mit Durchmessern in der Größenordnung von 10 nm

zu sehen sind. Das Auftreten von tropfenförmigen Partikeln mit Durchmessern

im Mikrometerbereich ist im Bereich der sog. Pulsed Laser Deposition (PLD) ein

bekanntes Phänomen. Bennett und Mitarbeiter haben die Hintergründe der Trop-
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fenentstehung am Beispiel von Gold untersucht und verschiedene Prozesse iden-

tifiziert, die an der Tropfenbildung und ihrem Auswurf beteiligt sind, wobei alle

Prozesse nicht unmittelbar mit photothermischen bzw. photochemischen Vorgän-

gen in Verbindung gebracht, sondern mit Kräfte- und Momentengleichgewichten in

der Schmelze und an der Fest-Flüssigphasengrenze erklärt werden [234]. Maßgeblich

sind:

� Die Phasenumwandlung an der Fest-Flüssig-Phasengrenze im Bereich der

Laserstrahlung, durch die es zum Auftreten verschiedener Materialdichten

kommt.

� Die thermische Ausdehnung der aufgeheizten festen als auch der flüssigen

Materialbereiche.

� Der Rückstossdruck, der durch das Fortschreiten der Fest-Flüssig-Phasen-

grenze entsteht.

� Die zum Ausstoss von Tropfen zu überwindende Oberflächenspannung der

Schmelzenoberfläche.

Bennett et al. geben in ihrer Arbeit an, dass Tropfen mit Durchmessern im Sub-

mikrometerbereich bei den von ihnen verwendeten Laserbedingungen nicht auftre-

ten können, da nicht genügend Energie zur Verfügung steht, um die notwendige

Oberflächenspannung aufzubringen. Im Falle der HAlO-Schichten und des erwarte-

ten Al·Al2O3-Kompositmaterials handelt es sich jedoch um ein deutlich komplexe-

res System als reines Gold, da zusätzlich zum Übergang vom festen in den flüssigen

Aggregatzustand auch noch chemische Reaktionen wie die Abspaltung des Wasser-

stoffes und die Entstehung neuer Phasen eine Rolle spielen, denkbar sind hierbei

metallisches Aluminium und Aluminiumoxid, aber auch Zwischenphasen mit einer

nicht stöchiometrische Zusammensetzung. Zusätzlich handelt es sich im Falle der

Laserinterferenzstrukturierung um ein Verfahren mit einer deutlich anderen Inten-

sitätsverteilung als bei der von Bennet und Mitarbeitern verwendeten PLD: Es ist
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daher durchaus vorstellbar, dass im vorliegenden Fall eine Entstehung von Nano-

partikeln ähnlich dem für Mikropartikel beschriebenen Prozess stattfindet. Auch

im Rahmen der weiter unten erläuterten transmissionselektronenmikroskopischen

Untersuchungen konnte die Zusammensetzung und Phase der Nanopartikel, die

eine kugelförmige Form besitzen, nicht aufgeklärt werden. Erste energiedispersi-

ve Röntgenanalysen (EDX) im Transmissionselektronenmikroskop lassen aber eine

Zusammensetzung aus Aluminium und Sauerstoff erkennen (EDX-Spektrum nicht

gezeigt). Es könnte sich demnach auch um glasartige HAlO-Partikel handeln.

Bei weiter zunehmender Fluenz lösen sich die Wülste von ihrer ursprünglichen

Position am Rand der Gräben und werden bis in den Bereich niedriger Laserenergie

geschleudert, wo sie, wie in Abbildung 4.3(g) zu erkennen, miteinander verschmel-

zen. Die Abbildungen 4.3(h) (Interferenzmaximum) und 4.3(i) (Interferenzmini-

mum) zeigen wiederum die entstandenen Nanopartikel. Zusätzlich ist zu bemerken,

dass sich die poröse Struktur der Gräben mit zunehmender Fluenz verändert; es

bilden sich hauptsächlich größere Poren, die durch nichtporöses Material vonein-

ander getrennt sind. Diese Veränderung läßt sich durch den verstärkten Eintrag

von Energie erklären, der mit höheren Temperaturen in der Schmelze einhergeht,

so dass das Material über einen längeren Zeitraum aufgeschmolzen bleibt und der

Wasserstoff mehr Zeit hat, die geschmolzenen Bereiche der Schicht zu verlassen.

Bei Werten der Fluenz ab ca. 400mJ cm-2 verschwinden die Wülste gänzlich von

der Oberfläche. Eine erste Erklärung geht von der vertikalen Probenhalterung im

verwendeten Aufbau aus, bei der die aufgeschmolzenen und komplett von ihrer

ursprünglichen Position abgelösten Wülste aufgrund ihrer Masse von der Proben-

oberfläche abfallen. Andererseits reicht die eingebrachte Energie womöglich aus,

um das Material nicht nur aufzuschmelzen, sondern es zu verdampfen.

Da mittels konventioneller Rasterelektronenmikroskopie nur die Oberfläche der

strukturierten HAlO-Proben abgebildet werden kann, ist es schwierig, aus entspre-

chenden Aufnahmen Informationen über im Inneren des Materials abgelaufenen

Vorgänge und Reaktionen zu erhalten. Die großen topographischen Veränderun-
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gen, die auf den REM-Aufnahmen zu erkennen sind, lassen aber gerade solche

Reaktionen im Inneren der Schicht vermuten, so dass im Rahmen der vorliegenden

Arbeit Schichtquerschnitte mittels des bereits in 3.3.1 vorgestellten fokussierten

Galliumionenstrahls (FIB) präpariert wurden, um diese anschließend rasterelek-

tronemikroskopisch zu untersuchen. Aufgrund des präparativen Aufwands werden

dabei Querschnitte im Randbereich von Laserspots durchgeführt - im Randbereich,

weil man auf diese Weise in einem Experiment Strukturen erhält, die unterschied-

lichen Werten der Fluenz entsprechen. Abbildung 4.4(a) zeigt eine Übersicht über

einen solchen Randbereich sowie die Lage der Ausschnitte, die dann in den Ab-

bildungen 4.4(b) bis 4.4(g) gezeigt sind. Die Fluenz nimmt von Ausschnitt (b) bis

Ausschnit (g) zu, mit einem Durchschnittswert von etwa 330mJ cm-2 über diese

Bereiche.

In Abbildung 4.4(b) erkennt man das Entstehen einer Pore in der HAlO-Schicht;

mit zunehmender Energie nimmt das Volumen der Pore deutlich zu, wie in der Ab-

bildung 4.4(c) zu erkennen ist. Die Bildung der zunächst tunnelartig geschlossenen

Poren kann auf das Entweichen des Wasserstoffes aus der HAlO-Schicht zurückge-

führt werden. Bei dieser Reaktion disproportioniert HAlO über einen Übergangszu-

stand {AlO}, in dem Aluminium formell die Oxidationsstufe 2 besitzt, zu Al0 und

Al3+ über. Die Aufnahmen bestätigen weiterhin die Vermutung, dass die Reaktion

weder an der Schichtoberfläche noch an der Grenzfläche zum Edelstahlsubstrat,

sondern in der HAlO-Schicht selbst stattfindet. Bei weiterer Erhöhung der einge-

brachten Energie wird der Druck des entweichenden Wasserstoffes zu groß, um eine

intakte geschlossene Pore zu erhalten; die Pore öffnet sich an der Oberseite (siehe

Abbildung 4.4(d)), und die beiden Porenwände werden mit zunehmender Energie

vom Zentrum der Pore her umgebogen und kommen als die bereits durch konventio-

nelle REM-Aufnahmen gezeigten Wülste an beiden Seiten der damit entstandenen

Gräben zu liegen (siehe Abbildungen 4.4(e) und 4.4(f)). Bei noch größerer Energie

lösen sich die ursprünglichen Porenwände auch an ihrer Unterseite ab und werden,

wie in Abbildung4.4(g) zu sehen, in den Bereich der benachbarten Laserinterfe-
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(a) Übersicht

(b) (c)

(d) (e)

(f)

(g)

Abbildung 4.4.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels FIB prä-
parierten Querschnitts einer HAlO-Schicht auf Edelstahl nach Laserinterferenzstruktu-
rierung: a) Übersicht b) - g) Laserinterferenzmaxima mit zunehmender Fluenz (Zwei-
strahlinterferenz, λ=266 nm, 1 Laserpuls, Durchschnittliche Fluenz=330mJ cm-2, Peri-
ode 6,3 µm)
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renzminima geschleudert. Diese Situation entspricht etwa der in Abbildung 4.3(g)

bei 390mJ cm-2 gezeigten. Bereits in Abbildung 4.3(e) ist weiterhin zu erkennen,

dass auch in den Wülsten eine poröse Struktur entsteht. Bei ausreichender Energie

wird die Umwandlung von HAlO zu Al·Al2O3 also nicht nur in der eigentlichen

Pore, sondern auch in den ursprünglichen Wänden der Pore bzw. den hieraus ent-

standenen Wülsten induziert.

Wie bereits auf den REM-Aufnahmen der Oberfläche, so ist auch in den Quer-

schnittsaufnahmen deutlich die nanoporöse Struktur zu erkennen. Abbildung 4.5

zeigt eine Vergrößerung einer geschlossenen, tunnelartigen Pore vor der Öffnung

und Entstehung von seitlichen Wülsten. Dabei ist die innere Struktur deutlich zu

erkennen: das Poreninnere besteht aus einer netzartige Struktur mit Stegen in der

Größenordnung von 10 nm und Poren im Bereich von 100 nm.

Abbildung 4.5.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mittels FIB prä-
parierten Querschnitts einer HAlO-Schicht auf Edelstahl nach Laserinterferenzstruk-
turierung (Zweistrahlinterferenz, λ=266 nm, 1 Laserpuls, Fluenz=330 mJ cm-2, Periode
6,3 µm)

Im Gegensatz zur Situation in den Abbildungen 4.4(b) bis 4.4(d), bei denen die

Grenzfläche zwischen Edelstahl und HAlO von der Laserstrahlung nicht beeinflusst

ist, zeigt sich bei höherer Energie wie in den Abbildungen 4.4(e) bis 4.4(f) eine

beginnende Ablösung der Schicht vom Substrat. Bei höheren Werten der Fluenz,

wie sie im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht wurden, könnte es also möglich

sein, die Schicht an Positionen konstruktiver Laserinterferenz komplett zu entfernen

und damit eine zusätzliche Strukturierungsmöglichkeit zu eröffnen.
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Zusätzlich zur rein morphologischen Strukturierung der HAlO-Schichten laufen

bei diesem Verfahren, wie bereits oben angesprochen, chemische Reaktionen ab. Es

ist also möglich, neben einer rein topographischen Strukturierung auch Strukturen

unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und mit sich unterscheidenden Ei-

genschaften zu erzeugen. In den bisherigen Untersuchungen zur Umwandlung von

HAlO zu Al·Al2O3 mittels Nd:YAG-Laserinterferenzstrukturierung gibt es keinen

direkten Nachweis der Entstehung eines Aluminium-Aluminiumoxid-Komposit-

Materials. Als Nachweis dient bisher die IR-mikroskopische gemessene Abnahme

der Al-H-Schwingungen. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit zu-

nächst röntgendiffraktometrische Untersuchungen an laserinterferenzstrukturierten

HAlO-Schichten durchgeführt. In Abbildung 4.6 ist ein entsprechendes Diffrakto-

gramm gegeben, wobei die untersuchte Probe möglichst flächendeckend strukturiert

war; um eine möglichst vollständige Umwandlung an Stellen maximaler Laserin-

tensität zu erreichen, werden dabei im Unterschied zu den bisher vorgestellten Ex-

perimenten (jeweils ein Laserpuls) zehn sukzessive Laserpulse zur Strukturierung

verwendet.

Neben den im Diffraktogramm zu erkennenden Reflexen des Kupfersubstrates

zeigen sich, wie zu erwarten, im Diffraktogramm der unstrukturierten Probe keine

Zeichen für weitere kristalline Phasen. Im Diffraktogramm nach der Laserstruk-

turierung zeigen sich zwei Reflexe, die kristallinem γ-Aluminiumoxid zugeordnet

werden. Die geringe Intensität der Reflexe erklärt sich einerseits durch die Tat-

sache, dass es sich um die Messung einer dünnen Schicht handelt, andererseits

dadurch, dass der Anteil der Schicht, der hoher Laserenergie ausgesetzt war, deut-

lich unter 50% liegt. Dies liegt z. T. daran, dass durch Aneinanderreihung einzelner

runder Laserspots nicht die ganze Probenoberfläche strukturiert werden kann. Dar-

über hinaus findet die Umwandlung nur im Bereich konstruktiver Interferenz statt.

Nimmt man nun als Schwellenwert für die Umwandlung die Hälfte der Laserinten-

sität im Interferenzmaximum an, so ergibt sich ein maximaler Umwandlungsanteil

von weniger als 50%. Anders als bei der thermischen Umwandlung von HAlO zu
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Abbildung 4.6.: Raumtemperatur-Röntgendiffraktogram einer HAlO Schicht auf Kup-
fer vor und nach Laserinterferenzstrukturierung (2-Strahl-Interferenz, λ=266nm, Fluenz
= 222mJ cm-2, 10 Pulse, Winkel zwischen den Strahlen 6,2°, resultierende Periodizität
1,8µm). Indizierung nach ICDD Powder Diffraction File (04-0836): Kupfer (blau), (10-
0425): γ-Aluminiumoxid (grün) [188]

Al·Al2O3 lassen sich jedoch keine Reflexe finden, die auf kristallines, metallisches

Aluminium schließen lassen. Für dieses Ergebnis, dass sich mit den massenspek-

trometrischen Untersuchungen von Chéty-Gimondo deckt, lassen sich verschiedene

Erklärungen finden. Zunächst gelten auch für metallisches Aluminium die Ein-

schränkungen bezüglich der umgewandelten Stoffmenge und des Dünnschichtsys-

tems, die vorstehend für Aluminiumoxid geltend gemacht wurden. Darüber hinaus

lassen sich jedoch weitere mögliche Gründe für dieses Verhalten angeben. Aus-

gehend von der Stöchiometrie von HAlO (H:Al:O=1:1:1) ergibt sich sofort, dass

ohne weiteren Sauerstoff keine Entstehung von reinem Al2O3 möglich ist. Chéty-

Gimondo erklärt in ihren Versuchen die Entstehung von reinen Al2O3-Schichten
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mit nachträglicher Oxidation durch den Luftsauerstoff während der Laserstruktu-

rierung, die , wie auch in der vorliegenden Untersuchung, unter Atmosphärenbe-

dingungen durchgeführt wird [61]. Diesen Ergebnissen stehen jedoch Ergebnisse

aus unseren Untersuchungen an Eisenoxiden entgegen. CVD-Schichten verschiede-

ner Eisenoxide neigen, wenn sie mittels interferierenden Laserstrahlen strukturiert

werden dazu, reduziert zu werden [231]. Die reduzierende Wirkung wird dabei der

Entstehung eines den Luftsauerstoff abschirmenden Plasmas über der Probe zu-

gerechnet. Denkbar bleibt allerdings bei HAlO eine Oxidation unmittelbar nach

dem Laserbeschuss, wobei davon nur metallisches Aluminium an der Oberfläche

betroffen sein dürfte. Hinweise hierfür lassen sich z. B. aus den Arbeiten von Wang

et al. ableiten: Bei Temperaturen von über 1000K, wie sie sich in Al·Al2O3 Schich-

ten durch Bestrahlung mit der Fundamentalen eines Nd:YAG Lasers bei 1064 nm

und einer Fluenz im Bereich von 100mJ cm-2 erzeugen lassen, schmilzt metallisches

Aluminium (Schmelztemperatur: 933K) bis in eine Tiefe von 20 nm auf, es kann

somit an die Oberfläche gelangen und wird dort durch den Luftsauerstoff zu Al2O3

oxidiert [212]. Dies wird möglicherweise durch die Verwendung von 10 aufeinander

folgenden Laserpulsen zusätzlich unterstützt. Eine weitere Möglichkeit liegt in der

Röntgendiffraktometrie als Messmethode begründet. Durch die sehr kurze Zeitska-

la der Strukturierung im Bereich von Nanosekunden mit Abkühlgeschwindigkeiten

von 1010 K/s [219] besteht die Möglichkeit, dass das metallische Aluminium in ei-

ner Form vorliegt, die unter den verwendeten Messbedingungen nicht zur Erfüllung

der Bragg-Bedingung und somit nicht zu einem Reflex im Röntgendiffraktogramm

führt. Dies wäre einerseits der Fall, wenn Aluminium in Kristalliten vorläge, deren

Durchmesser weniger als einige Nanometer beträgt, was zu einer Nicht-Erfüllung

der Bragg-Bedingung wegen der zu geringen Anzahl an Netzebenen führen würde.

Andererseits ergibt sich aufgrund der hohen Abkühlgeschwindigkeit auch die Mög-

lichkeit, dass das Aluminium nicht kristallisiert und daher in glasartiger, amorpher

Form vorliegt. Über das Vorhandensein und die tatsächliche Struktur des metal-

lischen Aluminiums lässt die Röntgendiffraktometrie allerdings nur Vermutungen
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zu, für genauere Aussagen bedarf es weiterer Untersuchungen, deren Ergebnisse im

weiteren erläutert werden.

Neben der Röntgendiffraktometrie stellt die Elektronenbeugung eine zweite ad-

äquate Methode zur Charakterisierung von kristallinen Phasen dar. Im Gegen-

satz zu Röntgendiffraktometrie wird dabei Elektronenstrahlung im Beugungsex-

periment verwendet; dies ermöglicht eine Phasencharakterisierung mit einer loka-

len Auflösung im Bereich von einigen hundert Nanometern im Falle der Selected

Area Electron Diffraction (SAED) bis zu einer Auflösung im Bereich von 1 nm im

Falle der konvergenten Elektronenbeugung und somit auch den Nachweis von ge-

ringen Anteilen kristalliner Phasen. Elektronenbeugungsexperimente werden in ei-

nem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) durchgeführt; man benötigt daher

zur Durchstrahlung geeignete Proben, die sog. TEM-Folien. In dieser Arbeit kom-

men TEM-Folien, die mittels fokussiertem Ionenstrahl (FIB) zielpräpariert werden,

zum Einsatz. Im Unterschied zum konventionellen Verfahren zur Erzeugung solcher

unter hundert Nanometern dünnen TEM-Folien kann dabei zielgenau eine Stelle

der Probe ausgewählt werden, an der eine TEM-Folie entnommen wird. Weiterhin

zeichnet sich das Verfahren durch eine höhere Zuverlässigkeit und einen deutlich

verringerten Zeitaufwand aus.

Abbildung 4.7 zeigt ein SAED-Beugungsbild, dass im Bereich eines Laserinter-

ferenzmaximums an einer mittels FIB-Technik präparierten TEM-Folie einer laser-

strukturierten HAlO-Probe aufgenommen wurde.

Wie an der Indizierung der einzelnen Beugungsringe zu erkennen, zeigt auch

die Elektronenbeugung einen hohen Anteil an kristallinem γ-Aluminiumoxid. Zu-

sätzlich gibt es jedoch Reflexe, die sowohl γ-Aluminiumoxid als auch metalli-

schem Aluminium zugeordnet werden können. Außerdem zeigen sich, an dritter

Stelle von innen, einzelne Reflexe, die ausschließlich metallischem Aluminium zu-

geordnet werden können. Dieses Ergebnis bestätigt also einerseits die Ergebnis-

se der Röntgendiffraktometrie in Bezug auf das Vorhandensein einer kristallinen

Aluminiumoxid-Phase und erhärtet andererseits die Vermutung hinsichtlich der
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Abbildung 4.7.: Indiziertes Elektronendiffraktogramm (SAED) einer HAlO Schicht auf
Edelstahl nach Laserinterferenzstrukturierung (2-Strahl-Interferenz, λ=355nm, Fluenz =
210mJ cm-2, 1 Puls, Winkel zwischen den Strahlen 6,2°, resultierende Periodizität 3,3µm).

Entstehung von metallischem Aluminium. Ausgehend von der Tatsache, dass beim

Tempern von HAlO-Schichten wie in 2.3 beschrieben HAlO zu einem kristallinen

Al·Al2O3-Kompositmaterial umgewandelt werden kann, und unter Berücksichti-

gung der vorliegenden Röntgen- und Elektronenbeugungsergebnisse kann man also

feststellen, dass die Umwandlung auch mittels Laserstrahlung möglich ist, wie be-

reits in den oben erwähnten Vorarbeiten vermutet wurde.

