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1. Einleitung

Die Untersuchung von Strukturen im Mikro- und Nanometerbereich stellt ein wichtiges Ge-
biet materialwissenschaftlicher Forschung dar. Phinomene wie die Trennung und der Transport
von Ladungstrigern, die Leitung von Licht oder die Energieiibertragung zwischen zwei Farb-
stoffen hingen nicht nur von materialbedingten Eigenschaften ab, sondern werden entscheidend
durch strukturbedingte Faktoren wie Morphologien oder Gitterkonstanten beeinflusst. Unter den
Strukturierungsmoglichkeiten besitzt die Selbstorganisation von Polymerkolloiden beispiels-
weise gegeniiber lithographischen Methoden einige Vorteile. Polymerkolloide sind in der Regel
kostengiinstig und in groen Mengen herstellbar und lassen sich mit relativ geringem appara-
tivem Aufwand in Kolloidpackungen kristallisieren. Dementsprechend beschiftigen sich zahl-
reiche Forschungsgruppen mit der Herstellung und Modifikation von kolloidalen Kristallen mit
Anwendungen im Bereich photonischer und phononischer Kristalle, als Effektpigmente und
Beschichtungsbestandteile oder als Bausteine fiir Sensoren, Filter oder Katalysatorsysteme.!~’
Fiir viele dieser Anwendungen ist die Synthese von Kolloiden mit definierten Formen und Zu-
sammensetzungen von groer Bedeutung. Durch die Kontrolle von Charakteristika wie Form,
GroBe, Einheitlichkeit, interne Struktur und Funktionalitit konnen dabei Partikel hergestellt
werden, deren Eigenschaften nicht nur auf eine bestimmte angestrebte Anwendung hin opti-
miert worden sind, sondern die durch eine Kombination der angesprochenen Charakteristika
neue Anwendungen und Eigenschaften erschlieBen. Wihrend Partikel aus Homopolymeren,
Copolymeren oder Hybridmaterialien nicht nur fiir den Aufbau kolloidaler Kristalle, sondern
auch in anderen Bereichen beispielsweise als Bestandteile von Kosmetika, Klebstoffen und

12.13 gchon

Farben,®° zum Wirkstofftransport!®!! oder als Trigermaterialien fiir Katalysatoren
seit langer Zeit eine gro3e Bedeutung besitzen, hat in der Forschung das Interesse an komple-
xen anisotropen Partikeln stark zugenommen. Fortschritte in der Herstellung und Orientierung
von Januspartikeln, '41® formanisotropen Kolloiden,!”-'® Kompositpartikeln'® und intern struk-
turierten Partikeln,?*2! die in den letzten Jahren erzielt wurden, zeigen deren Potential in den

angesprochenen Anwendungsbereichen wie auch in neuartigen Einsatzfeldern.



1. Einleitung

Tabelle 1.1.

Uberblick iiber einige Heterophasenpolymerisationstechniken®# 2

Polymerisations- Partikelbildung  Initiator Stabilisator Kugelgrofle
technik
Féllungs- Nukleation und  im Dispersions- ohne mm-Bereich
polymerisation ~ Wachstum medium 16slich
Dispersions- Nukleation und 16slich im Polymere 1-20 pm
polymerisation ~ Wachstum Monomer
Emulsions- Nukleation und im Dispersions- alle Arten von 5Snm-10 um
polymeristaion ~ Wachstum medium 16slich ~ Stabilisatoren
oder ohne

Suspensions- Polymerisation  16slich im Polymere oder 10-500 pm
polymerisation  im Monomer Kolloide

Monomertropfen
Miniemulsions-  Polymerisation  16slich im alle Arten von 50-500 nm
polymerisation  im Monomer Stabilisatoren

Monomertropfen
Microemulsions- Polymerisation  l6slich im alle Arten von 10-100 nm
polymerisation  im Monomer Stabilisatoren

Monomertropfen

1.1. Synthese von Polymerkolloiden

Polymerkolloide konnen beispielsweise iiber mikrofluidische Methoden?? oder iiber Photo-
strukturierung?® synthetisiert werden. Heterophasenpolymerisationen wie sie in Tabelle 1.1 zu-
sammengestellt sind stellen allerdings die dltesten und wichtigsten Verfahren zur Herstellung
von Polymerkolloiden dar. Die Partikelbildung beruht bei diesen Techniken auf der Unloslich-
keit des entstehenden Polymers in dem verwendeten fliissigen Dispersionsmedium. Die Kolloi-
de fallen dabei als Polymerdispersionen an. Unterschieden werden konnen die einzelnen Poly-
merisationsarten nach der Zusammensetzung der Polymerisationsmischung, dem Mechanismus
der Partikelbildung, der Polymerisationskinetik sowie der Gro3e und Form der erhaltenen Kol-