Neben der Tatsache, dass Laserstrahlung zur Umwandlung von HAlO in (teil-)-

kristallines Al·Al2O3 verwendet werden kann, stellt sich bei der verwendeten Laser-

interferenztechnik zusätzlich die Frage, ob die Umwandlung, wie gewünscht, lokal

an Orten maximaler Laserintensität erfolgt. Auch dies wurde mittels SAED an einer

TEM-Folie untersucht. Abbildung 4.8 zeigt eine transmissionselektronenmikrosko-

pische Übersichtsaufnahme eines Laserinterferenzminimums und eines -maximums

sowie die an verschiedenen Stellen erhaltenen Elektronenbeugungsdiagramme.

Wie in der Abbildung deutlich zu erkennen zeigt das Elektronendiffraktogramm,

welches unterhalb des Laserinterferenzminimums (rechts) aufgenommen wurde, kei-

nen kristallinen Anteil; nähert man sich dem Laserinterferenzmaximum, so tauchen
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Abbildung 4.8.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme und Elektronendif-
fraktogramme (SAED) einer HAlO Schicht auf Edelstahl nach Laserinterferenzstruktu-
rierung (2-Strahl-Interferenz, λ=355nm, Fluenz=210mJ cm-2, 1 Puls, Winkel zwischen
den Strahlen 2,4°, resultierende Periodizität 3,3µm). Die TEM-Aufnahme zeigt ein Laser-
interferenzmaximum und ein -minimum. Die Diffraktogramme wurden an den mit Pfeilen
markierten Stellen aufgenommen.

in den Beugungsbildern Reflexe auf, die kristallinem γ-Al2O3 zugeordnet werden;

wird als Region der Elektronenbeugung der Bereich direkt unterhalb der Pore ver-

wendet, so ist eine weitere Zunahme der Kristallinität festzustellen. Davon ausge-

hend, dass bei den gewählten Blendeneinstellungen jeweils eine Fläche mit einem

Durchmesser von ca. 200 nm analysiert wird, kann man schließen, dass die höchste

Kristallinität im unmittelbaren Umfeld der Pore zu finden ist. Die Annahme, dass

mittels Nd:YAG-Laserinterferenzstrukturierung lokal und periodisch HAlO zu

(teil-)kristallinem Al·Al2O3-Komposit umgewandelt wird, kann mittels dieser Er-

gebnisse bestätigt werden. Bereiche, die geringer bzw. keiner Laserstrahlung aus-

gesetzt sind, behalten dabei ihren amorphen, für HAlO typischen Charakter.
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Um nähere Informationen über die Lage, Beschaffenheit und Größe der einzelnen

Kristallite in der Nähe der Pore im Lasermaximum zu erhalten, wurden die entspre-

chenden Bereiche mittels Transmissionselektronenmikroskopie weiter untersucht.

Die Abbildungen 4.9(a) und 4.9(b) zeigen transmissionselektronenmikroskopische

Hell- bzw. Dunkelfeldaufnahmen eines Wulstes.

(a) Hellfeld (b) Dunkelfeld

Abbildung 4.9.: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme einer HAlO Schicht
auf Edelstahl nach Laserinterferenzstrukturierung (2-Strahl-Interferenz, λ=266nm, 1
Puls, Winkel zwischen den Strahlen 2,4°, resultierende Periodizität 6,3µm). Die TEM-
Aufnahme zeigt einen Wulst am Rande eines Laserinterferenzmaximum

Wie an den hellen Bereichen in der Dunkelfeldaufnahme zu erkennen, befinden

sich innerhalb der Wulstes zahlreiche Kristallite, wobei große Kristallite haupt-

sächlich in der Umgebung von großen Poren nahe dem Laserinterferenzmaximum

zu finden sind, wohingegen kleine Kristallite und kleine Poren in weiter vom Ma-

ximum entfernten Bereichen zu finden sind. Diese Ergebnisse verdeutlichen erneut

den direkten Zusammenhang zwischen eingebrachter Laserenergie und dem Um-

fang der Reaktion: Im zentralen Bereich des Interferenzmaximums kommt es zu

einer heftigeren Reaktion, mit der Entstehung von größeren kristallinen Bereichen

und entsprechenden größeren, durch die vermehrte Wasserstofffreisetzung beding-

ten Poren. Am Rande des Interferenzmaximums kommt es entsprechend zu ei-

nem geringeren Reaktionsumsatz. Hochauflösende TEM-Untersuchungen , wie sie
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in Abbildung 4.10(a) wiedergegeben sind, zeigen, dass es sich bei den im Dun-

kelfeld erkennbaren Kristalliten um γ-Aluminiumoxid handelt, dies kann mittels

konvergenter Elektronenbeugung (s. Abbildung 4.10(b)) bestätigt werden.

(a) HRTEM (b) konvergente Beugung

Abbildung 4.10.: Hochauflösende transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
und Elektronenbeugung (konvergente Beugung) einer HAlO Schicht auf Edelstahl nach
Laserinterferenzstrukturierung (2-Strahl-Interferenz, λ=266nm, 1 Puls, Winkel zwischen
den Strahlen 2,4°, resultierende Periodizität 6,3µm). Die HRTEM-Aufnahme zeigt Be-
reiche eines Wulsts am Rande eines Laserinterferenzmaximum, die Beugungsaufnahme
wurde im entsprechenden Bereich aufgenommen

Im Gegensatz zur Selected Area Electron Diffraction konnte mittels hochauflösen-

der Transmissionselektronemikroskopie und konvergenter Elektronenbeugung kein

Hinweis auf kristallines, metallisches Aluminium gefunden werden. Gründe hier-

für können einerseits die geringe Größe der Aluminiumkristallite sein. Andererseits

ist zu vermuten, dass der überwiegende Anteil des Aluminiums in der weniger

als 100 nm dicken TEM-Folie während des Transfers zwischen dem fokussierten

Ionenstrahl und dem Transmissionselektronenmikroskop, welcher an Luft erfolgt,

zu Aluminiumoxid aufoxidiert wird. Die Tatsache, dass es in den TEM-Folien, an

denen SAED-Untersuchungen durchgeführt wurden, nicht zu Oxidation des Alu-

miniums kommt, lässt sich mit einer höheren Dicke der TEM-Folie für diese Unter-

suchungen erklären; im Gegensatz zu Selected Area Electron Diffraction müssen,
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um hochauflösende TEM-Untersuchungen durchführen zu können, dünnere TEM-

Folien erzeugt werden, was somit das Risiko einer ”Durchoxidation”der kompletten

Folie erhöht. Weiterhin gelten natürlich auch die bereits für die Röntgendiffrakto-

metrie erläuterten Einschränkungen bezüglich der Kristallinität des metallischen

Aluminiums.

Neben den in dieser Arbeit untersuchten Strukturierungen mit zwei interferie-

renden Laserteilstrahlen und einem Laserpuls mit einer Dauer von 10 ns (Ausnah-

me hiervon: Probe für die Röntgendiffraktometrie) ist auch die Verwendung von

mehr als zwei interferierenden Laserstrahlen zur Erzeugung komplexerer periodi-

sche Strukturen oder von mehr als einem Laserpuls vorstellbar. Erste Versuche mit

mehr als einem Laserpuls zeigen im Vergleich zu den bisher vorgestellten Strukturen

deutliche Unterschiede. Abbildung 4.11 zeigt einige erste Beispiele.

Zusammenfassend ist es also möglich, mittels Nd:YAG-Laserinterferenz-

strukturierung metastabile HAlO-Schichten lokal und periodisch mikrozustruktu-

rieren. Es entstehen dabei unter Wasserstofffreisetzung Linien, die aus teilkristalli-

nem Al·Al2O3-Kompositmaterial bestehen und deren Morphologie durch das Aus-

treten des Wasserstoffs bestimmt wird. Ausgehend von der Tatsache, dass mit dem

Precursor [H2AlOtBu]2 nano- und mikrostrukturierte Oberflächen erzeugt werden

können beschäftigt sich das folgende Kapitel mit deren Einsatz für biologische An-

wendungen.
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(a) 3 Pulse, Fluenz= 390mJ cm-2 (b) 3 Pulse, Fluenz= 440mJ cm-2

(c) 10 Pulse, Fluenz= 250mJ cm-2 (d) 10 Pulse, Fluenz= 570 mJ cm-2

Abbildung 4.11.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer HAlO-Schicht auf
Edelstahl vor und nach Laserinterferenzstrukturierung (Zweistrahlinterferenz, λ=266 nm,
Periode 6,3 µm): Abhängigkeit von Fluenz und Pulszahl



5. Biologische Anwendungen der aus

[H2AlOtBu]2 erzeugten Schichten

5.1. Randbedingungen

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, sollen die im Rahmen dieser Dissertation

erzeugten mikro- und nanostrukturierten Oberflächen zum nichtinvasiven Repro-

grammieren von Zellen verwendet werden. Genutzt werden soll dabei, dass deren

(makromolekulare) Struktur die natürlicher Oberflächen imitiert und damit Reak-

tionen bewirkt, die in der Natur mittels Zell-Zell- und Zell-Oberflächen-Kontakten,

genauer durch Wechselwirkungen zwischen Rezeptoren an der Zellmembran mit im-

mobilisierten Wachstumsfaktoren ausgelöst werden. Da die Übermittlung der Si-

gnale zur Reprogrammierung oder Differenzierung von den Oberflächenrezeptoren

zum Zellkern somit nur über natürliche, intrazelluläre Signalwege erfolgt, können

unerwünschte Nebeneffekte, wie sie bei anderen künstlichen Verfahren zur Zelldif-

ferenzierung vorkommen, weitestgehend ausgeschlossen werden.

5.1.1. Anforderungen an Oberflächen in biologischen

Systemen

Materialien, deren Oberflächen bestimmte Funktionen natürlicher Oberflächen er-

füllen sollen, zählen nach heutigem Verständnis zu den Biomaterialien [235], auch

wenn sie nicht unmittelbar Teil medizinischer Baugruppen und für die Implantation

bestimmt sind. Sie müssen also grundsätzlich die Anforderungen an Biomateriali-
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en [236] erfüllen und insbesondere ihre Funktion über einen längeren Zeitraum in

direktem Kontakt zum biologischen Milieu behalten [237].

Man kann hier an die Anforderungen denken, die beim sog. Tissue Engineering

gestellt sind, bei dem funktionierendes, biologisches Gewebe durch Aufzucht von

entsprechenden Zellkulturen ex vivo in einer entsprechenden Umgebung erzeugt

wird. Dabei muss die Umgebung aus Templaten bestehen, deren makroskopische

Geometrie, Topographie, Oberflächenchemie mit anderen Stimuli kooperieren, um

zur Ausbildung von funktionstüchtigem Gewebe zu gelangen. Bisher funktioniert

dies nur bei manchen Gewebearten wie z. B. der Haut [238]. Einen guten Über-

blick hierzu bieten Langer und Vacanti [239] und, insbesondere im Bereich von

Knochengewebe, Meyer, Joos und Wiesmann [240; 241; 242].

In biologischen Systemen werden Prozesse wie Adhäsion, Migration, Sekretion

und Gen-Expression von der biomolekularen, dreidimensionalen Anordnung be-

nachbarter Oberflächen eingeleitet, beeinflusst und kontrolliert; dies ist künstlich

nur ausgesprochen schwer nachzubilden.

Biologische Reaktionen werden meist als in der flüssigen Phase stattfindend be-

schrieben, dabei finden viele Reaktionen eher an Grenzflächen als in der flüssigen

Phase statt. Typische Grenzflächen sind dabei: Zelloberfläche/künstliches Biomate-

rial, Extrazelluläre Matrix/Biomolekül, Extrazelluläre Matrix/Zelle, Gewebe/Luft

(z. B. in der Lunge) und Mineral/Protein (z. B. im Knochen). Oberflächen liefern

dabei u. a. folgende Vorteile [243]:

� Sie bieten eine hohe Zugänglichkeit für Reaktionen.

� Die niedrige Energiebarriere für Mobilität in der Ebene des Oberfläche er-

leichtert komplexe Reaktionen.

� Epitaxieähnliche Phänomene können nur an Oberflächen ablaufen.

� Durch Geometrien mit großen Oberflächen lassen sich hohe Umwandlungsra-

ten erreichen.
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� Bestimmte organische Mikroumgebungen können spezielle Affinitäten und

Reaktionen fördern.

� Selbstorganisationsphänomene in der Oberflächenebene dienen dazu, Orien-

tierung und Abstand von Molekülen exakt zu kontrollieren.

� Mittels einer Minimierung der Oberflächenenergie lassen sich spezielle Struk-

turen an Oberflächen ausrichten.

Die Bedeutung der Wechselwirkung von Oberflächen mit biologischen Systemen

zeigt sich auch an der wachsenden Zahl von Übersichtsartikeln zu diesem Thema;

so z. B. die von Castner und Ratner [243], Kasemo [238] und Tirrell, Kokkoli und

Biesalski [244]. Bis heute ist es aber, trotz zahlreicher Untersuchungen, nicht klar

welche Oberflächeneigenschaften und -parameter den dominanten Einfluss auf die

biologische Reaktion haben.

Wechselwirkungen zwischen Materialien und biologischen Umgebungen treten in

einer großen Bandbreite von Größenskalen auf: Sie beginnen im (Sub-)Nanometer-

Bereich, in dem z.B. die molekularen Strukturen von Implantaten mit den Ionen

und Molekülen des biologischen Milieus (Wasser, Salze, Aminosäuren, Proteine,

...) interagieren. Sie setzen sich fort im Mikrometerbereich, wo Oberflächenrauig-

keiten und Strukturen mit den Zellen in Kontakt treten, und erstrecken sich bis in

den Millimeter- und Zentimeterbereich bei Substraten für Tissue Engineering u. ä.

[238], wie in Abbildung 5.1 schematisch angedeutet.

Morphologische, physikochemische und mechanische Eigenschaften des Materials

werden dabei bis in den submolekularen Bereich (im Vergleich zu Proteinen) wahr-

genommen [246]. So kann man den Einfluss der mechanischen Eigenschaften auf

das Migrationsverhalten der Zellen direkt nachweisen [247]. Pelham und Wang zei-

gen, dass Epithelzellen und Fibroblasten auch auf die mechanischen Eigenschaften

von Substraten reagieren; bei Oberflächen gleicher Rauigkeit und gleicher chemi-

scher Zusammensetzung zeigen sich deutliche Unterschiede bei der Ausprägung
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Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der grundlegenden Wechselwirkungen zwi-
schen biologischen System und Materialoberfläche. Neben der direkten Wechselwirkung
mit Oberflächenstrukturen der gleichen Längenskala (s. links) besteht auch eine vertikale
Abhängigkeit, d. h. z. B. dass die Bindungsstärke und Struktur der Wasserschicht auf der
Oberfläche die Proteinadsorption und -konformation beeinflusst, was wiederum Einfluss
auf die Zellanhaftung und -funktion hat (nach [245]).

von Fokalkontakten in Abhängigkeit von der Steifigkeit des verwendeten Materials

[248].

Zellen werden von der Gesamtheit der vom flüssigen Medium oder der Oberfläche

übertragenen Stimuli reguliert. Lösliche biochemische Stimuli sind seit langem als

Teil der natürlichen, lokalen und systemischen Zell-Regulation bekannt und werden

z. B. in Medikamenten eingesetzt. Außerdem kann das flüssige Medium die Zellen

mittels mechanischer Reize wie dem hydrostatischen Druck oder Scherspannungen

stimulieren. Auch einzelne Oberflächenstimuli sind in der Literatur bereits unter-

sucht, der Einfluss vieler Parameter liegt jedoch bisher noch im Dunkeln und lässt

eine starke Zunahmen der Forschungsaktivität auf diesem Gebiet erwarten.

Bei Untersuchungen bezüglich der Bioverträglichkeit von Materialien wird oft-

mals der Einfluss des verwendeten flüssigen Mediums (Serum, etc. ) unterschätzt

[249].
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Für ein besseres Verständnis, wie Zellen beeinflusst werden bzw. sich gegenseitig

beeinflussen, werden im nächsten Abschnitt grundlegende Zusammenhänge über

Einflußfaktoren in biologischen Systemen wiedergegeben.

5.1.2. Einfluss der Zellkontakte

Entscheidend für fundamentale Zellfunktionen wie z. B. die Differenzierung ist die

Ausbildung von Zell-Zell-Kontakten und Kontakten zwischen den Zellen und der

extrazellulären Matrix [250; 251]. Dabei spielen die in der Zellmembran vorhan-

denen Integrine und die entsprechenden Integrinrezeptoren, neben anderen Trans-

membranglycoproteinen wie Cadherinen, Selectinen und Proteoglycanen, die ent-

scheidende Rolle für die fokale Adhäsion. Eine Zusammenfassung über die wich-

tigsten Mechanismen der Zell-Zell-Adhäsion liefert [252]. Bei Integrinen handelt es

sich um eine Gruppe von heterodimeren Transmembran-Adhäsions-Rezeptoren für

Proteine der extrazellulären Matrix, d. h. der physikalischen Lebensumgebung der

Zelle, wie z. B. Fibronektin, Vitronektin und Kollagen. Die Integrine vermitteln

die Zelladhäsion und liefern eine dynamische, bidirektionale Verbindung zwischen

extrazellulärer Matrix (ECM) und Zytoskelett. Die sog. fokale Adhäsion und ähnli-

che Strukturen sind dabei wichtig für Migration, Morphogenese, Informationsfluss

durch die Membran, Aufbau der extrazellulären Matrix, Vermehrung, Differen-

zierung und Tod der Zelle. Der Transmembran-Aktin-Integrin-Adhäsionskomplex

dient der Zelle dabei z. B. als Mechanosensor, zur Vermittlung der Adhäsion, zur

Auslösung intrazellulärer Antworten, zur Signalisation, etc. [253]. Vor allem die in

Fibronektin enthaltene Aminosäurensequenz Arginin-Glycin-Aspartansäure (kurz:

RGD) scheint eine entscheidende Rolle für die Zelladhäsion auf Oberflächen zu

spielen [254; 255]. Aus diesem Grund wird vielfach versucht, diese Sequenz auf

Biomaterialien zu verankern und somit die Zelladhäsion zu verbessern. Übersich-

ten finden sich in [256] und [257]. Um mit künstlichen Oberflächen die Natur besser

nachzubilden ist es dabei auch wichtig, den von den Zellen bevorzugten Abstand

von Integrinrezeptoren zu kennen. Untersuchungen mit auf äquidistant verteilten
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Goldpunkten verankerten c(RGDfK)-Thiolen zeigen, dass verschiedene Zelltypen

wie Osteoblasten, Fibroblasten und Melanocyten bei Abständen von 58 nm und

weniger eine gute Verbreitung zeigen und Fokalkontakte und Aktin-Fasern ausbil-

den. Bei einem Abstand von 73 nm und mehr ist dies nicht mehr der Fall, wobei

nachweisbar ist, dass nicht die Dichte von mit Integrinrezeptoren besetzten Gold-

punkten, sondern lediglich ihr lateraler Abstand die entscheidende Rolle spielt [258].

Auch auf der Mikrometerskala sind Größe und Abstand von mit Fibronektin be-

schichteten Bereichen von Bedeutung, so zeigen Chen und Mitarbeiter, dass es bei

Fibronektininseln mit Durchmessern im Bereich von einigen zehn Mikrometern mit

abnehmender Größe zu erhöhter Apoptose kommt. Verwendet man z. B. quadrati-

sche Fibronektininseln, so passen sich die Zellen der Form der Inseln an. Bei Ver-

wendung eines konstanten fibronektinbeschichteten Oberflächenanteils zeigt sich

bei der Verwendung von großen Fibronektinspots (20µm) in einem Abstand von

40µm eine im Vergleich zu kleineren Spots, die enger beieinander liegen (Durch-

messer: 3µm, Abstand: 6µm), erhöhte Apoptoserate [259]. Im Gegensatz zu der

in der Literatur vielfach vertretenen These , dass eine zunehmende Konzentration

an Liganden für die Integrinrezeptoren grundsätzlich zu einer verbesserten Bio-

kompatibilität führt, können Palecek und Mitarbeiter jedoch zeigen, dass eine zu

hohe Konzentration solcher Liganden die Zellwanderung behindert und somit zu

einer schlechteren Biokompatibilität führt [260]. Neben diesen Untersuchungen zur

chemischen Nachahmung der extrazellulären Matrix versuchen z. B. Ma und Mitar-

beiter auch morphologisch die extrazelluläre Matrix nachzuahmen. Sie erzeugen ein

dreidimensionales Netzwerk aus Fasern, die aus einem biodegradablen Polymer (ali-

phatischer Polyester) aufgebaut sind und Durchmesser im Bereich zwischen 50 nm

und 500 nm besitzen, so dass der Aufbau dem der natürlichen Kollagenmatrix äh-

nelt [261]. Auch die in dieser Arbeit erzeugten Nanodrahtstrukturen ähneln in ihrer

Morphologie der extrazellulären Matrix und können womöglich für Anwendungen

im Tissue-Engineering-Bereich eingesetzt werden.
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Nach dieser kurzen Zusammenfassung der Randbedingungen wird im den näch-

sten Abschnitten auf den Stand des Wissens hinsichtlich des Einflusses von Ober-

flächenmerkmalen von mikro- und nanostrukturierten Biomaterialien eingegangen.

5.2. Eignung mikro- und nanostrukturierter

Biomaterialien: Stand des Wissens

5.2.1. Benetzbarkeit und Rauigkeit

In der Literatur ist bekannt, dass Säugerfibroblasten positiver auf hydrophile Ober-

flächen reagieren als auf hydrophobe (s. z. B. [262]). Erklärbar ist dies durch die

unterschiedliche Menge und verschiedenen Konformationen von auf den Substraten

adsorbierten Adhäsionsproteinen wie Fibronektin oder Vitronektin. Altankov et al.

zeigen, dass es in einer Messreihe von Materialien mit Kontaktwinkeln gegenüber

Wasser von 25 ° bis 110 ° bei den hydrophileren Materialien zu vermehrter Zellaus-

breitung, vermehrtem Zellwachstum, verstärkter Ausprägung von Aktinfilamenten

und somit zu einem erhöhtem Maß an fokalen Kontakten kommt. Grund für diese

erhöhte Biokompatibilität scheint vor allem die bessere Fähigkeit der Fibroblasten

zu sein, Fibronektin auf hydrophileren Oberflächen umzuorganisieren [263]. Nicht

zu vernachlässigen ist sicherlich auch der Einfluß von auf der Oberfläche adsor-

biertem Wasser, sowie der von im Wasser gelösten Ionen auf biologische Systeme;

trotzdem soll er hier nicht weiter diskutiert werden.

Auch bei der Adsorption von Proteinen spielt die Benetzbarkeit der verwen-

deten Oberflächen möglicherweise eine Rolle, so zeigen u. a. Denis et al., dass

Kollagen auf hydrophoben Oberflächen (CH3-terminierte Funktionalisierung, Kon-

taktwinkel: 110 °) deutlich besser adsorbiert als auf hydrophilen Oberflächen (OH-

terminierte Funktionalisierung, Kontaktwinkel: 12-24 °) [264]. Hingegen bestreiten

Folch et al. in [249] eine Korrelation zwischen Proteinadhäsionsverhalten und Be-

netzbarkeit der Oberfläche. Insbesondere ist zu beachten, dass in den meisten Un-
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tersuchungen die Veränderung der Benetzbarkeit mit einer Veränderung der funk-

tionellen Gruppen an der Oberfläche einhergeht.

In der Literatur finden sich weiterhin zahlreiche Hinweise darauf, dass einer er-

höhten Rauigkeit eine bessere Zelladhäsion zuzurechnen ist. Rich und Harris zeigen

jedoch, dass erhöhte Rauigkeiten je nach Zelltyp sowohl positive wie auch negative

Einflüsse haben können [265]. Bei Osteoblasten zeigt sich bei Rauigkeiten von

Rz > 1µm eine deutlich verringerte Proliferationsrate; Benetzbarkeitsmessungen

ergeben weiterhin, dass vor allem Oberflächen mit wenigen polaren Komponenten

zu einer erhöhten Proliferationsrate führen [266]. Auch diese Ergebnisse mögen, wie

weiter unten beschrieben, mit einer unterschiedlichen Proteinadsorption auf den

Oberflächen zu erklären sein; Deligianni und Mitarbeiter können zeigen, dass Al-

bumin vorzugsweise auf glatten Oberflächen einer Titanlegierung (Ra = 0,320µm)

adsorbiert, wohingegen Fibronektin (und ebenso die Mehrzahl anderer Proteine)

bevorzugt auf raueren Oberflächen (Ra = 0,874µm) adsorbieren und somit zu Un-

terschieden in Zellreaktionen führen [267]. Entsprechende Ergebnisse beschreibt

die Gruppe auch für Hydroxylapatitoberflächen, wobei Knochenzellen bevorzugt

auf rauen Hydroxylapatitoberflächen wachsen [268].

5.2.2. Mikrostrukturen

Mikrostrukturen haben oftmals einen deutlicheren Einfluss auf Zellen, als dies bei

Nanostrukturen der Fall ist, so gibt die Literatur zahlreiche Beispiele für den Ein-

fluss von mikrostrukturierten Oberflächen auf die Anhaftung, die Zellorientierung,

Zellmorphologieänderungen, Zellmigration, Zellaktivierung und Zelldifferenzierung

(siehe hierzu [269]).

Einen guten Literaturüberblick über die verschiedenen bereits untersuchten

Kombinationen von Material-, (Mikro-)Strukturierungs- und Zelltypen gibt [245]

auf den Seiten 16 und 20, sowie [270].

Typische Mikrostrukturierungstechniken für Materialien in Kontakt zu Zellen

stellen das Erzeugen von metallischen Micropatterns über Maskentechniken, die
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Strukturierung von photosensitiven oder photoreaktiven Polymeren zu Microar-

rays und die Verwendung von funktionalisierten Self-Assembled-Monolayers und

deren anschließende Strukturierung mittels Photolithographie, Microstamping, UV-

Belichtung, Elektronen- und Ionenstrahlschreibverfahren und rastermikroskopische

Techniken dar [249].

Bereits sehr einfache topographische Strukturen können Zellen beeinflussen.

Clark et al. beschreiben die Reaktion von verschiedenen Zelltypen auf einzelne

Stufen mit Höhen zwischen 1µm und 18µm. Dabei zeigt sich, dass Zellen die Stufe

weniger häufig überschreiten, je höher die Stufe ist, dass sich Zellen aber an höheren

Stufen vermehrt ausrichten. Bei Fibroblasten führen die Autoren die Unterschiede

hauptsächlich auf die Wahrscheinlichkeit, erfolgreich Protrusionen zu bilden und

somit Kontakte zur Oberfläche auszubilden, zurück [271]. Als Erweiterung des ein-

fachen ”Stufenmodells” führen Clark et al. in einer zweiten Arbeit ein periodisches

Muster von Tälern und Bergen ein, mit unterschiedlichen Perioden und Höhen-

unterschieden, dabei zeigt sich, dass vor allem die Höhendifferenzen eine wichtige

Rolle für die Ausrichtung der Zellen an den Strukturen darstellen. Bei Struktur-

höhen von 200 nm waren 20% bis 38% der Zellen an den Strukturen ausgerichtet,

wohingegen es bei 1,9µm unabhängig von der Periodizität 89% und mehr waren.

Der Grad der Ausrichtung scheint der Periodizität insgesamt umgekehrt propor-

tional zu sein [272]. Jedoch scheint diese, oft als ”contact guidance” bezeichnete,

Ausrichtung stark vom jeweils verwendeten Zelltyp abzuhängen, wie z. B. der Über-

sichtsartikel von Singhvi und Mitarbeitern deutlich zeigt [270].

Im Gegensatz zu der oft beobachteten parallelen Ausrichtung von zellulären

Strukturen an Stufen konnten Rajnicek et al. zeigen, dass bestimmte Neuronen

auch senkrecht zu topographischen Stufen verlaufen [273].

Regelmäßige Linienstrukturen auf Polyethylenterephtalat-Filmen, die mittels La-

serablation erzeugt werden, beeinflussen die Morphologie und Orientierung von

Melanocyten. Ein Linienmuster mit einer Periode von 1,25µm und Höhenunter-

schieden von 150 nm führt zu einer parallelen Ausrichtung der Melanocyten; ver-
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wendet man Melanocyten aus Neurofibroma-Tumoren, entwickeln diese auf den

strukturierten Substraten entgegen ihrer typischen krankhaften Veränderung nur

zwei Dendriten, wie man es von gesunden Melanocyten erwartet [274].

Neben der Erzeugung von Linienmustern mittels einfacher Laserablation kommt

zur Strukturierung von PET auch die in Kapitel 4 erläuterte Laserinterferenzstruk-

turierung zum Einsatz. Bei der Untersuchung von Linienstrukturen verschiedener

Periodizität kann man deren Einfluss auf Zellwachstum und Zellorientierung bei

Mäusefibroblasten zeigen. Bei Linienbreiten von weniger als 2µm und Strukturtie-

fen von ca. 0,5µm kann man deutlich ein längliches Wachstum der Fibroblasten

erkennen, die sich parallel zu den Linien anordnen. Die Fibroblasten bilden dabei

lediglich Fokalkontakte zu den höher liegenden Linienstrukturen aus. Im Gegensatz

dazu findet man bei Perioden von 5µm und mehr auch Fokalkontakte in den Tälern.

Bei diesen Proben kann man weiterhin Lamelliopodien auch über die erhabenen Li-

nien hinweg erkennen, was auf eine Migration der Zellen sowohl orthogonal als auch

parallel zu den Linienmustern schließen lässt [275]. Auf Polycarbonatoberflächen

können Yu et al. die Ausrichtung von Fibroblasten an Linienstrukturen mit einer

Periodizität von 3µm bis 9µm und Strukturtiefen von etwa 500 nm bis 1µm be-

obachten; auf Punktmustern, welche mittels Dreistrahlinterferenz erzeugt wurden,

zeigt sich keine Orientierung der Zellen, aber auch hier zeigen sie eine längliche,

spindelartige Morphologie; vieles deutet auf eine Entzündungsreaktion hin [276].

5.2.3. Nanostrukturen

Bereits in den 1960er Jahren finden sich erste Hinweise auf den Einfluss von Na-

nostrukturen auf Zellen [277], dieser wurde vor allem in den letzten zehn Jahren

weiter untersucht (siehe z. B. [278]). Diese Untersuchungen sind besonders deshalb

von Interesse, weil die Topographie der basalen Membran von adhärenten Zellen

ebenfalls im Nanometerbereich liegt [269].

Viele Zelltypen richten sich an 50 nm bis 100 nm hohen Stufen aus, teilweise rei-

chen sogar Höhen von etwa 30 nm (Makrophagen) [279]. Insgesamt ist die Struk-
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turgröße, die zu maximaler Reaktion der Zelle führt, stark abhängig vom verwen-

deten Zelltyp; die Reaktionsdauern liegen dabei von wenigen Minuten bis zu meh-

reren Tagen [280]. Makrophagen und Fibroblasten reagieren auf Nanotopographien

mit einer Reorganisation des Zytoskeletts und einer damit verbundenen Tyrosin-

Phosphorylierung [281]; in Epitenonzellen konnte dies kürzlich zusätzlich über eine

veränderte Genexpression nachgewiesen werden [280; 282]. Curtis und Mitarbeiter

zeigen für Siliziumdioxid- und Polycaprolaktonoberflächen, dass regelmäßige Loch-

bzw. Säulenstrukturen mit Abständen im Bereich von 100 nm bis 300 nm zu einer

deutlich verminderten Adhäsion von Endothelzellen und Fibroblasten im Vergleich

zu glatten oder zufällig mit Nanostrukturen versehenen Oberflächen führen. Interes-

santerweise beobachten sie ein ähnliches Verhalten auch für Polystyrenpartikel mit

Carboxylatoberfläche und einem Durchmesser von 2µm (d. h. einer Größe, die etwa

25% bis 35% des Zelldurchmessers ausmacht). Im Gegensatz dazu können sie auch

zeigen, dass Stufen im Bereich einiger zehn Nanometer bevorzugte Adhäsionsorte

für die Zellen darstellen. Insgesamt vermuten sie einen Zusammenhang zwischen

Zelladhäsion und den durch die Nanotopographie beeinflussten Benetzungseigen-

schaften [283]. Den Einfluss von Stufen im Bereich unterhalb 100 nm (13, 35 und

95 nm) zeigen auch Dalby und Mitarbeiter an ihren mittels Polymerentmischung

hergestellten Oberflächen; zunächst wird dabei das Zytoskelett von den Nanostruk-

turen beeinflusst, und es kommt zu einem schnelleren Anwachsen der Fibroblasten

auf den strukturierten Oberflächen, wobei insbesondere 13 nm hohe Stufen Einfluss

auf das Zytoskelett zu haben scheinen [284]. Mittels cDNA-Microarray-Techniken

lassen sich über 580 Steigerungen von Genaktivitäten nachweisen, die sowohl das

Zytoskelett und die extrazelluläre Matrix als auch Replikation und Signalverarbei-

tung beeinflussen [285]. Nach längerer Kultur (>25 h) scheinen jedoch Oberflächen

ohne Strukturierung zu einer erhöhten Proliferation und konfluentem Zellwachs-

tum zu führen [286]. Entsprechende Untersuchungen bei Endothelzellen führen zu

vergleichbaren Ergebnissen [287].
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Clark und Mitarbeiter können bereits mit Strukturen von wenig mehr als 100 nm

eine Ausrichtung von Fibroblasten, Epithelzellen und neuronalen Zellen [288] sowie

von Oligodendrocyten und Astrocyten erreichen [289]. Auch auf Siliziumwafern,

welche mittels nasschemischen Ätzverfahren sowie reaktivem Ionenätzen im Bereich

unter 100 nm strukturiert wurden, zeigen sich deutlich Reaktionen von Astrocyten

[290].

Im Vergleich verschiedener, beim Einwachsen von medizinischen Implantaten

konkurrierender Zelltypen wie Fibroblasten, Endothelzellen und Osteoblasten sind

es vor allem letztere, die von nanostrukturierten Oberflächen mit Korngrößen von

unter 100 nm profitieren [291].

Zunehmend werden auch für biologische Anwendungen Nanomaterialien mit ei-

nem hohen Aspektverhältnis wie Nanowires, Nanotubes oder Nanorods eingesetzt.

Der Vorteil von solchen Materialien liegt dabei vor allem in der mit Biomolekülen

wie Proteinen und DNA vergleichbaren Größenskala im Nanometerbereich. Diesel-

be Skala findet sich auch bei wichtigen Zellstrukturen wieder. Zur Zeit wird vor

allem über den Einsatz von Nanomaterialien mit hohem Aspektverhältnis für senso-

rische Anwendungen, in Trennverfahren und zur gezielten Genzufuhr nachgedacht

[292]. Die weiteste Anwendung finden dabei bisher Kohlenstoffnanoröhren (carbon

nanotubes); sie werden mit Biomolekülen funktionalisiert (s. z. B. [293; 294]), die-

nen als elektrische Leiter in enzymbasierten elektrochemischen Sensoren, können

Immuno- und DNA-Sensoren tragen und kommen als mit Biomolekülen funktiona-

lisierte Feld-Effekt-Transistoren zum Einsatz [295].

Erste Untersuchungen von Aluminiumoxidfasern mit einem Durchmesser von

2 nm und einer Länge von mehr als 50 nm [88] zeigen, dass diese bei der Zell-

kultur von Osteoblasten zu deutlich verbessertem Adhäsionsverhalten, zu höhe-

rer Proliferation und zu einer verstärkten Calcium-Ablagerung auf der Oberfläche

führen. Dies konnte von Webster und Mitarbeitern für θ+δ-Al2O3- und Boehmit-

Nanofasern (Durchmesser 2 nm bis 4 nm) bestätigt werden [296; 297]. Ebenso zei-

gen Price et al., dass mit gepressten Kohlenstoffnanofasern (Durchmesser 60 nm
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bis 100 nm) eine erhöhte Osteoblastenadhäsion erreicht werden kann [298]. Ähnli-

che Ergebnisse lassen sich auch mit Kohlenstoffnanoröhren (Durchmesser 5 nm bis

20 nm) erreichen [299]. Ein möglicher Grund für dieses Verhalten liegt vielleicht in

der Form der Fasern, die der von Hydroxylapatitkristalliten ähnelt [300]. Bei ande-

ren Zelltypen wie Fibroblasten, Chondrozyten und Zellen der glatten Muskulatur

ist ein solches verbessertes Adhäsionsverhalten nicht festzustellen [298]. Ebenso

verhalten sich auch Kompositwerkstoffe, die aus einer Polycarbonaturethanmatrix

und Kohlenstoffnanofasern (Durchmesser ca. 60 nm) bestehen; ihnen wird weiterhin

ein positiver Einfluss im Bereich von Implantaten in Kontakt mit neuronalen Zel-

len zugerechnet [301]. Auch organische Nanostrukturen wie die sog. ”helical rossette

nanotubes” (HRN), die aus einem Gerüst von Guanin und Cytosin aufgebaut sind

und Hydroxylapatitkristallen und Kollagenfasern ähneln, erhöhen die Adhäsion

von Osteoblasten und stellen daher ein vielversprechendes Beschichtungsmaterial

für Knochenimplantate dar, insbesondere weil über funktionelle Gruppen Protein-

sequenzen, wie z. B. das RGD-Motiv, angebunden werden können [302].

Oh et al. zeigen, dass Felder von vertikalen Anatasnanoröhren, die mittels Anodi-

sierung von Titanoberflächen und anschließendem Tempern der TiO2- Nanotubes

erzeugt werden, nach einer Vorbehandlung mit NaOH zu einer deutlich erhöhten

Bildung von Hydroxylapatit führen, wenn sie von simulierter Körperflüssigkeit (Si-

mulated Body Fluid SBF) umgeben sind. Oh und Mitarbeiter führen dies zusätzlich

zu den Abmessungen der Nanoröhren (Außendurchmesser 100 nm, Innendurchmes-

ser 70 nm, Höhe 250 nm) auf die Entstehung von 8 nm dünnen Natriumtitanat-

Nanofasern am Ende der Nanoröhren zurück [303].

Neben metallischen und oxidischen Nanostrukturen werden vermehrt auch po-

lymere Nanodrähte, die z. B. in Aluminiumoxid-Templates hergestellt werden, für

biologische Anwendungen erforscht. So berichten Ramanathan et al. über den Ein-

satz von biologisch funktionalisierten, elektrisch leitenden Polypyrrol-Nanodrähten

für den Einsatz in biologischen Sensoren [304].
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Die Abkapselung von Implantaten, insbesondere von Sensoren, kann möglicher-

weise durch die Beschichtung der Oberflächen mit angeordneten Nanowires ver-

ringert werden. Versuche mit Fe-Co-Ni Nanowires mit einem Durchmesser von ca.

75 nm und einer Länge von bis zu 10µm, die in einem galvanischen Prozess in

Aluminiumoxidmembranen erzeugt werden, zeigen eine um bis zu 86% verringerte

Anlagerung von Proteinen, wobei die Anlagerung von Proteinen als Vorstufe der

Abkapselung zu beurteilen ist. Möglicher Grund für die verringerte Proteinanla-

gerung ist die gesteigerter Hydrophilie der nanostrukturierten Oberfläche im Ver-

gleich zur glatten Oberflächen des gleichen Materials. Eine weitere Verminderung

der Proteinadsorption läßt sich durch eine Oszillation der magnetischen Nanowires

in einem magnetischen Wechselfeld erreichen [305].

Bei der Untersuchung des Einflusses von Nano- und Mikrostrukturen auf Pro-

teine und Zellen ist es oftmals sehr schwierig, zwischen den topographischen und

den chemischen Einflüssen zu unterscheiden. Britland et al. zeigen, dass sowohl

Topographie als auch Chemie einen deutlichen Einfluss besitzen, wobei sich beide

Faktoren bei Kombination ergänzen; ihre Ergebnisse beziehen sich dabei auf Un-

tersuchungen an Neuronen, Laminin als chemischer Struktur und topographischen

Strukturen im Bereich einiger Mikrometer [306].

Viele biologische Antworten auf Biomaterialien werden bereits durch die ersten

mikroskopischen Vorgänge, die an der Grenzfläche zum Material ablaufen, be-

stimmt: Hydratationseffekte, Ionenanbindung, Oberflächenladungs(um)verteilung,

Adsorption und Absorption von niedermolekularen Lösungsbestandteilen, gefolgt

von der konkurrierenden Adsorption verschiedener größerer, funktionaler Biomole-

küle, wie Peptide und Proteine. Dies wird im folgenden kurz zusammengefasst.