loide, 2426



1.1. Synthese von Polymerkolloiden

Unterscheidet man beispielsweise nach dem Mechanismus der Partikelbildung, so kann man
die angegebenen Polymerisationsarten unterteilen in solche, bei denen sich die Polymerpartikel
tiberwiegend im Dispersionsmedium bilden und solche, in denen die Polymerisation iiberwie-
gend in vorher gebildeten Monomertropfen stattfindet. Bei den letztgenannten Polymerisationen
miissen Monomere verwendet werden, die eine geringe Loslichkeit im Dispersionsmedium auf-
weisen. Die Gro8e der Monomertropfen wird tiber die Art und Menge an Stabilisatoren und die
Dispersionsmethode (Ultraschall oder Riihren) eingestellt. Die Wahl einer geeigneten Polyme-
risationsmethode hédngt von verschiedenen Faktoren wie z. B. den angestrebten Polymereigen-
schaften, der Einstellbarkeit der Kugelgrofle und der Monodispersitit der erhaltenen Polymer-
kolloide ab. Fiir die in dieser Arbeit geplanten Anwendungen mussten monodisperse Kolloide
im Groenbereich von wenigen hundert Nanometern bis einigen Mikrometern hergestellt wer-
den. Hierfiir boten sich die Methoden der Emulsions- und Dispersionspolymerisationen an, auf

die im Folgenden néher eingegangen werden soll.

1.1.1. Emulsionspolymerisation

Die Reaktionsmischung einer klassischen Emulsionspolymerisation besteht aus einem Mono-
mer, das im Dispersionsmedium unldslich oder kaum 16slich ist, einem im Dispersionsmedium
loslichem Initiator und einem Tensid. Als Dispersionsmedium wird meist Reinstwasser verwen-
det, das typischerweise mit positiv oder negativ geladenen Initiatoren wie kationischen Azo-
Initiatoren oder Kaliumperoxodisulfat und Tensiden mit geladenen Kopfgruppen und unpolaren
Seitengruppen wie Natriumdodecylsulfat kombiniert wird. In dieser Reaktionsmischung sind
monodisperse Kolloide aus zahlreichen Acrylaten, Methacrylaten und auf Styrol basierenden

Monomeren zuginglich.? 232

Das Monomer wird durch Schiitteln oder Riihren im Dispersionsmedium emulgiert und liegt
zum Teil in Tropfenform (mit Groen von einigen Mikrometern), zum Teil in den von den Ten-
sidmolekiilen gebildeten Mizellen (mit Gréen von wenigen Nanometern) vor. Dariiber hin-
aus ist etwas Monomer im Dispersionsmedium gelost. Durch den Zerfall des im Dispersions-
medium l6slichen Initiators wird die Polymerisation gestartet. Die Partikelbildung findet da-
bei im Unterschied beispielsweise zur Suspensionspolymerisation nicht in den Monomertropf-
chen sondern im Dispersionsmedium statt. Der exakte Mechanismus von Partikelbildung und
-wachstum hingt stark von der Zusammensetzung der Polymerisationsmischung ab, doch ldsst
sich der Ablauf vieler typischer Emulsionspolymerisationen durch den von Harkins vorgeschla-
genen Mechanismus beschreiben.?®28:2% Harkins unterschied fiir die Emulsionspolymerisation

drei Polymerisationsphasen, deren jeweilige Situation in Abbildung 1.1 skizziert ist.
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Abbildung 1.1.
Schema fiir die Ausgangssituation und die einzelnen Phasen der Emulsionspolymerisation.

In der ersten Phase bilden sich durch die Polymerisation des im Dispersionsmedium geldsten
Monomers Oligomere, die durch die Adsorption von Tensid und Absorption von Monomer
entweder Mizellen bilden oder von bereits vorhandenen Mizellen absorbiert werden. Diese Mi-
zellen wachsen nun durch die Aufnahme weiterer Oligomerradikale und Monomer zu Latexpar-
tikeln, die zur Stabilisierung der wachsenden Oberfliche weitere Tensidmolekiile adsorbieren.
Das durch die Polymerisation innerhalb der sich so bildenden Latexteilchen verbrauchte Mo-
nomer wird aus den Monomertropfchen nachgeliefert, die somit als Monomerreservoir dienen.
Durch die in dieser Phase zunehmende Anzahl wachsender Latexpartikel steigt die Polymerisa-
tionsrate an. Erst wenn die Konzentration der Tensidmolekiile unter die kritische Mizellenkon-
zentration fillt, werden keine neuen Partikel gebildet. Dies ist bei einem Umsatz von etwa 10%
der Fall. Ab diesem Zeitpunkt ist die Polymerisationsrate konstant und die zweite Phase der