5.2.4. Proteinadsorption

Beim Anlagern von biologischen Makromolekülen, wie z. B. von Proteinen aus der

flüssigen Phase an festen - künstlichen oder natürlichen - Oberflächen unterliegen

diese Makromoleküle strukturellen Änderungen aufgrund der Beeinflussung durch
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die Oberfläche: Oberflächenladungen, Hydrophobie, der isoelektrische Punkt, nano-

skalige Morphologie und chemische Aktivität der obersten Schicht beeinflussen die

Adsorption, Orientierung, Verteilung von hydrophilen/hydrophoben und ladungs-

tragenden Anteilen des Makromoleküls [307].

Eine Tatsache ist fast allen Biomaterialien gemein: Im Kontakt mit biologischen

Medien adsorbieren sie eine komplexe, unspezifische Schicht von Proteinen, die

je nach Material und Bedingungen sehr verschieden ist und aus z. T. mehr als

200 Proteinen besteht. In der Natur hingegen gibt es diese unspezifischen Prote-

inadsorptionen nicht: Wenige spezifische Proteine werden in festgelegten Konfor-

mationen fixiert, um optimal als Singnalfaktoren wirken zu können. Daher ist es

eine der Aufgaben der Biomaterialentwicklung, Oberflächen so zu gestalten, dass

auf ihnen Proteine kontrolliert adsorbieren, um spezifische Reaktionen der Zellen

auszulösen [243]. Einen guten Überblick über die Interaktion von Proteinen mit

(un)strukturierten Oberflächen bietet Mrksich [308].

Proteinadsorption, als erster Teilschritt bei der Wechselwirkung zwischen biolo-

gischem Medium und Materialoberfläche, beschränkt sich weitestgehend auf eine

Monolage, sodass man bei rauen Oberflächen, aufgrund der erhöhten Oberfläche, zu

einer stärkeren Proteinbelegung kommt [267; 309]. Aufgrund der hohen Bedeutung

der Proteinadsorption wird der Einfluss von strukturierten Materialoberflächen auf

die Adsoprtion in der Literatur eingehend behandelt: Bergman et al. zeigen, dass

Albumin-Moleküle auf Gallium-Arsenid Oberflächen bevorzugt in mittels fokus-

siertem Ionenstrahl erzeugten Löchern mit einer Tiefe von etwa 1 nm und einem

Durchmesser von 60 nm (Abstand zwischen den Löchern: 185 nm) adsorbieren [310].

Untersuchungen zur Funktionalität von Proteinen auf topographisch und che-

misch strukturierten Oberflächen zeigen, dass im Falle von Fibrinogen als Modell-

protein in den ersten zehn Minuten der Adsorption vor allem topographische Unter-

schiede, in diesem Fall Stufen von 10 nm, zu einer bevorzugten Adsorption führen,

und dass Fibrinogen an diesen Stufen eine erhöhte biologische Aktivität aufweist;
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erst zu einem späteren Zeitpunkt scheinen chemisch unterschiedliche Strukturen

einen Einfluss auf das Adsorptionsverhalten zu haben [311].

In Bezug auf die Adsorption von Proteinen auf hydrophoben Proben lässt sich

ein deutlicher Einfluss von Nanostrukturen auf die Organisation von z. B. Kollagen

zeigen. Bildet Kollagen auf glatten Oberflächen eine supramolekulare Überstruktur

aus, so ist dies bei Oberflächen mit 15 nm hohen runden Strukturen, die einen

Durchmesser von 60 nm und einen Abstand von etwa 75 nm besitzen, nicht mehr

möglich [264].

Bei der Reaktion von Zellen auf nanoskalige Strukturen kann nicht zweifelsfrei

geklärt werden, ob unterschiedliches Verhalten der Zellen auf die Strukturen durch

direkten Kontakt der Zellrezeptoren mit den Nanotopographie ausgelöst wird, oder

ob vielmehr das unterschiedliche Adsorptionsverhalten der Proteine an den Nano-

strukturen die entscheidende Rolle spielt [245].

Oftmals physisorbieren schnell Proteinteppiche auf den hergestellten Strukturen,

so dass diese komplett überdeckt werden und ihr Einfluss nicht mehr untersucht

werden kann. Dies mag auch eine mögliche Erklärung für viele, oft widersprüchliche,

publizierte Ergebnisse sein [249].

Um sowohl die Proteinadsorption als auch zelluläre Reaktionen auf Oberflächen

besser steuern zu können, werden (strukturierte) Oberflächen oftmals funktionali-

siert.

5.2.5. Funktionalisierung von Oberflächen

Unter Funktionalisierung versteht man dabei das Anbinden von Molekülen mit

funktionellen Gruppen auf der Materialoberfläche. Oftmals werden dabei zur An-

kopplung dieser Moleküle sog. Spacer verwendet, die über Funktionalitäten an ihren

Enden eine festere Bindung des funktionellen Moleküls an die Oberfläche ermögli-

chen. Bei der Funktionalisierung von Oberflächen haben nicht nur die funktionellen

Gruppen einen Einfluss auf die biologischen Systeme, sondern auch die Natur des
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Spacers selbst und des darunterliegenden Substrats können eine entscheidende Rol-

le spielen [249].

Bei der Verwendung von Silanen mit unterschiedlicher freier Oberflächen-

energie, wie N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan und ((((Amino-

ethyl)amino)methyl)phenylethyl)trimethoxysilan, kann man unterschiedliches Ad-

häsionsverhalten von menschlichen Endothelzellen feststellen wobei, die Unterschie-

de dem unterschiedlichen Proteinadsorptionsverhalten zugerechnet werden [312].

Von ähnlichen Ergebnissen berichten auch McFarland et al., die zeigen, dass Vi-

tronektin bevorzugt auf mittels N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan

(EDS) hergestellten Strukturen adsorbiert. Durch Anbindung von 50µm EDS und

100µm Dimethyldichlorsilan (DMS) in Linienstrukturen auf Quartz können sie zei-

gen, dass diese bevorzugte Adsorption von Vitronektin, die auch über die Adsorp-

tion von Fibronektin dominiert, zu einer Organisation von humanen Knochenzellen

(human bone-derived cells) auf den EDS-Streifen führt [313].

Neben den terminalen Gruppen von Silanen hat auch die Länge der C-Kette einen

Einfluss auf die Biokompatibilität der Oberflächen. Untersuchungen von Jenney et

al. zeigen, dass es bei der Verwendung von Alkylsilanen bei Kettenlängen von mehr

als 14 C Atomen zu einem Absterben von Makrophagen kommt, die von kürzeren

Ketten zur Differenzierung zu foreign body giant cells angeregt werden, wobei zu

berücksichtigen ist, dass sich mit Alkylsilanen funktionalisierte Oberflächen gene-

rell durch eine geringe Biokompatibilität auszeichnen. Mögliche Erklärung für den

negativen Einfluss von langen C-Ketten mag eine verminderte Adhäsion von Pro-

teinen auf solchen Oberflächen sein [314].

Zur Funktionalisierung von Oberflächen gibt es verschiedenen Ansätze, von de-

nen einige in der [243] entnommenen Tabelle 5.1 aufgeführt sind.

Bei der Herstellung nanoporöser Aluminiumoxidmembranen kommt es pro-

zessbedingt zu unterschiedlichen Oberflächenladungen, die zu einer erhöhten Prote-

inadsorption führen. Vor allem im Anwendungsfeld der drug delivery ist dies nicht

gewünscht, da die Membranen sonst verstopfen. Popat et al. schlagen daher ei-
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Methode Kommentar

Unspezifische Adsorption Geringe Kontrolle der Proteinorientie-
rung und -aktivität, nicht dauerhaft

Unspezifische, kovalente Immobilisie-
rung

Geringe Kontrolle der Proteinorientie-
rung und -aktivität

Imobilisierung auf einer Antikörpero-
berfläche

Bei Verwendung monoklonaler Antikör-
per kann Proteinorientierung kontrol-
liert werden.

mobilisierung auf einer Antikörperober-
fläche

Bei Verwendung monoklonaler Antikör-
per kann Proteinorientierung kontrol-
liert werden.

Histidinsequenzmarker Histidinsequenz kann spezifisch in Pro-
teine integriert werden, um Orientie-
rung und Anhaftung zu kontrollieren.

Biotin/Streptavidin Flexible Strategie, um Proteine fest an
Oberflächen zu verankern, in vivo pro-
blematische Reaktion mit Streptavidin

Kristallisierte Protein-Schichten Nur in speziellen Fällen einsetzbar

Immobilisierung auf Templatstruktu-
ren

Zur Zeit in der Erforschung

Biomimetische Erkennungsstellen Zur Zeit in der Erforschung

Einbau in eine unterstützte Doppellage Als Nachahmung der Zellmembran kön-
nen auch empfindliche Proteine stabili-
siert werden

Nukleotide Konjugation - Hybridisie-
rung

Zur Zeit in der Erforschung

Elektrostatische Immobilisierung Unspezifisches Verfahren, wenn Protei-
ne einen von 7 verschiedenen isoelektri-
schen Punkt besitzen und die Oberflä-
che geladen ist

Tabelle 5.1.: Methoden zur Immobilisierung von aktiven Biomolekülen auf Oberflächen
nach [243]
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ne Funktionalisierung der Al2O3-Membranen mittels Polyethylenglykol (PEG) vor,

von der sie zeigen, dass deutlich weniger Proteine an ihr anhaften als an unbe-

schichteten Membranen [315].

Einen ähnlichen Ansatz verfolgen Bhatia et al., die eine Strukturierung

zur Erzeugung von Oberflächen, die an spezifischen Stellen Proteinadsorpti-

on favorisieren, an anderen Stellen hingegen einer Oberflächenfunktionalisie-

rung entgegenwirken, vorschlagen. Sie versehen Siliziumoberflächen mit einer

Mercaptopropyltrimethoxysilan-Schicht, die über UV-Photolitographie an definier-

ten Stellen oxidiert wird; an den entsprechenden Stellen lässt sich eine um 75% bis

90% geringere Proteinadsorption nachweisen [316].

Den Einfluss von funktionellen Gruppen auf Zellen untersuchen auch Scotchford

und Mitarbeiter am Beispiel von Osteoblasten auf Goldoberflächen, die mittels Al-

kylthiolen funktionalisiert werden; auf Oberflächen mit Carboxylsäure-terminierten

Alkylthiolen adhärieren die Zellen bis zu zehnmal häufiger als auf Oberflächen mit

Methylenden [317].

Neben der traditionellen nasschemischen Funktionalisierung mittels Silano-

len wird zunehmend auch die Funktionalisierung über die Gasphase unter-

sucht. Thermische Zersetzung (bei Temperaturen von über 700 °C) von 3-

Aminopropyltriethoxysilan in der Gasphase führt auf Silizium- und Titanober-

flächen zu Schichten, die eine intakte NH-Gruppe enthalten, die für die weitere

Anbindung von Biomolekülen zur Verfügung steht [318].

Dass mittels Funktionalisierung von Titanoberflächen gezielt funktionstüchti-

ge Proteine an der Oberfläche verankert werden können, zeigen z. B. Nanci und

Mitarbeiter für alkalische Phosphatase und Albumin unter Zuhilfenahme von (3-

aminopropyl)triethoxysilan [319].

Neben Orientierung und Adhäsion kann auch die Differenzierung von Zellen von

der Morphologie des Trägermaterials beeinflusst werden; so berichten Cook und

Mitarbeiter von einer Abhängigkeit zwischen Differenzierung von MDCK-Zellen

und der Mikroporosität der Oberfläche [320].
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5.3. Biokompatibilität der aus [H2AlOtBu]2

erzeugten Schichten

Die im Rahmen dieser Dissertation erzeugten Oberflächen sollen dazu dienen Zel-

len, dass über die Nano- und Mikrostruktur und z. T. auch eine chemisch Ober-

flächenmodifikation gezielt zur Differenzierung angeregt werden. Zunächst müssen

die für diesen Zweck vorgesehenen Oberflächen auf ihre Biokompatibilität hin un-

tersucht werden. Entsprechend werden auch die mittels chemischer Gasphasenab-

scheidung hergestellten und in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Ober-

flächen getestet. Vorab sollen aber einige Informationen zur Verwendung von Alu-

minium und Aluminiumoxiden im Bereich der Biologie zusammengefasst werden.

5.3.1. Aluminium und Aluminiumoxid in biologischen

Anwendungen

Untersuchungen an Al-, V-, Nb- und Ti-Oberflächen, die von ihren natürlichen Oxi-

den überzogen sind, zeigen, dass bei der Kombination mehrerer dieser Metalle im

Mikrometerbereich stets Aluminium das von Osteoblasten am wenigsten präferierte

Material darstellt. Dies äußert sich durch eine veränderte Zellmorphologie, gerin-

gere Anlagerung von Fibronektin und humanem Serum Albumin und erhöhte IgG

Konzentrationen. Hauptgrund für das unterschiedliche Verhalten der verschiede-

nen Metalle und ihrer Oxide scheinen unterschiedliche Ladungen zu sein [321; 322].

Ähnliches wird auch im Falle von Fibroblasten auf basischen, positiv geladenen

Polymeren beobachtet [323].

Bogner et al. berichten hingegen von einer um 20% erhöhten Profliferation von

Caco-2 Zellen auf Aluminium im Vergleich zu Glas; bei der Untersuchung der alka-

lischen Phosphatase-Aktivität zeigen sich jedoch auch hier negative Einflüsse des

Aluminiums [324].
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Räisänen et al. berichten, das Epithelzellen metallische Oberflächen gegenüber

oxidischen Oberflächen, insbesondere polykristallinem Aluminiumoxid, bevorzu-

gen. Auf Al2O3 adherieren die Zellen einzeln und bilden keine Inseln aus mehreren

Zellen [325].

Aluminiumoxid stellt die am weitesten verbreitete bioinerte Keramik dar, sie

wird vor allem für Hüft- und Knieimplantate sowie im Dentalbereich verwendet.

Hauptvorteile von Aluminiumoxid sind die gute Biokompatibilität, die sich in ei-

nem dünnen, eng anliegenden fibrösen Gewebe rund um das Implantat äußert,

gute Reibwerte und zufriedenstellende mechanische Eigenschaften mit Ausnahme

der geringen Bruchzähigkeit. Zur Verbesserung der Bruchzähigkeit kommen heute

im Dentalbereich Implantate aus einkristallinem Material zum Einsatz [13]. Die

genauen Spezifikationen von Aluminiumoxid für den Einsatz als Implantatmate-

rial regelt ISO 6474-81. Tabelle 5.2 nach [326], [327] und ISO 6474-81 gibt einige

typische Werkstoffkennwerte für als Biomaterial eingesetztes Al2O3 wieder.

Trotz der Sprödigkeit von Aluminiumoxid zeigen Langzeitstudien bezüglich des

Einsatzes in Hüftgelenken deutlich bessere Verschleißeigenschaften als bei zum Er-

satz des Al2O3 eingesetztem Ytriumoxid-stabilisiertem Zirkonoxid [328].

Auch in bioaktivem Bioglas (hauptsächlich bestehend aus SiO2, Na2O, CaO,

P2O5 und K2O) kommt Al2O3 zum Einsatz. Dabei kann über die Konzentration des

Aluminiumoxids die Auflösegeschwindigkeit des Glases reguliert werden, ohne dabei

die Bioaktivität zu beeinflussen [329]. Wohingegen bereits 3Gew.% Aluminium in

Silicaglas die Bildung von Hydroxyapatit auf der Konochenoberfläche und somit

einen möglichen Knocheneinwachs verhindern [330]. Aus diesem Grund werden

Al2O3-Implantate z. T. mit Bioglasschichten überzogen [331].

Von amorphem Aluminiumoxid wird berichtet, dass seine Zellkompatibilität im

Falle von Osteoblasten und Fibroblasten höher ist als die reinen Titans und z.T.

sogar bioaktive Eigenschaften zeigt [14].

Neben Aluminiumoxid-Bulkmaterial kommen zunehmend auch nanoporöse Alu-

miniumoxidmembranen als Materialien für biologische Anwendungen zum Einsatz.
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Eigenschaft Referenz [326] und ISO 6474-81
Referenz [327]

Al2O3 [gew.%] >99,8 ≥ 99,5
Dichte [g/cm3] >3,93 ≥ 3,90

Durchschnittliche Korngröße [µm] 3-6 <7
Oberflächenrauigkeit Ra [µm] 0,02

Vickershärte HV 2300 > 2000
Druckfestigkeit [MPa] 4500
Biegesteifigkeit [MPa] 550 400

Elastizitätsmodul [GPa] 380
Bruchzähigkeit KIC [MPa m1/2] 5-6

Tabelle 5.2.: Physikalische Eigenschaften von Al2O3 Biokeramiken nach [326], [327] und
ISO 6474-81

Swan und Mitarbeiter verwenden anodisch erzeugte Membranen mit Porendurch-

messern von 30 nm bis 80 nm als Material zur Osteoblasten-Kultur und zeigen, dass

die Zellen einen normalen Phenotyp und eine normale Morphologie aufweisen und

ihre Aktivität auch in die nanoskaligen Poren ausdehnen [332]. Von entsprechen-

den Ergebnissen berichten auch Walpole et al. für Versuche mit gezielt erzeugten

Nanostrukturen, welche durch Anodisieren einer auf Titanimplantaten aufgebrach-

ten Aluminiumschicht erzeugt werden; auch hier kann Verankern der Osteoblasten

durch Filopodiae in den Poren nachgewiesen werden [333]. Zur Verbesserung der

Biokompatibilität von aluminiumoxidbeschichteten Implantaten wird in der Lite-

ratur die Erzeugung von Al2O3-Calciumphosphat-Nanokompositen vorgeschlagen,

wobei die durch Anodisierung erzeugten nanoporösen Al2O3-Membranen in einem

zweiten, hydrothermalen Prozessschritt mit Calciumphosphat-Phasen gefüllt wer-

den [334].

Polymorphonukleare Leukozyten, die als erster Zelltyp nach Einsetzen eines Im-

plantats auf demselben vorzufinden sind, zeigen stark porengrößenabhängiges Ver-

halten, wenn sie auf nanoporösem Aluminiumoxid kultiviert werden. Beim Ver-

gleich von Al2O3-Oberflächen mit Poren von 20 nm und 200 nm zeigen die Leuko-

zyten auf den kleineren Poren eine deutlich verstärkte Aktivität, aber auch ver-

stärktes Absterben. Gründe für den Unterschied mögen in der Aktivierung ver-
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schiedener Membranrezeptoren oder Signalwege, vielleicht aber auch in einer un-

terschiedlichen Proteinadsorption vor der Zelladhäsion begründet liegen. Mögli-

cherweise spielt auch die höhere Flächendichte von Aluminiumoxidstegen (75% bei

den 20 nm-Poren im Vergleich zu 15% bei den 200 nm-Poren) eine entscheiden-

de Rolle [335]. Webster und Mitarbeiter untersuchen den Einfluss von Korngröße

und Phase des verwendeten Aluminiumoxids auf Osteoblasten, sie stellen dabei

fest, dass nanokristallines Al2O3 (Korngröße ca. 23 nm) und die Verwendung von

δ-Al2O3 oder Boehmit zu einer verstärkten Zellantwort führen [296; 297].

Nishio und Mitarbeiter zeigen, dass bei Kompositmaterialien, welche aus einer

Bisphenol-a-gycidylmethacrylatmatrix und Aluminiumoxidmikropulvern bestehen,

δ-Al2O3 zu einer deutlich höheren Differenzierung von Osteoblasten führt als die

Verwendung der α-Phase [336].

Bei der Untersuchung der Biokompatibilität von Abriebpartikeln aus Hüftim-

plantaten zeigt sich, dass diese im Falle von Aluminiumoxid von Makrophagen

besser aufgenommen werden als bei anderen typischen Implantatmaterialien, oh-

ne dabei schädlich zu sein [337]. Weiterhin rufen Al2O3-Partikel im Gegensatz zu

anderen Implantatmaterialien keine Lymphozyten-Reaktion hervor [338].

Neben den Vorzügen von Aluminium- und Aluminiumoxidmaterialien finden sich

in der Literatur aber auch einige Berichte über negative oder gar toxische Eigen-

schaften solcher Materialien.