Polymerisation beginnt. In dieser zweiten Phase wachsen die Latexteilchen kontinuierlich. Die
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konstante Polymerisationsrate resultiert dabei aus der ebenfalls konstanten Diffusionsgeschwin-
digkeit des Monomers aus den Monomertropfchen in die wachsenden Latexpartikel. Sind bei ei-
nem Umsatz von 60-80% alle Monomertropfchen verbraucht endet Phase 2 und die dritte Phase
der Emulsionspolymerisation beginnt, in der das im Dispersionsmedium und in den Latexparti-
keln noch vorhandenen Monomer polymerisiert wird. Hierbei sinkt die Polymerisationsrate. Die
Vorteile der Emulsionspolymerisation gegeniiber Reaktionen, bei denen die Polymerisation in
den Monomertropfen stattfindet, liegt in der Moglichkeit, wihrend der Reaktion weiteres Mo-
nomer zuzusetzen. Dadurch kann wihrend einer Reaktion die Reaktionsgeschwindigkeit, der
Polymerisationsgrad, die PartikelgroBe und die PartikelgroBenverteilung gesteuert werden.?%2°
Durch die Zufiihrung funktioneller Comonomere sind dariiber hinaus monodisperse, funktio-

nelle Kompositpartikel etwa in Form von Kern-Schale-Systemen herstellbar.?3°

Emulgatorfreie Emulsionspolymerisation (SFEP)

Ein Spezialfall der Emulsionspolymerisation ist die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation
(SFEP). Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich monodisperse Kolloiddispersionen herzu-
stellen, aus denen qualitativ hochwertige Kolloidkristalle pripariert werden konnen.?’-3! Diese
Kolloidkristalle sind vor allem fiir die Darstellung photonischer Kristalle von Interesse (s. Ab-
schnitt 1.3.1). Der Ablauf der Polymerisation dhnelt dem der herkdommlichen Emulsionspoly-
merisation, doch sind bei der SFEP weniger Stoffe beteiligt. Wie auch bei der herkdmmlichen
Emulsionspolymerisation wird bei der SFEP iiblicherweise Wasser als Losungsmittel in Kom-
bination mit einem wasserloslichem Initiator und einem wasserunléslichem Monomer benutzt,
allerdings fehlen hierbei die bei der Emulsionspolymerisation zugesetzten Detergentien. Das
im Losungsmittel dispergierte Monomer bildet Tropfchen, aus denen einzelne Monomermo-
lekiile in die wissrige Phase diffundieren. Mit Hilfe eines wasserloslichen Initiators (iiblicher-
weise Kaliumperoxodisulfat) wird hier die Polymerisation initiiert und es bilden sich Oligo-
mere, welche eine geladene Kopfgruppe besitzen und als Detergentien fungieren. Sobald die
Konzentration der Oligomere iiber die kritische Mizellenkonzentration steigt, bilden diese Mi-
zellen. Die weitere Polymerisation findet nun innerhalb dieser Mizellen analog der klassischen
Emulsionspolymerisation statt, wobei das Monomer aus den Monomertrépfchen nachgeliefert
wird. Da eine nur geringe Konzentration von zu Beginn der Reaktion gebildeten Mizellen mit
konstanter Geschwindigkeit zu Polymerkugeln anwachsen, erhélt man monodisperse Polymer-

latizes.

Das Fehlen der Tenside bei der SFEP hat einige Vorteile. Auf der einen Seite lassen sich die
so synthetisierten Kolloide meist leichter zu Opalen kristallisieren, da Zusitze wie Tensidmo-

lekiile ein Verkleben und damit eine unkontrollierte Aggregation der Latizes bewirken konnten.
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Auf der anderen Seite sind die mittels SFEP hergestellten Partikel iiber kovalent angebunde-
ne geladene Gruppen stabilisiert, die sich schwerer auswaschen lassen als physikalisch adsor-
bierte Tenside. Der Durchmesser der mit Hilfe der SFEP hergestellten Polymerkugeln liegt je
nach Monomer und Polymerisationsbedingungen zwischen 100 und 1000 nm.?>>?” Die Kon-
trolle der KugelgroBe durch das Verhiltnis von eingesetztem Monomer zur Wasserphase und
das Zufiittern verschiedener Monomere zur Herstellung funktioneller Kolloide ist mit dieser
Methode ebenfalls moglich.3!-33

1.1.2. Dispersionspolymerisation

Bei der Dispersionspolymerisation ist das Monomer, der Stabilisator und der Initiator 16slich
in der Polymerisationsmischung, das entstehende Polymer allerdings unldslich. Damit kann die
Dispersionspolymerisation als ein Spezialfall der Féallungspolymerisation angesehen werden,
bei dem das ausfallende Polymer in Form sterisch stabilisierter Polymerpartikel anféllt. Typi-
sche Polymerisationssysteme sind dabei Mischungen aus Styrol oder Methacrylaten in Koh-
lenwasserstoffen, Alkoholen oder Mischungen aus Alkoholen, Wasser oder Alkoholethern. Als
Stabilisatoren finden Polymere, Block-co-polymere und Oligomere Verwendung, die eine nicht
allzu hohe Loslichkeit in der Polymerisationsmischung und eine angemessene Affinitét fiir
das entstehende Polymer aufweisen. In polaren Losungsmitteln und Losungsmittelmischung-
en werden hier beispielsweise Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylalkohole und Cellulosederivate
genutzt.?>26:2% Der Mechanismus der Partikelbildung ist in Abbildung 1.2 skizziert. Nach dem
Polymerisationsstart bilden sich Oligomere und Polymere in der zunichst homogenen Polyme-
risationsmischung. Zusitzlich polymerisiert auch Monomer auf die im verwendeten Losungs-
mittel 10slichen zur Stabilisation dienenden Polymere auf und bildet Pfropf-copolymere (Abb.
1.2 (a)). Die Loslichkeit dieser Polymere hingt von deren Molekulargewicht und der Zusam-
mensetzung der Pfropf-copolymere ab. Werden die Polymere unloslich, so fallen sie aus und
bilden zuniéchst instabile Partikel. Durch Koagulation dieser instabilen Partikel und Adsorpti-
on von Stabilisatoren bzw. Propf-copolymeren entstehen sterisch stabilisierte Partikel 1.2 (b).
Sind alle Partikel ausreichend stabilisiert, um weitere Koagulationen zu verhindern, findet kei-
ne weitere Nukleation statt. Die Partikel wachsen durch Adsorption von Oligomeren, Polyme-
ren, Stabilisatorpolymeren oder durch Polymerisation von absorbiertem Monomer innerhalb
der Partikel bis alles Monomer verbraucht ist 1.2 (c). Ahnlich wie bei der Emulsionspolymeri-
sation ist fiir eine hohe Grofeneinheitlichkeit der Partikel eine kurze Nukleationsphase notig.
Die PartikelgroBe kann iiber die Zusammensetzung des Losungsmittels, die Menge und Art des

Stabilisators und die Monomermenge beeinflusst werden.
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Ausgangssituation

- Stabilisator Monomer

@@ Initiator O Initiatorradikal

Abbildung 1.2.

Schema fiir die Ausgangssituation und den Verlauf der Dispersionspolymerisation. (a) Inititi-
ierung durch Starten der Polymerisation in Losung oder durch Ubertragung des Radikals iiber
H-Abstraktion auf den Stabilisator, der anschlieBend ein Propf-copolymer bildet (b) Nukleation
und Partikelbildung, (c) Partikelwachstum.



1. Einleitung

1.2. Anisotropie in Polymerkolloiden

Kolloide, die entweder in ihrer Form oder in ihrer Funktionalitéit eine Anisotropie aufweisen,
sind aufgrund ihrer potentiellen physikalischen Eigenschaften in vielen Bereichen der For-

schung von Interesse. Formanisotrope Kolloide von elliptisch geformten Partikeln®**-3¢ bis hin

37.38 werden als Modellsysteme fiir Molekiile,>®

40,41

zu komplexen Clustern aus Polymerkolloiden
Bausteine fiir Kolloidkristalle mit neuartigen optischen Eigenschaften und als Replikati-
onstemplate zur Herstellung komplexer Strukturen aus verschiedenen Materialien untersucht.*?
Beispiele fiir Kolloide, die eine funktionelle Anisotropie aufweisen, sind so genannte Januspar-
tikel. Das sind meist spharische Partikel, die aus unterschiedlich funktionalisierten Halbkugeln
bestehen. Amphiphile Januspartikel, die eine hydrophile und eine hydrophobe Seite besitzen,
sind sehr effektive Stabilisatoren fiir Ol-in-Wasser- oder Wasser-in-Ol-Emulsionen.'* Dariiber
hinaus konnen Kolloide aus fliissigkristallinen Monomeren hergestellt werden, die eine bipolare
interne Struktur aufweisen. Die Vorzugsorientierung der Mesogene in diesen Kolloiden erlaubt
sowohl die Manipulation der Rotation und Bewegung derselben mit magnetischen, elektrischen
Feldern und optischen Pinzetten als auch die Detektion dieser Bewegung iiber die Beobachtung