Aluminium hat beim Knochenwachstum einen inhibitorischen Effekt auf die Kno-

chenmineralisation. Bellows et al. zeigen, dass Al3+ einen Einfluss auf die Differen-

zierung von Knochenvorläuferzellen hat: Mit zunehmender Konzentration wird die

Differenzierung beschleunigt, es kommt jedoch nicht zu einer erhöhten Differenzie-

rung. Bei längerer Kultur konnten dabei, wie auch in andern Studien, zytotoxische

Reaktionen nachgewiesen werden [339].

Im Knochen sind im Zytoplasma Al3+-Konzentrationen von 0,37µM typisch

[339].
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Yang und Mitarbeiter ziehen zur Untersuchung der Toxizität von

Aluminiumoxid-Nanopartikeln Untersuchungen bezüglich der Phytotoxizität

heran. Sie untersuchen den Einfluss von Partikeln mit einem Durchmesser von

13 nm (Aggregatdurchmesser: 200 nm) auf Zea mays (Mais), Cucumis sativus

(Gurke), Glycine max (Sojabohne), Brassica oleracea (Kohl) und Dancus carota

(Karotte) und können dabei nachweisen, dass nicht primär der geringe Durch-

messer der Partikel zu einer erhöhten Phytotoxizität führt, sondern vor allem die

vergrößerte Oberfläche einen negativen Einfluss besitzt; maskiert man die freien

Hydroxylgruppen der Partikel, so lässt sich die Phytotoxizität deutlich senken

[340].

Auch im Bereich von Immunoassays kommen Aluminiumoxidmaterialien zum

Einsatz. So berichten Jiang et al. über die Herstellung von kapazitiven Im-

munoassays zur Detektion von Leberfibrose mittels sehr dünnen γ-Al2O3-Sol-

Gel-Schichten, bei denen dem zur Herstellung verwendeten (Al(iPrO)3)-Sol

hIgG-Antikörper zugesetzt werden [341]. Auf einem ähnlichen Prinzip beruhen

Tyrosinase-Biosensoren, die zur Detektion von Phenolen eingesetzt werden. Durch

Zusatz von Tyrosinase zum (Al(iPrO)3)-Sol werden dünne Schichten erzeugt, die

aufgrund ihrer hohen Porosität eine sehr gute sensorische Aktivität zeigen. [342]

Ausgehend von den überwiegend positiven Angaben zur Biokompatibilität von

Aluminiumoxidmaterialien, stellen die CVD-Schichten des Precursors [H2AlOtBu]2

interessante Kandidaten für den Einsatz als Beschichtungsmaterial für biologische

Anwendungen dar.

5.3.2. Vorversuche zur Überprüfung der Biokompatibilität

der aus [H2AlOtBu]2 erzeugten Schichten

Erste Versuche mit Endothelzellen in Zusammenarbeit mit Dr. M. Oberringer (Mo-

lekularbiologisches Forschungslabor der Abteilung für Unfall-, Hand- und Wieder-

herstellungschirurgie der Universitätskliniken des Saarlandes) zeigen, wie in Abbil-
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dung 5.2 zu erkennen, dass sowohl auf den metastabilen HAlO-Schichten als auch

auf den nanostrukturierten Al·Al2O3-Schichten Zellen kultiviert werden können.

(a) HAlO auf Edelstahl (b) Al·Al2O3 auf Edelstahl

Abbildung 5.2.: Lichtmikroskopische Aufnahmen von humanen Endothelzellen auf ei-
ner HAlO und einer Al·Al2O3-Schicht

Ähnliche Ergebnisse zeigen auch Versuche mit als robust geltenden humanen,

primären Monocyten, die in Zusammenarbeit mit Dr. A. Schütze (AK Prof. Dr. A.

Meyerhans, Institut für Medizinische Mikrobiologie und Hygiene, Universitätsklini-

ken des Saarlandes) neben weiteren Versuchen mit humanen Fibroblasten, durchge-

führt wurden. Abbildung 5.3 zeigt entsprechende fluoreszenzmikroskopische Auf-

nahmen der Monocyten nach DAPI-Färbung (4’,6-Diamidino-2-Phenylindol) der

Zellkerne.

Ausgehend von der prinzipiellen Eignung sowohl der HAlO- als auch der

Al·Al2O3-Oberflächen als Substrate für die Zellkultur, die in Kooperation mit Prof.

Dr. C. Leclerc (Institut Pasteur, Paris) für HAlO-Oberflächen auch bei Mäuse-

Fibroblasten nachgewiesen wurde, werden diese im weiteren genauer auf ihren

Einfluss bei der Kultur von normalen humanen dermalen Fibroblasten (NHDF)

hin untersucht. Im folgenden sollen die Vorteile dieses Zellmodells kurz zusam-

mengefasst werden, bevor im Anschluss licht- und rasterelektronenmikroskopische

Ergebnisse der Zellkultur auf den CVD-Oberflächen vorgestellt werden.
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(a) HAlO auf Edelstahl (b) Al·Al2O3 auf Edelstahl

Abbildung 5.3.: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von humanen, primären Mo-
nocyten auf einer HAlO und einer Al·Al2O3-Schicht (Kernfärbung mit 4’,6-Diamidino-2-
Phenylindol (DAPI))

5.3.3. Normale humane dermale Fibroblasten (NHDF) als

Zellmodell für Differenzierungsversuche

Bei normalen humanen dermalen Fibroblasten handelt es sich um robuste Bin-

degewebszellen, die einfach kultiviert werden können, die nach Trypsinierung

rasch adherieren, die einfach charakterisiert werden können und die das Poten-

tial zur Differenzierung besitzen. Fibroblasten und insbesondere zu sog. Myofi-

broblasten differenzierte Fibroblasten übernehmen wichtige Funktionen bei der

Wundheilung. Myofibroblasten zeichnen sich dabei durch die Ausprägung von sog.

smooth-muscle-artigen Strukturen aus. Man kann zeigen, dass die Expression von

α-smooth-muscle-Aktin und Kollagen Typ I in diesen Zellen vom transforming

growth factor β1 (TGF-β1) reguliert wird [343]. Weiterhin ist bekannt, dass die

Differenzierung von Fibroblasten zu Myofibroblasten bzw. Proto-Myofibroblasten

in vivo von mechanischen Spannungen ausgelöst wird [344]. Die Differenzierung

von Proto-Myofibroblasten zu differenzierten Myofibroblasten, welche α-smooth-

muscle-Aktin-Fasern ausbilden, wird hauptsächlich von TGF-β1 beeinflusst [345].

Der Nachweis von α-smooth-muscle-Aktin-Fasern gilt dementsprechend als ein-

deutiges Anzeichen für die erfolgreiche Differenzierung von Fibroblasten zu Myo-
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fibroblasten [346]. Der Nachweis des α-smooth-muscle-Aktins kann dabei über

Immunofluoreszenz-Färbung [347], SDS-PAGE oder Western-Blot erfolgen. Einen

guten Überblick über Myofibroblasten bietet der Übersichtsartikel von Tomasek

und Mitarbeitern [348], dem auch das in Abbildung 5.4 gezeigte Schema bezüglich

der Differenzierung von Fibroblasten über Proto-Myofibroblasten zu differenzierten

Fibroblasten entnommen ist.

Abbildung 5.4.: Schematische Darstellung der zweistufigen Differenzierung von Fibro-
blasten zu Myofibroblasten (nach [348]).

Im Folgenden werden nun die Ergebnisse, die in Zusammenarbeit mit Dr.

W. Metzger (Molekularbiologisches Forschungslabor der Abteilung für Unfall-,

Hand- und Wiederherstellungschirurgie der Universitätskliniken des Saarlandes)

mit NHDFs auf den mittels chemischer Gasphasenabscheidung hergestellten Ober-

flächen zusammengefasst.
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5.3.4. Zellkulturversuche mit Fibroblasten

Zunächst werden zu diesem Zweck auf mit HAlO (TSubstrat=310 °C, TPrecursor=0 °C,

t=120min) bzw. Al·Al2O3 (TSubstrat=550 °C, TPrecursor=0 °C, t=30min) beschichte-

ten Siliziumwafern Fibroblasten ausgesät (63 Zellen/mm2). Nach fünf Tagen Kultur

werden sie fixiert und das α-smooth-muscle-Aktin sowie der Zellkern angefärbt und

mittels Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Abbildung 5.5 zeigt entsprechende Auf-

nahmen von Zellen auf HAlO, Al·Al2O3 und - zur Kontrolle - auf unbeschichtetem

Silizium.

Bereits diese fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen lassen erkennen, dass sich

das Verhalten von Zellen auf HAlO- und Silizium-Oberflächen auf der einen Seite

und das von solchen auf Nanodrahtoberflächen grundlegend unterscheidet. Auf

HAlO und Silizium erkennt man anhand der gefärbten Zellkerne eine zufriedenstel-

lende Besiedlung der Oberfläche mit Zellen (Abb. 5.5(a) und 5.5(e)) sowie die Aus-

prägung des für differenzierte Myofibroblasten typischen α-smooth-muscle-Aktin-

Skeletts (Abb. 5.5(b) und 5.5(f)). Die Aufnahmen von Zellen auf der nanostruk-

turierten Al·Al2O3-Kompositoberfläche belegen eine deutlich geringere Besiedlung

(Abb. 5.5(c)) und bei wenigen Zellen die Ausprägung von α-smooth-muscle-Aktin-

Fasern, die jedoch in einer untypischen Anordnung in der Zelle vorliegen. Ein quan-

titative Auswertung der fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen verdeutlicht dies

weiter, wie die Graphen in Abbildung 5.6 zeigen.

HAlO und Silizium zeigen Zelldichten in der gleichen Größenordnung (im Rah-

men eines weiteren Versuchs wurden nahezu identische Zelldichten gemessen), wo-

hingegen nanostrukturierte Al·Al2O3-Oberflächen zu sehr geringen Zelldichten füh-

ren und somit, zumindest unter den verwendeten Kulturbedingungen und für Fi-

broblasten, als nicht biokompatibel angesehen werden müssen. HAlO zeigt im Ver-

gleich zur Siliziumreferenz eine akzeptable Biokompatibilität. Zu beachten ist, dass

bei HAlO nur etwas mehr als halb so viele Fibroblasten zu Myofibroblasten diffe-

renzieren wie auf unbeschichteten Siliziumoberflächen.
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(a) HAlO auf Silizium (b) HAlO auf Silizium

(c) Al·Al2O3 auf Silizium (d) Al·Al2O3 auf Silizium

(e) Silizium (f) Silizium

Abbildung 5.5.: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von NHDF auf einer HAlO-
und einer Al·Al2O3-Schicht sowie einem unbeschichteten Siliziumwafer (Blau: mittels DA-
PI gefärbter Zellkern, Rot: mittels Immunofluoreszenzfärbung gefärbte α-smooth-muscle-
Aktin-Fasern)
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(a) Zelldichte (b) Differenzierung

Abbildung 5.6.: Quantitative Auswertung von fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen
von NHDF auf HAlO- und Al·Al2O3-Schichten sowie unbeschichteten Siliziumwafern:
Zelldichte und Anteil differenzierter Zellen

Ausgehend von diesen Ergebnissen kann man festhalten, dass sich HAlO-

Schichten als Substrate für die Zellkultur eignen, wobei die geringere Differen-

zierungsrate gegebenenfalls sogar als Vorteil anzusehen ist, da somit gezielter der

Einfluss von in einem zweiten Schritt aufgebrachten chemischen oder topographi-

schen Strukturen auf die Differenzierung der Fibroblasten untersucht werden kann.

Als mögliche Strukturierung wäre dabei die in Kapitel 4 bereits näher beschrie-

benen Laser-Interferenz-Strukturierung in Betracht zu ziehen; vor allem vor dem

Hintergrund des von Li et al. [275] und Yu et al.[276] beschriebenen Effekts von ent-

sprechend erzeugten Linienstrukturen auf Polymeren bei der Zellkultur. Weiterhin

ist eine Anbindung von TGF-β1 vorstellbar.

Bezüglich der Al·Al2O3-Nanodrahtoberflächen bleibt zunächst festzuhalten, dass

sie sich, entgegen den in den Vorversuchen erzielten Ergebnissen für andere Zellty-

pen, in der vorliegenden Form nicht als Oberflächen für die Kultur von humanen

Fibroblasten eignen. Bei den oben beschriebenen Oberflächen handelt es sich um

solche, die überwiegend aus einzelnen, nur wenig verzweigten Nanostrukturen be-

stehen. Um zu überprüfen, ob es bei den stark verzweigten, mehrere Mikrometer

großen Strukturen, wie sie in Kapitel 3 beschrieben sind, zu ähnlich schlechter Zell-

verträglichkeit kommt, werden auch diese wie oben beschrieben geprüft. Abbildung

5.7 zeigt entsprechende fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen.
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(a) Al·Al2O3 auf Silizium (b) Al·Al2O3 auf Silizium

Abbildung 5.7.: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von NHDF auf einer mi-
krostrukturierten Al·Al2O3-Schicht (Blau: mittels DAPI gefärbter Zellkern, Rot: mittels
Immunofluoreszenzfärbung gefärbte α-smooth-muscle-Aktin-Fasern)

Eine quantitative Auswertung des Versuches ergibt auch für die mikrostruk-

turierten Al·Al2O3-Oberflächen eine unzureichende Biokompatibilität. Außerdem

zeigt sich beim Durchfahren verschiedener Brennweiten des Fluoreszenmikro-

skops, dass sich die in den Bildern als schwarze Linien zu erkennenden Al·Al2O3-

Mikrostrukuren über die gesamte Höhe der Zellen erstrecken und man möglicher-

weise davon ausgehen muss, dass die Strukturen die Zellmembran durchdringen

und die Zelle somit ”aufspießen”.

Um ein besseres Verständnis für die schlechte Zellverträglichkeit der Al·Al2O3-

Strukturen zu erhalten, soll in einem weiteren Schritt untersucht werden, ob die

nanoskalige Topographie oder die Oberflächenchemie zur geringen Proliferation

von Fibroblasten führen. Aus diesem Grund werden möglichst unverzweigte Na-

nostrukturen auf Glas erzeugt und ihre Oberflächenchemie z. T. mittels anschlie-

ßender Funktionalisierung (Aminopropyl-Triethoxy-silan) maskiert. Da die dünne

Beschichtung auf den Glasoberflächen eine Beobachtung im Durchlichtmikroskop

während der Zellkultur erlaubt, werden entsprechende Bilder aufgenommen, um

die Biokompatibilität der Oberflächen zu überprüfen; Abbildung 5.8 zeigt entspre-

chende Aufnahmen, wobei zum Vergleich jeweils ein Bild einer im selben Versuch

mitgeführten Glasoberfläche gezeigt wird.
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(a) Al·Al2O3 (nicht funktionalisiert) (b) Kontrolle: Glas

(c) Al·Al2O3 (funktionalisiert) (d) Kontrolle: Glas

Abbildung 5.8.: Durchlichtmikroskopische Aufnahmen von NHDF auf Al·Al2O3-
Schichten: Einfluss der Funktionalisierung mit Aminopropyl-Trimethoxysilan (Kontrolle:
NHDF auf Glasoberflächen)

Wie zu erwarten kommt es bei Zellkultur auf nicht funktionalisierten Al·Al2O3-

Oberflächen zu einer deutlichen Veränderung der Zellen; diese kugeln sich ab und

weisen nicht die für Fibroblasten bzw. Myofibroblasten typische Form, wie sie bei-

spielhaft in Abbildung 5.8(b) bei Kultur auf Glas zu erkennen ist, auf. Verwendet

man hingegen Nanodrahtstrukturen, die nach der Herstellung mittels chemischer

Gasphasenabscheidung nasschemisch funktionalisiert wurden, so ist im Vergleich

zur Glasreferenz lediglich eine etwas geringere Zelldichte zu beobachten; die Fibro-

blasten behalten jedoch ihre typische Form (siehe Abbildungen 5.8(c) und 5.8(d)).

Um auszuschließen, dass die höhere Biokompatibilität durch eine Veränderung

der Topographie bei der Funktionalisierung hervorgerufen wird, werden die Ober-

flächen vor und nach der Funktionalisierung rasterelektronenmikroskopisch unter-
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sucht. Abbildung 5.9 zeigt den Vergleich zwischen einer Oberfläche vor und nach

der Funktionalisierung.

(a) Al·Al2O3 vor Funktionalisierung (b) Al·Al2O3 nach Funktionalisierung

Abbildung 5.9.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Al·Al2O3-Schicht
(TSubstrat=600 °C, TPrecursor=0 °C, t=10 min) auf Glas vor und nach der Funktionali-
sierung mit Aminopropyl-Trimethoxysilan

Wie leicht erkennen ist, bleibt die fadenartige, nanoskalige Topographie von der

Funktionalisierung weitgehend unbeeinflusst. In Kombination mit den beschriebe-

nen lichtmikroskopischen Ergebnissen muß man also davon ausgehen, dass nicht

die Morphologie der Oberfläche, sondern die Oberflächenchemie der Al·Al2O3-

Nanostrukturen zur schlechten Biokompatibilität führt; dies verwundert vor dem

Hintergrund der in der Literatur angegebenen guten biologischen Eignung von Alu-

miniumoxidmaterialien.

Zur näheren Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Nanostrukturen und

Zellen werden, nach Präparation, rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

durchgeführt. Abbildung 5.10 zeigt Aufnahmen in verschiedenen Vergrößerungen,

die im Low-Vacuum-Modus aufgenommen wurden.

Vor allem die Aufnahmen bei höheren Vergrößerungen (siehe Abbildungen

5.10(c) und 5.10(d)) zeigen, dass die Zelle mit ihren Filopodiae direkten Kontakt

zu den Nanostrukturen aufnimmt. Dieses Verhalten ähnelt dem in [299] für die

Wechselwirkung von Zellen mit Kohlenstoffnanoröhren beschriebenen. Um sicher-
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.10.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von NHDF auf funktio-
nalisierten Al·Al2O3-Schichten

zustellen, dass es sich bei den feinen Strukturen tatsächlich um zelluläre Struk-

turen und nicht um Artefakte der Präparation handelt, werden weitere Proben

im sog. Environmental Scanning Electron Microscopy-Modus, kurz ESEM-Modus,

aufgenommen, bei dem die Zellen aufgrund eines höheren Kammerdrucks vor der

elektronenmikroskopischen Untersuchung nicht getrocknet werden müssen. Durch

das Vermeiden der Trocknung behalten die Zellen weitestgehend ihre ursprüng-

liche Form und verlieren nicht an Volumen. Abbildung 5.11 zeigt entsprechende

Aufnahmen.
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(a) (b)

Abbildung 5.11.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (ESEM) von NHDF auf
funktionalisierten Al·Al2O3-Schichten

Auch auf diesen Aufnahmen sind die Filopodiae deutlich zu erkennen, so dass tat-

sächlich davon ausgehen muss, dass die Fibroblasten über diese Fortsätze Kontakt

zur nanostrukturierten Oberfläche der funktionalisierten Al·Al2O3-CVD-Schichten

aufnehmen.

Als Fortführung der beschriebenen Versuche soll der Einfluss der beschriebenen

funktionalisierten Oberflächen auf die Differenzierung der Fibroblasten zu Myofi-

broblasten untersucht werden. Weiterhin bietet die Funktionalisierung mit einem

Aminosilan wie APTMS die Möglichkeit einer weiteren Funktionalisierung z. B.

über eine gezielte Anbindung von Wachstumsfaktoren wie TGF-β1. Entsprechende

Untersuchungen zur Funktionalisierung von funktionalisierten Glasoberflächen wer-

den zur Zeit von Dr. W. Metzger durchgeführt. Die Kombination von chemischer

Zusammensetzung und topographischer Nanostruktur stellt einen wichtigen Schritt

in Richtung der Erzeugung von künstlichen Oberflächen zur gezielten Steuerung

von Zelldifferenzierung dar.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mikro- und nanostrukturierte Oberflächen

mittels chemischer Gasphasenabscheidung des Single-Source-Precursors Tert-

butoxyalan ([H2AlOtBu]2) für den Einsatz in der Nanobiotechnologie zu entwicklen.

Die Oberflächen sollen dazu genutzt werden, die in der Natur über Zell-Zell- und

Zell-Oberflächenkontakte induzierte Zelldifferenzierung, künstlich nachzuahmen.