von Texturinderungen im Polarisationsmikroskop.*3—

Ein gesteigertes Interesse besteht darin, Partikel herzustellen, in denen Formanisotropie mit ei-
ner funktionellen Anisotropie kombiniert sind. Mit Hilfe solcher Kolloide konnen die angespro-
chenen Anwendungsmoglichkeiten erweitert werden. Ein Beispiel stellt eine in der Gruppe von
Axel H. E. Miiller entwickelte Methode zur Herstellung amphiphiler Janusscheiben dar. Die-
se Janusscheiben wiesen gegeniiber sphirischen Kolloiden eine erhohte Grenzflichenaktivitét
auf.*® Eine durch eine entsprechende Funktionalisierung formanisotroper Partikel ermdglichte
Orientierung wire dariiber hinaus der erste Schritt zu einer kontrollierten Kristallisation dersel-

ben in komplexe Uberstrukturen.*’

An die Synthesemethoden zur Herstellung funktioneller formanisotroper Kolloide werden al-
lerdings hohe Anspriiche gestellt. Neben der Moglichkeit, die Form der Partikel zu kontrol-
lieren sowie eine selektive Funktionalisierung zu erreichen, spielen Faktoren wie die Einheit-
lichkeit der Partikel, der abdeckbare GroBenbereich, die herstellbare Partikelmenge und der
(apparative) Aufwand eine Rolle. Genutzte oder potentiell nutzbare Methoden sind beispiels-
weise Partikelsynthesen unter Ausnutzung der Phasenseparation von Terpolymeren, durch Li-
thographie, iliber Elektrospinnen sowie mit Hilfe von Templaten oder mikrofluidischen Appara-

turen. 15,48-51

Strook und Mitarbeiter entwickelten eine Methode zur Herstellung anisotroper Partikel mit

komplexen Strukturen durch die Bestrahlung eines auf einer Opferschicht gespincoateten Pho-
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Verschiedene Herstellungsmethoden formanisotroper und funktioneller formanisotroper Par-
tikel. (1) Schema zur Darstellung von Januspartikeln unterschiedlicher Formen aus ABC-
Triblockcopolymeren,'> (2) Lithographisch erzeugte formanisotrope Polymerpartikel unter-
schiedlicher Aspektverhiltnisse aus einem Photolack,*® (3) Mikrofluidische Synthese ternirer
Partikel aus unterschiedlichen Monomeren®! und (4) Schema zur Herstellung von Janus-
Nanoringen aus Polystyrol, die durch Polymerisation von Styrol in einem AAO-Templat, an-
schlieBende Sulfonierung, Entfernen des Templates und Schneiden der in PMMA eingebetteten
Strukturen entstehen.>”

tolacks mit Hilfe einer Maske. Nach dem Entwickeln des Photolacks und dem Auflosen der
Opferschicht erhielten sie zylinderféormige Kolloide mit einem Durchmesser zwischen 0,8 und
8 um und einer Hohe von 0,3 bis 3 um.*® Das Konzept wurde mittlerweile auf die Synthese se-
lektiv funktionalisierter, formanisotroper Partikel erweitert, die durch das Aufbringen oder Auf-
dampfen anderer Materialien vor der Entfernung der Opferschicht hergestellt wurden.”> Durch
die Phasenseparation gespincoateter ABC-Triblockcopolymere sind Januspartikel unterschied-
licher Strukturen zuginglich.!>-46 Diese konnen durch die Vernetzung eines Segments verschie-
dener phasenseparierter Strukturen aus den Triblockcopolymeren und der anschlie3enden, teil-
weise durch Ultraschallbehandlung unterstiitzten, Wiederauflosung des Polymers erhalten wer-
den (vgl. Abbildung 1.3 (1)). Weitere Beispiele fiir iiber Mikrofluidik hergestellte funktionelle
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(a)

Kern-Schale invertierte individuelle Wasser
Kern-Schale Partikel

Yiw>Yow>Y12 Halbkugeln Yiw Und You<<Yqo
O = 180° Y12 himmt zu 0=0°

Abbildung 1.4.

Morphologien von Partikeln aus zwei verschiedenen Polymeren in Wasser in Abhéngigkeit der
Grenzflachenspannungen zwischen den Partikelkomponenten und dem Disperionsmedium nach
einem Modell von Chen et al. (a)*> und Beispiele formanisotroper Kolloide iiber Heterophasen-
polymerisation: b) amphiphile pilzférmige Kolloide durch seitenselektive ATRP;>* ¢) schei-
benformige Polystyrol/Polylaurlymethacrylat (PS/PLMA)-Kolloide durch Fiitterungspolymeri-
sation unter Zusatz von Dodecan hergestellt nach Entfernen des PLMA;> d) erdnussformige
Partikel durch Entmischen gequollener vernetzter Polystyrolkolloide.>

ternire Partikel®' und mit Hilfe von anodisierten Aluminiumoxid (AAO)-Templaten erzeugte

selektiv sulfonierte Polystyrolringe sind in Abbildung 1.3 (3) und (4) dargestellt.

Gegeniiber den genannten Methoden besitzen Heterophasenpolymerisationen einige potentielle
Vorteile, die vor allem in der groBBeren Menge an pro Ansatz herstellbaren anisotropen Parti-
keln liegen. Fiir die Synthese werden meist Fiitterungspolymerisationen unter den Bedingungen
der Emulsions- oder Dispersionspolymerisation angewendet, aber auch Miniemulsionsprozesse
werden genutzt. Ein wesentlicher Punkt ist die Kontrolle der internen Morphologie der Parti-
kel, die vor allem durch die Oberflichenspannung zwischen den verwendeten Komponenten
bestimmt wird. Basierend auf einer Minimierung der Oberflichenenergie werden fiir in Was-

ser dispergierte Partikel aus zwei unterschiedlichen Polymeren verschiedene thermodynamisch
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stabile Morphologien vorhergesagt.?%-33-57

Diese reichen von einem idealen Kern-Schale Sys-
tem {iber anisotrope Morphologien bis zu vollstindig separierten Kolloiden (s. Abbildung 1.4).
Sowohl die interne Struktur als auch die Form der Kolloide wird dabei nicht nur von thermo-
dynamischen sondern auch von kinetischen Faktoren beeinflusst. Ist eine sphirische Form der
Kolloide thermodynamisch giinstig, was in vielen Fillen zutrifft, konnen anisotrope Formen
durch die Beeinflussung der Beweglichkeit einer Kolloidkomponente etwa durch Zusatz von
Vernetzern ermoglicht werden. Formanisotrope Kolloide sind durch Quellung und Entmischung
vernetzter Partikel, %861 durch Aufpolymerisieren verschiedener Monomere auf Siliziumdi-
oxidpartikel,®>%* durch Erhchung der Konzentration eines Vernetzermonomers wihrend der

Polymerisation5> 6

oder durch Polymerisation einer Mischung von Monomeren und Losungs-
mittel bei gleichzeitiger Verdampfung des Losungsmittels®>®7 hergestellt worden. In dieser Ar-
beit wurde die Entmischung vernetzter Partikel zur Herstellung formanisotroper Kolloide ge-
nutzt. Auf die die Partikelbildung beeinflussenden Faktoren wird im vierten Kapitel, in dem die

Ergebnisse dieser Experimente besprochen werden, ndher eingegangen.

Eine weitere Moglichkeit besteht im selektiven Aufpolymerisieren von Monomeren auf vor-
her hergestellte Januspartikel. Okubo und Mitarbeiter produzierten pH-responsive pilzformige
Polymerpartikel durch eine oberflichen-induzierte kontrollierte Polymerisation ausgehend von
zweiphasigen sphirischen Januspartikeln. Die Januspartikel wurden dabei durch interne Pha-
senseparation zweier Polymere, von denen eines ATRP-Initiatorgruppen trug, in einem Mini-
emulsionsprozess hergestellt. Anschlieend wurde ein pH-sensitives Monomer von den Makro-
initiatorgruppen ausgehend polymerisiert.>* Ahnliche Vorgehensweisen konnen genutzt wer-
den, um Form und Funktionalitdt von zweiphasigen oder mehrphasigen Januspartikel nachtrag-

lich zu dndern.

1.3. Kolloidale Kristalle

Kolloidale Kristalle sind ausgedehnte Strukturen ,,geordneter Kolloide™, die, was Eigenschaften
und Aufbau betrifft, meist in gewisser Analogie zu atomaren oder molekularen Kristallen be-
trachtet werden. Kolloidkristalle aus monodispersen, sphirischen Kolloiden sind in den letzten
Jahrzehnten intensiv untersucht und fiir verschiedene Anwendungen maligeschneidert herge-
stellt worden (vgl. Abschnitt 1.3.2).

Die einfachste Moglichkeit, einen Kolloidkristall aus sphérischen Kolloiden herzustellen, ist

die Sedimentation. Die Kolloide, dispergiert in einem fliissigen Medium, sinken hierbei unter
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1. Einleitung

Abbildung 1.5.

(a) Visualisierung der Packungsfolge dichtest gepackter fluoreszierender Kolloide mit Hilfe
hochauflosender Fluoreszenzmikroskopie. Die einzelnen Schichten des Kolloidkristalls sind
rechts dargestellt, Projektionsbilder, die drei Kugellagen gleichzeitig darstellen auf der linken
Seite.®® (b) Dichtestpackungen sphirischer Kolloide: kubisch (fcc) mit der Kugelabfolge ABC
und hexagonal (hcp) mit der Kugelabfolge AB. Beide Packungsarten finden sich auch in den
Projektionsbildern wieder ((a) links oben).