In einem ersten Schritt wird dazu die innere Struktur der metastabilen Niedrig-

temperaturphase HAlO, die durch Zersetzung von [H2AlOtBu]2 bei Substrattem-

peraturen unter 450 °C in einem Cold-Wall -CVD-Reaktor entsteht, eingehender

untersucht. Mittels polarisations- und winkelabhängiger Infrarotspektroskopie und

zugehöriger Spektrensimulation wird dabei überprüft, ob sich Hinweise für Schicht-

strukuren mit verbrückenden oder terminalen hydridischen Wasserstoffen, ähnlich

der Struktur kristallinen ClAlOs, finden lassen. Aus experimentell erhaltenen Spek-

tren werden hierzu durch spektrale Rückrechnung mittels der Oszillatormodell-

Parameterfit-Technik komplexe optische Funktionen bestimmt, die wiederum dazu

dienen, mittels spektraler Vorwärtsrechnung Spektren beliebiger Polarisationszu-

stände, Einfallswinkel und Schichtdicken zu berechnen. Die verwendete Technik

kann das makroskopische Vorhandensein einer der beiden Schichtstrukturen jedoch

weder widerlegen noch bestätigen. Wohl aber lässt das Verfahren vermuten, dass

eine Absorptionsbande im Bereich von 1000 cm-1, die in den IR-Spektren zahlrei-

cher mittels CVD hergestellter Metall-Oxid-Schichten auftritt und sich bisher nicht

überzeugend zuordnen ließ, Oberflächenschwiingungsmoden der Metall-Sauerstoff-

Bindungen an der Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat zugeordnet werden

kann. Weiterhin zeigen die Berechnungen, dass sich im Bereich der Grenzfläche zum
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Substrat ein geringerer Anteil an hydridischem Wasserstoff befindet. Zusätzlich

bestätigen die Spektrenrechnungen die bereits aus Vorarbeiten bekannte Abnah-

me des Gehalts an hydridischen Wasserstoff bei steigenden Substrattemperaturen.

Möglicherweise kann dieses Verfahren in der Zukunft die bisherigen, titrimetrisch

erhaltenen quantitativen Aussagen zum Wasserstoffgehalt stützen.

Neben der Niedrigtemperaturphase HAlO lassen sich mittels Zersetzung von

Tert-butoxyalan an Substraten mit Temperaturen von mehr als 450 °C unter Was-

serstofffreisetzung auch Al·Al2O3-Kompositmaterialien herstellen. Im Gegensatz

zu den in der Literatur beschriebenen Kompositen mit halbkugelförmiger, frak-

taler Morphologie aus metallischen Aluminium in einer Aluminiumoxidmatrix, die

z. T. auch aus kristallinem γ-Al2O3 besteht, werden in dieser Dissertation die Mög-

lichkeiten, eindimensionale Al·Al2O3-Strukturen zu erzeugen, erforscht. Im Gegen-

satz zu dem aus der Literatur bekannten Vapor-Liquid-Solid -Mechanismus bietet

[H2AlOtBu]2 die Möglichkeit, ohne Verwendung von Edelmetallkatalysatoren auf

leitenden, halbleitenden und isolierenden Substraten verzweigte und unverzweigte

Nanodrähte mit einem Durchmesser im Bereich von 20 bis 30 nm zu erzeugen. Die

entstehende Morphologie lässt sich dabei maßgeblich durch die Wahl des Precur-

sorflusses und der Abscheidedauer beeinflussen. Bei höherem Precursorfluss, d. h.

einer Precursorvorlagentemperatur von 25 °C und längeren Prozessdauern (mehr

als 5 Minuten), kommt es verstärkt zur Ausbildung von verzweigten Nanostruktu-

ren, wohingegen bei geringerem Precursorfluss, d. h. einer Precursorvorlagentem-

peratur von 0 °C, unverzweigte Nanodrähte entstehen, unabhängig von der Be-

schichtungsdauer. Mögliche Ursache für diese Unterschiede liegen in veränderten

Keimbildungs- und Keimwachstumsgeschwindigkeiten. Je nach Beschichtungsdau-

er können im ersten Fall durch ”Verwachsungen” der verzweigten Nanostrukturen

korallenartige Überstrukturen im Mikrometerbereich entstehen. Neben der Pre-

cursorvorlagentemperatur und der Abscheidungsdauer ist auch ein Einfluss der

Substrattemperatur auf die entstehende Morphologie zu erwarten. Entsprechende

Untersuchungen wurden im Rahmen dieses Dissertation nicht durchgeführt und
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sollten in zukünfige Arbeiten einbezogen werden. Bei Unstabilitäten in der Pro-

zessführung, insbesondere bei der Kontrolle der Precursorvorlagentemperatur und

der Substrattemperatur, kann es zur Enstehung von sog. binären Mikro-Nano-

Strukturen kommen, die dem Aufbau von superhydrophoben Blattoberflächen von

Pflanzen wie der Lotusblume ähneln. Sie bestehen aus erhabenen Mikronoppen

zwischen denen sich eine ebener ”Nanodrahtteppich”’ befindet; die Noppen beste-

hen aus agglomerierten Nanodrähten und auch auf ihrer Oberfläche besitzen sie

eine entsprechende Struktur. Neben einer semiquantitativen Auswertung von ra-

sterkraftmikroskopischen Untersuchungen mittels Minkowski-Analyse werden die-

se binären Mikro-Nano-Strukturen auf ihr Benetzungsverhalten gegenüber Wasser

untersucht. Entsprechende Kontaktwinkelmessungen belegen, dass die Oberflächen

an einigen Stellen Kontaktwinkel im Bereich über 160 ° bei Hysteresen von unter

5 ° besitzen und somit tatsächlich superhydrophobe Eigenschaften besitzen. Dieses

Verhalten läßt sich auf das sog. Cassie-Baxter- oder Fakirverhalten zurückführen,

bei dem Lufteinschlüsse unter dem Flüssigkeitstropfen zu solch hohen Kontaktwin-

keln führen. Der Young’sche Kontaktwinkel, der das Benetzungsverahlten für eine

Ebene Fläche angibt, liegt im Falle der mittels CVD abgeschiedenen Al·Al2O3-

Oberflächen hingegen bei weniger als 10 °. Im Rahmen von zukünftigen Untersu-

chungen besteht daher ein hohes Interesse daran, gezielt und reproduzierbar solche

binären Mikro-Nano-Strukturen erzeugen zu können, da sich für superhydrophobe

Materialien ein weites Anwendungsfeld bietet.

Neben der rein morphologischen Untersuchung der eindimensionalen Nanostruk-

turen beschäftigt sich die vorliegende Dissertation auch mit dem inneren Aufbau

dieser Strukturen. Mittels einer Kombination von Röntgendiffraktometrie, energie-

dispersiver Röntgenstrahlanalytik, Elektronenbeugung und hochauflösender Trans-

missionselektronenmikroskopie lässt sich nachweisen, dass es sich bei Strukturen um

Core-Shell-Nanowires handelt, die aus einem teilweise kristallinen Kern aus metal-

lischen Aluminium bestehen, der von einer ebenfalls teilweise kristallinen Hülle aus

Aluminiumoxid umgeben ist. Ob es sich bei der kristallinen oxidischen Phase um
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δ-Al2O3 oder um einer verzerrte γ-Phase handelt, kann im Rahmen dieser Arbeit

nicht endgültig geklärt werden. Auch mögliche Orientierungszusammenhänge zwi-

schen Hülle und Kern sowie der genaue Wachstumsmechanismus bedürfen weiterer

Untersuchung. Weiterhin ist eine Ausdehnung der Untersuchungen auf Gallium-

Galliumoxidstrukturen vorstellbar.

Neben Nanostrukturen bieten auch Mikrostrukturen das Potential, die Diffe-

renzierung von Zellen zu beeinflussen. Aus diesem Grund werden die mittels

CVD hergestellten HAlO-Schichten mit der sog. Laserinterferenztechnik periodisch

mikrostrukturiert. Bei dieser Strukturierung werden zwei kohärente Nd:YAG-

Laserstrahlen auf der HAlO-Oberfläche zur Interferenz gebracht, was zur Ent-

stehung eines periodischen Intensitätsmusters führt. An Orten hoher Intensität

wandelt sich das metastabile HAlO unter Wasserstofffreisetzung in ein Al·Al2O3-

Kompositmaterial um. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird der zugrunde-

liegende Umwandlungsmechanismus in Abhängigkeit von der verwendeten Fluenz

mittels rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen, unterstützt durch FIB-

Schnitte, untersucht; Die Laserenergie scheint demnach im Inneren der HAlO-

Schicht zu einer Wasserstoffreisetzung zu führen was zu einer Aufwölbung der

Schicht durch das freigesetzte Gas führt. Bei zunehmenden Laserfluenzen kann

die Schicht dem sich aufbauenden Gasdruck nicht standhalten, und es kommt zu

einem Aufreißen der Poren, die bei hohen Fluenzen sogar zu einem völligen Abrei-

ßen der Porenwände führen kann. Es ensteht dabei eine Oberflächenstruktur, die

von auf jeder Seite von Wülsten begrenzten Gräben bestimmt ist. Im Inneren der

Gräben bzw. Poren ist eine netzartige Struktur auf Nanometerskala zu erkennen.

Mittels einer Kombination von Röntgendiffraktometrie, verschiedenen Elektronen-

beugungsverfahren und Transmissionselektronenmikroskopie lässt sich nachweisen,

dass im Bereichen hoher Laserintensität HAlO zu kristallinem γ-Aluminiumoxid

und kristallinen Aluminiummetall umgewandelt wird. Alle im Rahmen dieser Ar-

beit erhaltenen Ergebnisse wurde bei Verwendung von HAlO-Schichten auf Metall-

substraten und mit einem Laserpuls (10 ns) erhalten; erste Versuche mit mehreren
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Pulsen oder der Verwendung von anderen Substratmaterialien wie Silizium, zeigen,

dass das Verfahren zu weiteren interessanten, von den vorgestellten Ergebnissen ab-

weichenden Resultaten führen kann.

Abschließend werden mit den in dieser Arbeit erzeugten CVD-Schichten erste

Untersuchungen zur Wechselwirkung mit Zellen durchgeführt. Um zunächst die

generelle Eignung der Oberflächen für den Einsatz in biologischen Systemen zu

testen, werden diese Biokompatibilitätstest unterzogen. Dabei zeigt sich zunächst,

dass sowohl HAlO als auch Al·Al2O3-Nanodrähte bei der Verwendung von robu-

sten Zellsorten wie Endothelzellen oder Monocyten eine ausreichende Biokompa-

tibilität zeigen. Beim Übergang zu normalen humanen dermalen Fibroblasten, die

aufgrund ihrer Fähigkeit zu Myofibroblasten zu differenzieren als Modellsystem

eingesetzt werden, zeigt sich jedoch, dass die Al·Al2O3-Nanostrukturen, unabhän-

gig von ihrer Morphologie, eine unzureichende Biokompatibilität besitzen, wohin-

gegen HAlO als biokompatibel zu bezeichnen ist. Die schlechte Biomopatibilität

des Al·Al2O3-Nanokomposits lässt sich auf eine Unverträglichkeit der Fibroblasten

mit der Oberflächenchemie zurückführen, denn durch eine Funktionalisierung der

Nanostrukturen mit Aminopropyl-Triethoxy-Silan lässt sich die Biokompatibilität,

unter Beibehaltung der Morphologie, steigern. Untersuchungen im Environmental

Scanning Electron Microscope belegen, dass die Fibroblasten über ihre Filopodiae

direkten Kontakt zu den Nanostrukturen aufnehmen. Im Fortführung der vorlie-

genden Arbeit sollen an den funktionalisierten Nanostrukturen Wachstumsfaktoren

verankert werden, um so gezielt eine Differenzierung der Zellen auszulösen. Weiter-

hin sollen auch die mikrostruktureierten HAlO-Oberflächen auf ihrer Biokompati-

bilität hin überprüft werden und auch hier ist an einen teilweise Funktionalisierung

mit Wachstumsfaktoren zu denken.
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7.1. Verwendete Apparaturen, Analysemethoden

und Geräte

7.1.1. Precursorsynthese

Aufgrund der hohen Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der Edukte sowie

des Precursors [H2AlOtBu]2 erfolgt die Synthese und Handhabung in einer modi-

fizierten Stock´schen Vakuumapparatur mit getrocknetem Stickstoff (Trocknung

mittels Magnesiumperchlorat, Phosphorpentoxid) unter Luft- und Feuchtigkeits-

ausschluss nach Standard-Schlenck-Verfahren . Das synthestisierte [H2AlOtBu]2

wird unter Sticksoff aufbewahrt Die verwendeten Lösemittel werden absolutiert

(Refluxieren über eingepresstem Natriumdraht und anschließendes Überdestillie-

ren) und anschließend über Natrium und unter Stickstoff als Inertgas aufbewahrt.

7.1.2. NMR-Spektroskopie in Lösung

1H- und 13C-NMR-Spektren von Lösungen werden mit einem AC 200F NMR-

Spektrometer der Fa. Bruker bei Raumtemperatur aufgenommen. Als Lösungs-

mittel dient dabei Benzol mit 5 vol%-igem Anteil an D6-Benzol als Locksubstanz.

Als interne Standards zur Bestimmung der chemischen Verschiebung werden ver-

wendet:

� 1H -NMR(Meßfrequenz: 200,13 MHz): C6D6: 7,15 ppm

� 13C -NMR(Meßfrequenz: 50,3 MHz): C6D6: 128,0 ppm
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Bei den angegebenen chemischen Verschiebungen handelt es sich um δ -Werte, die

in ppm angegeben sind.

7.1.3. Cold-Wall-CVD-Reaktor

Zur Erzeugung des während des CVD-Prozesses benötigten verminderten Druckes

wird eine zweistufige Drehschiebervakuumpumpe der Fa. Vacuumbrand, Typ RZ-5,

verwendet. Als Spül- und Schutzgas innerhalb der CVD-Anlage dient getrockneter,

nachgereinigter Stickstoff (Trockenkolonnen mit Magnesiumperchlorat, Phosphor-

pentoxid). Zur induktiven Erwärmung der Substrate wird ein Hochfrequenzgenera-

tor der Fa. Linn High Term, Typ HTG 750, mit einer Aufnahmeleistung von 1100W

und einer Ausgangsleistung von bis zu 750W und einer optimalen Arbeitsfrequenz

zwischen 350 kHz und 480 kHz verwendet. Als Induktionsspule kommt ein wasser-

gekühltes Kupferrohr zum Einsatz. Die Substrattemperatur wird mittels Ni-Cr-

Ni-Mantelthermoelement gemessen und über einen mit dem Thermoelement und

dem Hochfrequenzgenerator verbundenen PID-Temperaturprogrammregler 847 der

Fa. Eurotherm geregelt. Sollen nicht- oder halbleitende Substrate erwärmt werden,

kommt zur Einkopplung in das Hochfrequenzfeld ein Graphitblock zum Einsatz,

der die Wärme auf das zu beschichtende Substrat überträgt. Näheres zur Funkti-

onsweise des verwendeten Cold-Wall-CVD-Reaktors findet sich in [349].

7.1.4. Ellipsometrie

Zur Schichtdickenbestimmung der HAlO-Schichten auf Edelstahlsubstraten kommt

ein ”Multilayer Optical Spectrometric Scanner”-Ellipsometer der Fa. Sopra, Typ

ESVG zum Einsatz. Der verwendete Spektralbereich reicht von 300 nm bis 900 nm.

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde ein Polynom auf Grundlage des Sellmeier-

Modells verwendet.
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7.1.5. FTIR-Spektroskopie

Zur Aufnahme von Infrarotspektren kommt die Fouriertransformationsinfrarot-

(FTIR)-Spektroskopie zum Einsatz, wobei alle Spektren in der External-Reflection-

Absorption-Spectroscopy-(ERAS)-Technik aufgenommen werden. Es handelt sich

bei dem verwendeten Gerät um ein Bruker-IFS66v-FTIR-Spektrometer (Arbeits-

kreis Prof. Dr. W. Possart, Universität des Saarlandes). Dabei kommt ein mit flüs-

sigem Stickstoff gekühlter MCT-Detektor zum Einsatz. Um das Auftauchen der

störenden Banden von gasförmigem Wasser und CO2 in den IR-Spektren zu ver-

meiden, wird die interne Kammer kontinuierlich mit trockener, CO2-reduzierter

Luft gespült. Um von der Charakteristik der IR-Strahlungsquelle, von Einflüs-

sen des Detektors und anderen Einflüssen des Spektrometers unabhängige Spek-

tren zu erhalten, wird das Ergebnis der Probenmessung (d. h. das Einkanalspek-

trum R(ν̃)) durch das Einkanalspektrum einer Referenzmessung (R0(ν̃)) dividiert:

IERAS(ν̃) = R(ν̃)/R0(ν̃). Als Referenz dient dabei ein unbeschichtetes Substrat.

Die Referenzmessung R0(ν̃) wird dabei vor bzw. nach der jeweiligen Probenmes-

sung durchgeführt. Durch den kurzen zeitlichen Abstand spielt die Gerätedrift des

IR-Spektrometers keine Rolle. Alle Messungen werden bei Einfallswinkeln zwischen

30 ° und 70 ° mit p- und s-polarisierter IR-Strahlung durchgeführt. Es werden dabei

bei einer Auflösung von 2 cm-1 500 Scans koaddiert.

7.1.6. Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen (REM) Aufnahmen werden an einem Gerät

der Fa. FEI, Typ Dual Beam Workstation Strata DB 235 (siehe auch 7.1.7) mit

einer Schottky Feldemissionselektronenquelle gemacht (Arbeitskreis Prof. Dr. F.

Mücklich, Universität des Saarlandes). Die Arbeitsspannung beträgt in der Regel

5 kV bei Spotsize 3 und einem Arbeitsabstand von 5mm, dies wird je nach Pro-

benanforderung variiert. Als Detektoren kommen ein Sekundär-Elektronen-(SE)-

Detektor und ein Through Lens Detector System(TLD) zum Einsatz. Die vom
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Hersteller angegebene Auflösung beträgt 2 nm. Zur Ermittlung der chemischen Zu-

sammensetzung ist das REM mit einem System für die energiedispersive Röntgen-

strahlanalytik (EDX) der Fa. EDAX (Typ Pegasus) ausgestattet. Um elektrisch

nichtleitende Proben für die REM-Untersuchungen vorzubereiten, werden diese in

einer Kohlenstoffstab-Vakuum-Verdampfungsanlage der Fa. Emitech, Typ K950X

mit (amorphem) Kohlenstoff beschichtet; die Kohlenstoffschichten haben eine Dicke

im Bereich von 10 nm.

7.1.7. Fokussierter Ionenstrahl

Querschnittspräparationen und die Präparation von Folien für transmissionselek-

tronenmikroskopische (TEM) Untersuchungen erfolgen mit einem fokussierten

Ga+-Ionenstrahl. Bei dem Gerät handelt es sich um die bereits in 7.1.6 beschriebe-

ne FEI Dual Beam Workstation Strata DB 235 (Arbeitskreis Prof. Dr. F. Mück-

lich, Universität des Saarlandes). Als Ionenquelle kommt eine Ga-Flüssigmetall-

Ionenquelle zum Einsatz. Der minimale Strahldurchmesser bei einem Strahlstrom

von 1 pA beträgt 6 nm. Der Strahlstrom kann von 1 pA bis 20 nA variiert werden,

die Beschleunigungsspannung von 5 kV bis 30 kV. Zum Schutz der Oberfläche kann

in-situ mittels CVD-Verfahren eine Platin-Schicht aufgebracht werden. Die Platin-

Abscheidung dient auch dazu, TEM-Folien an Cu-TEM-Netzen zu fixieren. Bei der

Präparation von TEM-Folien wird die automatisierte Scripting-Routine ”TEM-

Wizzard” eingesetzt. Zur Entnahme von TEM-Folien wird ein Mikromanipulator

der Fa. Kleindiek Nanotechnik, Typ Micromanipulator MM-3A-EM eingesetzt, die-

ser kann mit einer Auflösung von weniger als 1 nm positioniert werden.