Einfluss der Gravitationskraft auf den Grund des verwendeten Behilters und ordnen sich in ei-
ner Dichtestpackung an. Dieser als Selbstorganisation bezeichnete Prozess der Kristallisation
tritt bei harten Kugeln wie den iiber Emulsionspolymerisation erhiltlichen schwach gelade-
ner Polymerkolloiden ab einer Kolloidkonzentration von etwa 50 Volumenprozent auf.%° Die
hieraus resultierenden Packungsarten sind die hexagonale Dichtestpackung mit der Kugelab-
folge ABAB, die kubische Dichtestpackung mit der Kugelabfolge ABCABC und Mischfor-
men wie die zuféllige hexagonale Dichtestpackung, eine Mischung aus kubischer und hexa-
gonaler Dichtestpackung. Zumeist wird dabei die kubische Dichtestpackung als vorliegende
Packungsart beobachtet, was in einigen Arbeiten mit einer thermodynamischen Bevorzugung
dieser Packungsart gegeniiber der hexagonalen Dichtestpackung begriindet wird.”® Die Para-
meter der verwendeten Kristallisationstechnik konnen die Packungsart der Kolloide beeinflus-
sen, wirken sich aber vor allem auf die Qualitit des Kristalls aus. Durch das Anlegen duflerer

73-75

Felder,”!:72 durch Kristallisation in Zellen mit definierten Formen oder auch durch kon-
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1.3. Kolloidale Kristalle

trollierte Kristallisation im sich bewegenden Meniskus’®78 kann die Defektdichte, die Ausdeh-
nung oder die Schichtdicke der Kolloidkristalle kontrolliert werden. Mit Hilfe der letztgenann-
ten Methode konnten Colvin und Mitarbeiter qualitativ hochwertige Kolloidkristalle mit kon-
trollierter Schichtdicke aus ethanolischen Siliziumdioxidkolloiddispersionen herstellen. Hierzu
tauchten sie hydrophilisierte Glastrdger in die Kolloiddispersionen und lieBen das Ethanol lang-
sam verdampfen. Die Kristallisation findet im Bereich des Meniskus, der sich an der Grenz-
flache zwischen Substrat, Luft und Ethanol ausbildet, statt. Hier fiihrt der durch die erhohte
Verdampfungsrate des Losungsmittels induzierte Partikelfluss zu einer Vergro3erung der Parti-
kelkonzentration und schlieBlich zur Bildung dichtest gepackter Kolloidkristalle. Vorteilhaft fiir
die Anwendung dieser Kolloidkristalle ist neben der Mdoglichkeit der Schichtdickeneinstellung
die bevorzugte Orientierung der iiberwiegenden kubischen Dichtestpackung mit der 111-Ebene

senkrecht zum Substrat.”®

Eine Weiterentwicklung der Methode von Colvin ist das langsame Herausziehen eines Substra-
tes aus einer Kolloiddispersion. Unter geeigneten Bedingungen dient hierbei die Kolloiddisper-
sion als Reservoir fiir den Kristallisationsprozess. Durch die Vermeidung von Konzentrations-
verdnderungen, wie sie beim Eintrocknen auftreten, konnen hiermit homogenere Kolloidkristal-
le mit relativ konstanten Schichtdicken iiber einen groen Bereich erhalten werden.”’~7° Versu-
che zur Verbesserung der Kristallqualitit wurden beispielsweise durch vertikale Kristallisation

unter akustischen Signalen®® sowie durch Zusatz von Additiven in die Kolloiddispersion®!

un-
ternommen. Da neben den Kristallisationsparametern auch die Benetzbarkeit, die Struktur und
die Rauigkeit der verwendeten Substrate einen Einfluss auf Defektdichte und Kristallstruktur
haben, ist je nach geplanter Anwendung der Kolloidpackung die Wahl und Optimierung einer

geeigneten Kristallisationsmethode von entscheidender Bedeutung.