7.1.8. Rasterkraftmikroskopie

Zur Charakterisierung der Oberflächen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM)

kommt ein Rasterkraftmikroskop der Fa. Veeco, Typ Multimode-AFM, welches

mit einem Nanoscope IIIA Controler und einer externen Quadrex Phase Extension

Box (beides ebenfalls Veeco) verbunden ist (Arbeitskreis Prof. Dr. K. Jacobs, Uni-
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versität des Saarlandes). Das AFM besitzt eine passive Vibrationsdämpfung, die

durch einen Tisch mit Druckluftstoßdämpfern realisiert ist. Die Proben werden zur

Untersuchung auf Probenplättchen (Fa. Ted Pelling) aufgeklebt. Das AFM wird

im Rahmen dieser Arbeit mit dem sog. J-Scanner verwendet, der in x-y-Richtung

Abbildungen von 159µm x 159µm und in z-Richtung eine Auslenkung von 5,5µm

erlaubt. Mittels eines Videomikroskops und eines angeschlossenen Monitors können

die Probe und der Federbalken positioniert und während des Abbildens beobachtet

werden. Die Messdaten werden mit der Software Nanoscope 5.12r5 bearbeitet. Für

die Abbildung der Nanodrähten wird der tapping mode bei Scan-Geschwindigkeiten

von 0,1Hz bis 0,25Hz verwendet. Als Messsonde kommen Spitzen aus Silizium oder

Siliziumnitrit zum Einsatz. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kommen Spitzen

der Fa. Olympus (OMCL-AC160TS, Resonanzfrequenz f0=332,5 - 387,5 kHz, Fe-

derkonstante k=58 - 93,2N/m, typischer Spitzenradius < 10 nm (nicht geeignet

zur Abbildung der Nanodrähte) und OMCL-AC240TS, Resonanzfrequenz f0=53

- 78 kHz, Federkonstante k=0,8 - 2,5N/m, typischer Spitzenradius < 10 nm und

OMCL-AC160BN, Resonanzfrequenz f0=162,5 - 330 kHz, Federkonstante k=28 -

56,5N/m, typischer Spitzenradius < 15 nm) sowie der Fa. Veeco ( MPP12120

Modell TAP150A, Resonanzfrequenz f0=116 - 164 kHz, Federkonstante k=2,5 -

10N/m, typischer Spitzenradius < 10 nm) zum Einsatz.

7.1.9. Kontaktwinkelmessungen

Die Kontaktwinkel werden mittels dynamischer Kontakwinkel-Messung unter Ver-

wendung der sog. tensile drop-Methode bestimmt. Es werden sowohl Vorschreite-

als auch Rückschreite-Kontaktwinkel bestimmt. Als Flüssigkeit kommt in dieser

Arbeit Reinstwasser (Milli-Q, Synthesis System, Millipore) mit organischen Ver-

unreinigungen < 6 ppb und einem Widerstand von 18,2MΩcm (bei 25°C) zum

Einsatz. Das Wasser wird, genau dossiert mittels eine Mikrometerschraube, durch

eine Kanüle gedrückt. Der aufgebrachte Tropfen wird von einer Seite mit einer

diffusen Lichtquelle beleuchtet und von der anderen Seite mit einer monochromen
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CCD-Videokamera (1/2”, EHD kamPro02, Auflösung 752Pixel x 582Pixel, EHD

Imaging GmbH mit Zoom-Objektiv (Optem Zoom 70XL, Thales Optem Inc.) beob-

achtet. Der Aufbau erfolgt analog zum OCA 15 Plus-System der Fa. Dataphysics

Instruments (Arbeitskreis Prof. Dr. K. Jacobs, Universität des Saarlandes). Zur

Darstellung des Videosignals und zur Auswertung der Messdaten wird die Softwa-

re Dataphysics SCA20 der Fa. Dataphysics Instruments verwendet.

7.1.10. Röntgendiffraktometrie

Zur röntgendiffraktometrischen Untersuchung (XRD) kommt verschiedene Diffrak-

tometer zum Einsatz. Zur Charakterisierung der HAlO- und Al·Al2O3-Schichten

ein Diffraktometer der Fa. STOE, Typ STADI P; zur Charakterisierung der la-

serstrukturierten HAlO-Schichten ein Diffraktometer der Fa. Philips, Typ X’Pert;

zur genaueren Untersuchung der Al·Al2O3-Schichten ein Diffraktometer der Fa.

Siemens, Typ D-5000. Alle Röntgendiffraktogramme werden bei Raumtemperatur

und unter Verwendung einer Reflexionseinheit verwendet. Als Strahlung kommt

beim Gerät der Fa. STOE Co-Kα-Strahlung mit einer Wellenlänge von 1,789 Å, bei

den anderen Diffraktometern Cu-Kα-Strahlung mit einer Wellenlänge von 1,541 Å

zum Einsatz.

7.1.11. Transmissionselektronenmikroskopie

Die transmissionselektronenmikroskopischen Messungen werden an einem JEM 200

CX Transmissionselektronenmikroskop der Fa. JEOL mit einer Beschleunigungs-

spannung von 200 kV durchgeführt (Arbeitskreis Prof. Dr. R. Birringer, Universität

des Saarlandes). Das Gerät besitzt nominell eine Punktauflösung von 0,23 nm und

eine Strichauflösung von 0,14 nm. Als Elektronenquelle dient eine LaB6-Kathode.

Zur Aufnahme von Bildern steht eine CCD-Kamera der Fa. Gatan (Auflösung

1024Pixel x 1024Pixel) zur Verfügung. Auch die Elektronenbeugungsexperimen-

te werden in diesem TEM durchgeführt. Zur Elementaranlayse im TEM steht ein



7. Experimenteller Teil 189

System zur enerdispersiven Röntgenstrahlanalytik der Fa. Oxford Instruments zur

Verfügung.

7.1.12. Nd:YAG-Laserinterferenzstrukturierung

Bei dem für die Laserinterferenzstrukturierung verwendeten Nd:YAG-Laser han-

delt es sich um einen Quanta-Ray Pro-290 der Fa. Spectra Physics (Arbeitskreis

Prof. Dr. F. Mücklich, Universität des Saarlandes). Als laseraktives Medium wird

ein mit ca. 1% Neodym (Nd) dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall (YAG,

Y3Al5O12), der mittels Blitzlampen optisch gepumpt wird, verwendet. Die fun-

damentale Wellenlänge diese Lasers beträgt 1064 nm, durch Frequenzverdopplung

, die mittels des nicht-linear-optischen Effekts eines Kaliumdihydrogenphosphat-

Kristalls erzeugt wird, und Frequenzmischung lasssen sich die 2. Harmonische

(532 nm), 3. Harmonische (355 nm) und 4. Harmonische (266 nm) erzeugen. Der

Laser besitzt eine Güteschaltung, d. h. er gibt wohldefinierte Lichtpulse hoher In-

tensität ab. Die Pulse haben eine Dauer von etwa 10 ns und der Laser ist mit einer

Frequenz von 10Hz gepulst. Hierduch sind Pulsleistungen von bis zu 200MW mög-

lich. Der verwendete Aufbau besitzt einen mechanischen Schließmechanismus, der

das Auswählen einzelner Pulse erlaubt. Durch eine Kombination von Spiegeln und

Strahlteilern, wie in Abbildung 4.1 auf Seite 114 skizziert, wird der Strahl in zwei

amplitudengleiche, kohärente Strahlen aufgeteilt, die unter dem Winkel θ auf der

Substratoberfläche zur Interferenz gebracht werden, wobei beide Teilstrahlen die

gleiche Wegstrecke bis zum Substrat zurücklegen. Alle optischen Elemente außer

der λ/2 -Platte sind dielektrisch beschichtet, besitzen einen hohen Grad an Pa-

rallelität und Ebenheit und sind für die jeweils verwendete Wellenlänge vergütet.

Über einen Leistungsmesser, der mittels eines Strahlteilers in den Strahlengang

eingekoppelt wird, kann die aktuell abgegebene Laserleistung ermittelt werden.

Ausgehend von der Leistung lässt sich damit, unter Einbeziehung der bestrahlten

Fläche und der Pulsdauer von 10 ns, die jeweilige Fluenz berechnen. Zum Schutz der

optischen Elemente vor Staub befindet sich das gesamte System in einer Reinraum-
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kabine; zum Schutz des Intensitätsmusters vor Vibrationen ist der gesamte Aufbau

auf einem schwingungsgedämpften Tisch installiert. Zur Strukturierung der HAlO-

Proben werden Fluenzen von 210mJ cm-2 bis 590mJ cm-2 bei Wellenlängen von

266 nm bzw. 355 nm und 1 - 20 Pulsen eingesetzt.

7.1.13. Lichtmikroskopie

Zur lichtmikroskopischen Beobachtung der Fibroblastenkulturen kommt ein Axio-

vert 25 Lichtmikroskop der Fa. Zeiss zum Einsatz.

7.1.14. Fluoreszenzmikroskopie

Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen der gefärbten Fibroblasten werden mit

einem Axioskop 2 plus Fluoreszenzmikroskop der Fa. Zeiss, welches mit einer Axio-

Cam MRm Digitalkamera (ebenfalls Fa. Zeiss) ausgestattet ist, aufgenommen und

mit der Software Axiovision (Version 4.2) ausgewertet.

7.1.15. Environmental Scanning Electron Microscopy

Zur Untersuchung der Fibroblasten auf den nanostrukturierten Oberflächen kommt

ein Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM), d. h. ein Rasterelektro-

nenmikroskop, welches bei höheren Drücken und Wassergehalten in der Meßatmo-

sphäre betrieben werden kann, zum Einsatz. Bei dem verwendeten Gerät handelt

es sich um ein Quanta 400 FEG der Fa. FEI., das in einem Druckbereich bis zu

4000Pa bei einer nominellen Auflösung von 1,5 nm betrieben werden kann. Die

Beschleunigungsspannung kann zwischen 0,2 kV und 30 kV variiert werden. Auf-

grund des höheren Restgasgehalts in der Atmosphäre können auch nichtleitfähige

Oberflächen ohne Bedampfung mit Kohlenstoff oder Gold untersucht werden.
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7.2. Synthese des Precursors [H2AlOtBu]2

In einem 250ml-Dreihalskolben mit Rückflusskühler und zwei 100ml-Tropftrichtern

werden 4,500 g (0,119mol) Lithiumalanat (LiAlH4) eingewogen und unter Küh-

lung durch flüssigen Stickstoff 80ml Diethylether (C2H52O) dem Lithiumalanat

zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird anschließend unter ständigem Rühren auf-

getaut.

In einem 100ml-Kolben werden bei Kühlung durch flüssigen Stickstoff 5,269 g

(0,0395mol) Aluminiumchlorid (AlCl3) in 50ml Diethylether gelöst und ebenfalls

unter Rühren aufgetaut. Das Reaktionsgemisch wird vollständig in einen der beiden

Tropftrichter überführt.

In einem 50ml-Kolben werden 11,720 g (0,158mol) tert.-Butanol ((H3C)3COH)

in 20ml Diethylether gelöst. Das Reaktionsgemisch wird vollständig in den anderen

Tropftrichter überführt.

Zunächst wird das Aluminiumchlorid-Diethylether-Gemisch zügig unter Küh-

lung durch flüssigen Stickstoff dem Lithiumalanat-Diethylether-Gemisch zugetropft

und 5min unter Kühlung gerührt. Anschließend wird, unter Wasserstofffreiset-

zung, langsam das tert.-Butanol-Diethylether-Gemisch zugetropft und während ei-

ner Stunde gerührt.

Zur Entfernung des ausgefallenen Lithiumchlorids (LiCl) wird das Reaktionsge-

misch abgefrittet und anschließend der Diethylether unter Vakuum abgezogen. Der

zurückbleibende Feststoff wird durch Sublimation bei Raumtemperatur und einem

Vakuum von 1mbar in ein mit Eis-Kochsalz-Gemisch gekühltes Sublimationsrohr

sublimiert. Bei dem entstandenen weißen Feststoff handelt es sich um [H2AlOtBu]2.

Um das Produkt auf Verunreinigungen zu überprüfen, wird der Feststoff mittels

NMR untersucht. Es finden sich dabei die in Tabelle 7.1 angegebenen Peaklagen.
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Lage [ppm] Erklärung
1H-NMR-Spektrum 1,22 s, 18H, -C(CH3)3
1H-NMR-Spektrum 4,43 s, breit, 4H, AlH2
13C-NMR-Spektrum 30,36 -CH3
13C-NMR-Spektrum 76,43 -C(CH3)3

Tabelle 7.1.: Zuordnung der Banden im Lösungs-NMR-Spektrum von [H2AlOtBu]2

7.3. Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Die zu beschichtenden Substrate werden in Isopropanol im Ultraschallbad ge-

reinigt und anschließend im Reaktionsrohr im Bereich der Induktionsspule posi-

tioniert. Sollen nichtleitende Substrate beschichtet werden, so werden diese auf

einen Graphit-Substrat-Halter aufgelegt. Zur Temperaturmessung wird das Ther-

moelement in die Bohrung auf der Rückseite der Substrate bzw. in die Bohrung

im Graphitblock eingebracht. Der CVD-Reaktor wird anschließend für minde-

stens 30 Minuten evakuiert und anschließend mit Stickstoff geflutet. Der Precursor

[H2AlOtBu]2 wird in einem Glaskolben unter Stickstofffluss am Reaktionsrohr an-

gebracht und mit einem Eckhahn abgetrennt. Das Reaktionsrohr wird wiederum

evakuiert, bevor der Precursor für eine Minute vorevakuiert wird. Nach Schlie-

ßen des Eckhahns wird das Reaktionsrohr erneut evakuiert. Anschließend wird das

Substrat bzw. der Graphitblock auf die gewünschte Temperatur erhitzt. Um Tem-

peraturgradienten zu verhindern und ein vollständige Pyrolyse von organischen

Verunreinigungen zu erreichen, verbleibt das Substrat/der Graphitblock für eine

Stunde bei dieser Temperatur. Durch Öffnen des Eckhahns gelangt , bedingt durch

das anliegende Vakuum (ca. 1-2·10−2 mbar), Precursor in den Reaktionsraum, wo-

bei der Precursorfluss über die Temperatur der Precursorvorlage gesteuert wird.

An der geheizten Substratoberfläche kommt es zur Zersetzung des Precursors; ent-

stehende Pyrolysegase werden in einer mit flüssigem Stickstoff gekühlten Kühlfalle

einkondensiert, wodurch eine Kontamination der entstehenden Schicht vermieden

wird. Nach Erreichen der gewünschten Beschichtungsdauer wird zum Beenden der

Beschichtung der Eckhahn geschlossen und somit der Precursor vom Reaktions-
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raum abgetrennt. Das Substrat wird weitere 10 Minuten auf Temperatur gehalten,

um im Reaktionsraum noch vorhandenen Precursor zu verbrauchen. Nach dem Ab-

kühlen des Substrats wird das Reaktionsrohr wiederum mit Stickstoff geflutet und

die beschichtetn Substrate werden entnommen.

7.4. IR-Spektrensimulation

Zur Erstellung der Modells für die Berechnung von komplexen optischen Funktio-

nen wird ein gemessenes IR-ERAS-Spektrum in die Software SCOUT2 eingelesen.

Anschließend wird ein Modell aus einem Satz von Kim-Oszillatoren eingegeben, mit

dessen Hilfe Spektren berechnet werden. Die berechneten Spektren werden über zu-

nächst manuelle, dann automatische Anpassung der einzelnen Oszillatorparameter

an die experimentellen Spektren angeglichen. Nach Erreichen einer ausreichenden

Übereinstimmung werden mit der Software SCOUT2 aus dem Oszillatormodell

Spektren beliebiger optischer Situationen berechnet.

7.5. Präparation von TEM-Folien

Zur Herstellung von TEM-Folien wird zunächst mittels elektronenstrahlinduzier-

ter chemischer Gasphasenabscheidung eine Platinschutzschicht auf der Oberfläche

der Proben erzeugt. Diese wird in einem zweiten Schritt mittels ionenstrahlindu-

zierter chemischer Gasphasenabscheidung von Platin weiter verstärkt. Im näch-

sten Schritt wird mittels kontinuierlichem Materialabtrag durch den fokussierten

Gallium-Ionenstrahl vor und hinter der späteren TEM-Folie Material abgetragen.

Dies geschieht bei Strahlströmen zwischen 5000 pA und 300 pA bis zu einer Dicke

von etwa 1µm, wobei die Steuerung über das Skript ”TEM Wizzard” erfolgt. Die

Folie wird anschließend in situ mittels Platin am Mikromanipulator fixiert und aus

der Probe herausgelöst. Die Folie wird anschließend mit Platin an einem halbier-

ten Kupfer-TEM-Netz fixiert und vom Mikromanipulator getrennt. Zum weiteren
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Dünnen der Probe werden Ionenstrahl-Apperturen von 50 pA und 30 pA bei einem

Einfallswinkel zwischen 0,5 ° und 1,2 ° verwendet, bis die TEM-Folie eine endgültige

Dicke von weniger als 100 nm besitzt. Zum Abschluss wird die Oberfläche der Folie

mittels low kV cleaning bei 5 kV gereinigt.

Um TEM-Folien von Nanodrähten herzustellen, werden diese z. T. vor der be-

schriebenen Präparation von ihrem Substrat abgelöst und auf eine Siliziumoberflä-

che transferiert.

7.6. Funktionalisierung

Die Substrate mit Al·Al2O3-Nanostrukturen werden mit Aminopropyl-Trimethoxi-

Silan ((CH3O)3SiC3H6NH2, APTMS) funktionalisiert. 1 g APTMS wird in 49 g

1-Butanol (C4H9OH) gelöst. Die Substrate mit Al·Al2O3-Nanostrukturen werden

mittels Tauchen mit dem Butanol-Silan-Gemisch beschichtet. Anschließend werden

sie während einer Stunde bei 130 °C ausgeheizt.

7.7. Zellkultur

7.7.1. Zellkultur

Die Substrate für die Zellkultur werden zunächst bei 180 °C drei Stunden sterili-

siert. Adherent wachsende normale humane dermale Fibroblasten (NHDF, Promo-

Cell) werden in Quantum 333-Medium (Q333, PAA-laboratories) in Quadriperm-

Kulturschalen (Greiner Bio One GmbH) auf Standard-Glas-Objektträgern kulti-

viert. Beschichtete Silizium-Substrate werden mittels Fibrinkleber (2 Komponen-

ten Fibrinkleber Tissucol Duo S Fa. Baxter) auf den Glasobjektträgern fixiert. Im

Falle von Glassubstraten werden die beschichteten Teile der Objektträger mit dem

ergänzenden unbeschichteten Teil der Objektträger anstelle der unbeschichteten

Glas-Objektträger eingesetzt. Es wird keine höhere Zellkulturpassagenzahl (P) als

P10 benutzt. Zur Quantifizierung der Zelldichte wird das Casy Zell-Zählsystem
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(Schärfe System GmbH) entsprechend der Herstellerangaben verwendet. Auf allen

Oberflächen werden Zellen mit einer Konzentration von 63Zellen/mm2 ausgesät

und nach 3 Tagen (ohne vorherigen Medienwechsel) fixiert. Die Fixierung erfolgt

in absolutiertem Methanol bei -20 °C für 10min. Die fixierten Zellen werden bis zur

immunochemischen Färbung bei -20 °C in PBS gepufferten Glycerin aufbewart.

7.7.2. Färbung für die Fluoreszenzmikroskopie

Zur Sichtbarmachung des Zellkerns werden die Zellen mit Bisbenzimid

(C25H24N6O·3 HCl) oder mit DAPI (siehe unten) nach Standardverfahren gefärbt.

Für die immunocytochemische Färbung des α-smooth-muscle-Aktins werden

die Oberflächen mit den Zellen dreimal mit PBS-Tween (0,5%) zur Permabilie-

rung gewaschen und dann durch dreißigminütige Behandlung mit PBS-BSA (1%)

blockiert. Alle Schritte der Färbeprozedur werden in einer befeuchteten Dunkelkam-

mer bei Raumtemperatur durchgeführt. Es werden zunächst 75µl des Antikörpers

gegen das α-smooth-muscle-Aktin (1:800) in PBS-BSA (1% , monoklonale anti-

α-smooth-muscle-Aktins Antikörper aus der Maus (Sigma)) eingesetzt (30min).

Nach drei Waschschritten mit PBS-Tween (0,5%) werden die primären Antikörper

mit einem Cy3-gelabelten sekundären Antikörper sichtbar gemacht (30 Minuten,

1:400 in PBS-BSA (1%), Cy3-konjugierter AffiniPure anti-Maus-IgG, Dianova).

Vor der Fixierung mit Paraformaldehyd (4%) in PBS werden die Oberflächen mit

den Zellen erneut drei Mal gewaschen, um ungebundene Antikörper zu entfernen.

Nach Entwässerung in Alkohol (70% - 80% - 96%) werden die Oberflächen bis

zur fluoreszenzmikroskopischen Untersuchung zur Gegenfärbung des Zellkerns in

4’,6-diamidino-2-phenylindol (DAPI) enthaltendem Medium bei -20 °C gelagert.
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7.7.3. Präparation von biologischem Material für die

Rasterelektronenmikroskopie

Zur Untersuchung im ESEM werden die Zellen auf den Oberflächen mit Gluta-

raldehyd (1%) und Formaldhyd (1%) in Phosphatpuffer fixiert. Nach mehreren

Waschschritten werden sie mit Osmiumtetroxid (1%) in Phosphatpuffer behandelt

und anschließend wiederum gewaschen. Für Untersuchungen bei höherem Vakuum

werden die Zellen über eine Ethanolreihe entwässert und anschließend Kritisch-

Punkt-getrocknet.



No one can pass through life, any more than he can pass through a bit of country,

without leaving tracks behind, and those tracks may often be helpful to those

coming after him in finding their way.

Sir Robert Stephenson Smyth Baden-Powell
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Nano-Struktur, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung des

Precursors [H2AlOtBu]2 erzeugt wurden: Abhängigkeiten von Pre-

cursorfluss und Substrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

3.20. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Blattoberfläche der
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A. Oszillatormodell-Parameterfit

verschiedener HAlO-Schichten auf

Edelstahlsubstraten

In den folgenden Tabellen sind die Parameter der Oszillatormodelle (Kim-

Oszillatoren) zur Darstellung der komplexen optischen Funktion von verschiedenen

HAlO-Schichten, die mittels CVD von Tert-butoxyalan auf Edelstahlsubstraten ab-

geschieden wurden, gegeben. Sie wurden der Spektrensimulationssoftware Scout2

entnommen:
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Tabelle A.1.: Parameter des Oszillatormodells für

eine HAlO-Schicht auf Edelstahl (TSubstrat=300°C,

TPrecursor=0°C, Abscheidedauer=35min, dSchicht=200nm)

Name Type Param. Value Param. Value Param. Value Param. Value

1 417 Kim oscillator Pos. 415 Str. 76,4 Damp. 63,132 GL-switch 15,078

2 435 Kim oscillator Pos. 385,5 Str. 75,1 Damp. 62,904 GL-switch 15,245

3 459 Kim oscillator Pos. 533,9 Str. 19,5 Damp. 74,464 GL-switch 8,481

4 476 Kim oscillator Pos. 545,8 Str. 21,4 Damp. 85,843 GL-switch 11,415

5 485 Kim oscillator Pos. 559,2 Str. 22,8 Damp. 77,128 GL-switch 12,833

6 494 Kim oscillator Pos. 580,4 Str. 25,5 Damp. 81,654 GL-switch 13,606

7 513 Kim oscillator Pos. 547,5 Str. 88,9 Damp. 68,612 GL-switch 15,273

8 519 Kim oscillator Pos. 565 Str. 121,5 Damp. 66,625 GL-switch 14,681

9 541 Kim oscillator Pos. 533,3 Str. 116,9 Damp. 52,08 GL-switch 14,449

10 556 Kim oscillator Pos. 589,6 Str. 126 Damp. 72,682 GL-switch 14,273

11 580 Kim oscillator Pos. 616,7 Str. 130,9 Damp. 60,196 GL-switch 15,391

12 640 Kim oscillator Pos. 648,3 Str. 131,8 Damp. 57,074 GL-switch 11,066

13 664 Kim oscillator Pos. 676,6 Str. 129,6 Damp. 49,801 GL-switch 15,499

14 677 Kim oscillator Pos. 706,4 Str. 135 Damp. 53,932 GL-switch 14,963

15 712 Kim oscillator Pos. 729 Str. 92,5 Damp. 60,046 GL-switch 14,817

16 728 Kim oscillator Pos. 734,7 Str. 99,2 Damp. 60,833 GL-switch 14,201

17 731 Kim oscillator Pos. 755,7 Str. 100,7 Damp. 59,163 GL-switch 14,214

18 771 Kim oscillator Pos. 751,4 Str. 100,6 Damp. 60,96 GL-switch 16,339

19 800 Kim oscillator Pos. 826 Str. 102 Damp. 63,596 GL-switch 14,266

20 803 Kim oscillator Pos. 782,1 Str. 181,8 Damp. 58,75 GL-switch 12,425

21 837 Kim oscillator Pos. 830,1 Str. 246,2 Damp. 60,604 GL-switch 11,97

22 909 Kim oscillator Pos. 879,4 Str. 190,4 Damp. 60,46 GL-switch 14,741

23 935 Kim oscillator Pos. 924,4 Str. 90,4 Damp. 55,751 GL-switch 14,974

24 1700 Kim oscillator Pos. 1749,8 Str. 171,8 Damp. 481,453 GL-switch 15,571

25 1963 Kim oscillator Pos. 1897,3 Str. 121,4 Damp. 135,556 GL-switch 14,978

26 1965 Kim oscillator Pos. 1950,5 Str. 77,8 Damp. 63,557 GL-switch 11,271

27 1976 Kim oscillator Pos. 2309,9 Str. 11,6 Damp. 63,345 GL-switch 7,658

28 1978 Kim oscillator Pos. 2312,4 Str. 12,3 Damp. 71,24 GL-switch 10,775

29 1979 Kim oscillator Pos. 2313,5 Str. 12,8 Damp. 74,165 GL-switch 14,859

30 3732 Kim oscillator Pos. 3669,8 Str. 14,1 Damp. 73,39 GL-switch 16,257

31 Dielectric background 1,56 + i 0
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Tabelle A.2.: Parameter des Oszillatormodells für

eine HAlO-Schicht auf Edelstahl (TSubstrat=290°C,

TPrecursor=0°C, Abscheidedauer=20min, dSchicht=83nm)

Name Type Param. Value Param. Value Param. Value Param. Value

1 417 Kim oscillator Pos. 415 Str. 15,6 Damp. 77,291 GL-switch 19,099

2 435 Kim oscillator Pos. 375,4 Str. 11 Damp. 61,298 GL-switch 7,681

3 459 Kim oscillator Pos. 530,2 Str. 2,8 Damp. 49,304 GL-switch 6,729

4 476 Kim oscillator Pos. 527,5 Str. 42,3 Damp. 38,037 GL-switch 8,721

5 485 Kim oscillator Pos. 531,3 Str. 54,3 Damp. 44,658 GL-switch 17,333

6 494 Kim oscillator Pos. 539,9 Str. 30,6 Damp. 136,41 GL-switch 16,396

7 513 Kim oscillator Pos. 531,1 Str. 41 Damp. 95,987 GL-switch 20,548

8 519 Kim oscillator Pos. 532,6 Str. 0,6 Damp. 42,244 GL-switch 22,259

9 541 Kim oscillator Pos. 525,9 Str. 36,9 Damp. 74,95 GL-switch 16,779

10 556 Kim oscillator Pos. 546,3 Str. 64,5 Damp. 13,308 GL-switch 15,767

11 580 Kim oscillator Pos. 567,2 Str. 120,5 Damp. 13,906 GL-switch 10,639

12 640 Kim oscillator Pos. 602,2 Str. 121,9 Damp. 24,586 GL-switch 14,799

13 664 Kim oscillator Pos. 624,5 Str. 123,1 Damp. 32,09 GL-switch 18,964

14 677 Kim oscillator Pos. 652,2 Str. 164,8 Damp. 74,736 GL-switch 13,06

15 712 Kim oscillator Pos. 677,1 Str. 132,8 Damp. 54,255 GL-switch 13,588

16 728 Kim oscillator Pos. 696,7 Str. 107,7 Damp. 77,593 GL-switch 16,837

17 731 Kim oscillator Pos. 716,3 Str. 97,2 Damp. 44,464 GL-switch 18,695

18 771 Kim oscillator Pos. 706,2 Str. 67,5 Damp. 68,635 GL-switch 19,072

19 800 Kim oscillator Pos. 858,6 Str. 162,4 Damp. 76,345 GL-switch 10,405

20 803 Kim oscillator Pos. 753,1 Str. 213,3 Damp. 87,703 GL-switch 20,897

21 837 Kim oscillator Pos. 815,1 Str. 229,8 Damp. 65,243 GL-switch 11,282

22 909 Kim oscillator Pos. 888 Str. 192 Damp. 73,393 GL-switch 14,433

23 935 Kim oscillator Pos. 940,3 Str. 59,4 Damp. 39,115 GL-switch 13,434

24 1700 Kim oscillator Pos. 1579,2 Str. 1,5 Damp. 415,587 GL-switch 13,987

25 1963 Kim oscillator Pos. 1904,3 Str. 131,8 Damp. 97,095 GL-switch 22,05

26 1965 Kim oscillator Pos. 2083,7 Str. 17,8 Damp. 96,853 GL-switch 4,112

27 1976 Kim oscillator Pos. 2337,6 Str. 11,8 Damp. 54,148 GL-switch 12,602

28 1978 Kim oscillator Pos. 2339,6 Str. 12,2 Damp. 78,463 GL-switch 7,766

29 1979 Kim oscillator Pos. 2340,6 Str. 19,1 Damp. 16,721 GL-switch 15,014

30 3732 Kim oscillator Pos. 3525,4 Str. 14,7 Damp. 43,96 GL-switch 8,275

31 Dielectric background 1,56 + i 0
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Tabelle A.3.: Parameter des Oszillatormodells für

eine HAlO-Schicht auf Edelstahl (TSubstrat=290°C,

TPrecursor=0°C, Abscheidedauer=60min, dSchicht=353nm)

Name Type Param. Value Param. Value Param. Value Param. Value

1 417 Kim oscillator Pos. 410 Str. 82,6 Damp. 61,411 GL-switch 12,086

2 435 Kim oscillator Pos. 385 Str. 85,9 Damp. 50,526 GL-switch 12,402

3 459 Kim oscillator Pos. 516,2 Str. 26,9 Damp. 72,104 GL-switch 6,262

4 476 Kim oscillator Pos. 550 Str. 25,7 Damp. 71,241 GL-switch 7,314

5 485 Kim oscillator Pos. 560 Str. 25,9 Damp. 65,923 GL-switch 9,531

6 494 Kim oscillator Pos. 570 Str. 27,6 Damp. 67,563 GL-switch 12,787

7 513 Kim oscillator Pos. 560 Str. 92,7 Damp. 58,18 GL-switch 12,218

8 519 Kim oscillator Pos. 570 Str. 131,8 Damp. 56,96 GL-switch 11,113

9 541 Kim oscillator Pos. 540 Str. 132,8 Damp. 50,821 GL-switch 11,674

10 556 Kim oscillator Pos. 580 Str. 134,1 Damp. 61,544 GL-switch 11,382

11 580 Kim oscillator Pos. 610 Str. 134,2 Damp. 49,519 GL-switch 12,352

12 640 Kim oscillator Pos. 640 Str. 130,6 Damp. 59,48 GL-switch 11,201

13 664 Kim oscillator Pos. 670 Str. 128,3 Damp. 53,102 GL-switch 12,006

14 677 Kim oscillator Pos. 710 Str. 128,7 Damp. 52,881 GL-switch 12,25

15 712 Kim oscillator Pos. 725 Str. 87,4 Damp. 60,509 GL-switch 11,583

16 728 Kim oscillator Pos. 735 Str. 91 Damp. 59,055 GL-switch 9,788

17 731 Kim oscillator Pos. 760 Str. 89,5 Damp. 55,961 GL-switch 10,754

18 771 Kim oscillator Pos. 760 Str. 93,9 Damp. 54,413 GL-switch 12,805

19 800 Kim oscillator Pos. 848,5 Str. 97,3 Damp. 60,719 GL-switch 11,144

20 803 Kim oscillator Pos. 798,9 Str. 170,4 Damp. 55,631 GL-switch 10,42

21 837 Kim oscillator Pos. 835,7 Str. 256,5 Damp. 54,8 GL-switch 10,104

22 909 Kim oscillator Pos. 878 Str. 181,2 Damp. 57,383 GL-switch 12,311

23 935 Kim oscillator Pos. 920 Str. 95 Damp. 50,709 GL-switch 11,45

24 1700 Kim oscillator Pos. 1805 Str. 183,2 Damp. 391,332 GL-switch 12,984

25 1963 Kim oscillator Pos. 1890 Str. 168,9 Damp. 130,441 GL-switch 11,257

26 1965 Kim oscillator Pos. 1945 Str. 89,2 Damp. 62,056 GL-switch 11,649

27 1976 Kim oscillator Pos. 2245 Str. 11,5 Damp. 59,238 GL-switch 8,108

28 1978 Kim oscillator Pos. 2250 Str. 12 Damp. 60,188 GL-switch 11,229

29 1979 Kim oscillator Pos. 2550 Str. 12,3 Damp. 60,608 GL-switch 12,505

30 3732 Kim oscillator Pos. 3560 Str. 11,8 Damp. 68,608 GL-switch 11,862

31 Dielectric background 1,56 + i 0
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Tabelle A.4.: Parameter des Oszillatormodells für

eine HAlO-Schicht auf Edelstahl (TSubstrat=290°C,

TPrecursor=0°C, Abscheidedauer=120min, dSchicht=690nm)

Name Type Param. Value Param. Value Param. Value Param. Value

1 417 Kim oscillator Pos. 415 Str. 87,2 Damp. 61,966 GL-switch 12,275

2 435 Kim oscillator Pos. 393,2 Str. 89,7 Damp. 50,711 GL-switch 10,585

3 459 Kim oscillator Pos. 523 Str. 27,8 Damp. 59,723 GL-switch 6,73

4 476 Kim oscillator Pos. 542,3 Str. 25,4 Damp. 60,486 GL-switch 8,513

5 485 Kim oscillator Pos. 553,7 Str. 27,8 Damp. 56,4 GL-switch 11,004

6 494 Kim oscillator Pos. 562,7 Str. 28,8 Damp. 59,47 GL-switch 12,235

7 513 Kim oscillator Pos. 553,8 Str. 98,5 Damp. 49,755 GL-switch 12,118

8 519 Kim oscillator Pos. 557,6 Str. 143,4 Damp. 48,342 GL-switch 12,111

9 541 Kim oscillator Pos. 544,4 Str. 147,9 Damp. 42,937 GL-switch 12,373

10 556 Kim oscillator Pos. 571,6 Str. 145,9 Damp. 52,492 GL-switch 12,598

11 580 Kim oscillator Pos. 597,9 Str. 143,9 Damp. 45,655 GL-switch 12,681

12 640 Kim oscillator Pos. 628,8 Str. 138,8 Damp. 57,844 GL-switch 11,999

13 664 Kim oscillator Pos. 656,3 Str. 136,6 Damp. 53,121 GL-switch 12,761

14 677 Kim oscillator Pos. 693,2 Str. 134,5 Damp. 52,883 GL-switch 12,743

15 712 Kim oscillator Pos. 717 Str. 90,9 Damp. 60,377 GL-switch 12,235

16 728 Kim oscillator Pos. 731 Str. 94,5 Damp. 59,195 GL-switch 12,031

17 731 Kim oscillator Pos. 752,4 Str. 92,6 Damp. 58,673 GL-switch 11,663

18 771 Kim oscillator Pos. 748,4 Str. 97,4 Damp. 56,288 GL-switch 13,147

19 800 Kim oscillator Pos. 846,3 Str. 92,7 Damp. 61,355 GL-switch 11,785

20 803 Kim oscillator Pos. 797,6 Str. 170,3 Damp. 59,446 GL-switch 11,245

21 837 Kim oscillator Pos. 853,1 Str. 242,7 Damp. 58,176 GL-switch 11,102

22 909 Kim oscillator Pos. 877,7 Str. 177,4 Damp. 60,437 GL-switch 13,51

23 935 Kim oscillator Pos. 926,8 Str. 93,4 Damp. 53,41 GL-switch 11,983

24 1700 Kim oscillator Pos. 1817,3 Str. 246,1 Damp. 372,769 GL-switch 12,302

25 1963 Kim oscillator Pos. 1905,9 Str. 179,5 Damp. 123,025 GL-switch 11,834

26 1965 Kim oscillator Pos. 1933,4 Str. 90,4 Damp. 58,528 GL-switch 11,908

27 1976 Kim oscillator Pos. 2239,4 Str. 11,7 Damp. 54,114 GL-switch 10,791

28 1978 Kim oscillator Pos. 2241,8 Str. 12,3 Damp. 56,715 GL-switch 11,086

29 1979 Kim oscillator Pos. 2242,9 Str. 12,3 Damp. 57,887 GL-switch 11,936

30 3732 Kim oscillator Pos. 3557,7 Str. 11,2 Damp. 62,91 GL-switch 12,739

31 Dielectric background 1,56 + i 0
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Tabelle A.5.: Parameter des Oszillatormodells für

eine HAlO-Schicht auf Edelstahl (TSubstrat=350°C,

TPrecursor=0°C, Abscheidedauer=35min, dSchicht=301nm)

Name Type Param. Value Param. Value Param. Value Param. Value

1 417 Kim oscillator Pos. 415 Str. 69 Damp. 62,784 GL-switch 15,537

2 435 Kim oscillator Pos. 393 Str. 73,8 Damp. 60,472 GL-switch 16,077

3 459 Kim oscillator Pos. 523,3 Str. 26,2 Damp. 91,986 GL-switch 7,43

4 476 Kim oscillator Pos. 542,6 Str. 24,5 Damp. 91,807 GL-switch 10,269

5 485 Kim oscillator Pos. 554,3 Str. 23,9 Damp. 84,135 GL-switch 11,958

6 494 Kim oscillator Pos. 563,4 Str. 24,6 Damp. 87,226 GL-switch 15,813

7 513 Kim oscillator Pos. 554 Str. 77,8 Damp. 74,18 GL-switch 15,892

8 519 Kim oscillator Pos. 557,8 Str. 103,7 Damp. 72,625 GL-switch 10,616

9 541 Kim oscillator Pos. 544,4 Str. 106,2 Damp. 64,797 GL-switch 15,568

10 556 Kim oscillator Pos. 572,3 Str. 109,3 Damp. 79,253 GL-switch 7,423

11 580 Kim oscillator Pos. 598,6 Str. 111,8 Damp. 65,966 GL-switch 10,126

12 640 Kim oscillator Pos. 629,2 Str. 110,7 Damp. 63,813 GL-switch 9,157

13 664 Kim oscillator Pos. 656,7 Str. 113 Damp. 46,861 GL-switch 9,241

14 677 Kim oscillator Pos. 693,6 Str. 123,3 Damp. 41,267 GL-switch 12,348

15 712 Kim oscillator Pos. 717,5 Str. 86,9 Damp. 52,89 GL-switch 14,153

16 728 Kim oscillator Pos. 731,4 Str. 103,3 Damp. 51,38 GL-switch 11,739

17 731 Kim oscillator Pos. 752,9 Str. 115 Damp. 47,699 GL-switch 12,863

18 771 Kim oscillator Pos. 748,9 Str. 112,7 Damp. 49,923 GL-switch 15,193

19 800 Kim oscillator Pos. 846 Str. 118,8 Damp. 51,935 GL-switch 11,198

20 803 Kim oscillator Pos. 801,9 Str. 249 Damp. 45,734 GL-switch 9,028

21 837 Kim oscillator Pos. 852,7 Str. 258,1 Damp. 53,91 GL-switch 8,738

22 909 Kim oscillator Pos. 878,1 Str. 165,6 Damp. 58,059 GL-switch 11,382

23 935 Kim oscillator Pos. 927,2 Str. 118,8 Damp. 53,063 GL-switch 12,567

24 1700 Kim oscillator Pos. 1814,2 Str. 129,2 Damp. 499,135 GL-switch 16,632

25 1963 Kim oscillator Pos. 1906,4 Str. 117 Damp. 158,397 GL-switch 15,942

26 1965 Kim oscillator Pos. 1914,6 Str. 70,5 Damp. 73,395 GL-switch 14,52

27 1976 Kim oscillator Pos. 2242,1 Str. 14,5 Damp. 78,922 GL-switch 14,458

28 1978 Kim oscillator Pos. 2244,5 Str. 14,8 Damp. 78,511 GL-switch 15,148

29 1979 Kim oscillator Pos. 2245,6 Str. 14,9 Damp. 79,306 GL-switch 16,143

30 3732 Kim oscillator Pos. 3562 Str. 15,1 Damp. 86,566 GL-switch 17,385

31 Dielectric background 1,56 + i 0
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