1.3.1. Opale als 3D-Photonische Kristalle

Kiinstliche Opale bestehen aus dichtest gepackten Kristallstrukturen, die durch Kristallisation
von monodispersen Kolloiden mit den im vorherigen Abschnitt beschrieben Methoden her-
gestellt werden konnen. In der Regel werden hierfiir SiO,- oder Polymerkolloide verwendet,
welche iiber einen Sol/Gel-Prozess®? oder durch Emulsionspolymerisation synthetisiert wer-
den.?’-83-84 Kiinstliche Opale sind synthetische Kopien natiirlicher Opale wie sie schon seit
Jahrtausenden als Schmucksteine Verwendung finden. Die Bezeichnung Opal (aus dem altgrie-
chischen Wort ,,opallios* fiir ,,Farbwechsel) steht dabei fiir eine der auffilligsten Eigenschaften
solcher Strukturen, nimlich deren farbenprichtiges Schillern. Dieses Schillern ist auf eine win-

kelabhingige Reflektion des einfallenden Lichtes zuriickzufiihren, die wiederum auf der peri-
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1. Einleitung

odischen Struktur des Opals beruht. Der Zusammenhang zwischen der Struktur solcher Systeme
und deren Einfluss auf Reflektion und Leitung von Licht hat zur Idee des photonischen Kristalls

gefiihrt, die von John und Yablanovitch Ende der 80er Jahre postuliert worden ist.85:86

In einem Medium mit einem periodisch variierendem Brechungsindex, einem photonischen
Kristall, kann die Ausbreitung von Licht in eine bestimmte Richtung unterdriickt werden. Die-
se Eigenschaft kann in Anlehnung an die Beschreibung elektronischer Halbleiter mit Hilfe
optischer oder photonischer Bandliicken beschrieben werden. Ausgehend von den Maxwell-
Gleichungen 148t sich unter Verwendung einiger realistischer Ndherungen folgende Gleichung
fiir die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle in einem dielektrischen Medium herlei-

ten:88

V % (LV xH(r)) - (9)2H(r) (1.1)
g(r) c

mit dem magnetischen Feldvektor H(r), der elektrischen Permeabilitit £(r), der Lichtgeschwin-
digkeit ¢ und der Lichtfrequenz . Als Losungen dieser Gleichung erhilt man vektorabhingige
Werte fiir die Eigenfrequenzen @, die in sich in Bandstrukturdiagrammen darstellen lassen.
Aufgrund der periodischen Verdnderung der elektrischen Permeabilitiit in einem photonischen
Kristall beschriankt man sich dabei auf die Elementarzelle des reziproken Raums, der ersten
Brillouinzone 88~
In Abbildung 1.6 (c) ist ein solches Bandstrukturdiagramm fiir eine kubische Dichtestpackung
von PMMA-Kolloiden dargestellt. Die Vektoren ergeben sich als Verbindungslinien der Sym-
metriepunkte der in Abbildung 1.6 (b) dargestellten ersten Brillouinzone der kubischen Packung
und sind gegen normierte Eigenfrequenzen aufgetragen. In Analogie zu den elektronischen
Bandstrukturen treten dabei so genannte photonische Bandliicken auf, d. h. richtungsabhingige
Bereiche im Kristall, in denen die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen einer bestimmten
Frequenz nicht moglich ist. Diese Bandliicken sind in der Abbildung mit grauen Balken mar-
kiert. Ist die Ausbreitung von Licht einer bestimmten Frequenz in allen Bereichen der ersten
Brillouinzone verboten, so spricht man von einer vollstindigen photonischen Bandliicke. Diese
kann allerdings nur auftreten, wenn der Brechungsindexkontrast gegeben durch das Verhilt-
nis der periodisch variierenden Brechungsindizes <n = %) extrem grof} ist. Systeme mit einer
vollstindigen Bandliicke im sichtbaren Bereich sind deshalb - bis heute - nicht realisiert.
Neben dem Kontrast der Brechungsindizes ist die Gitterperiode und die riumliche Anordnung
der Brechungsindexvariation fiir die Eigenschaften eines photonischen Kristalls von Bedeutung.
Die Gitterperiode legt fest, in welchem Wellenlédngenbereich photonische Bandliicken auftre-
ten. Da die meisten Anwendungen im sichtbaren oder infraroten Wellenldngenbereich liegen,

sind Strukturen in Mikro- und Nanometergrofle notig. Beziiglich der Anordnung des dielektri-
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Abbildung 1.6.

Photonischer Kristall aus kubisch dichtest gepackten Kolloiden mit Blickrichtung senkrecht
zur 111-Ebene des Kolloidkristalls (a). Die Blickrichtung entspricht der I'-L-Richtung der ers-
ten Brillouinzone des Gitters, die in (b) dargestellt ist. Bandstrukturen photonischer Kristalle
aus kubisch dichtest gepackten PMMA-Kolloiden (c) und Hohlkugeln in einer Matrix aus SnS;
(d).8” Nur in (d) ist der Brechungsindexkontrast hoch genug, um eine vollstindige photoni-
sche Bandliicke zwischen dem achten und neunten Band auszubilden (markiert durch den roten
Balken). Die Bandliicken in I'-L-Richtung sind durch graue Balken in (c) und (d) markiert.
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Nair = 1
Neff
Abbildung 1.7.

Strahlengang von unter dem Winkel ¢ einfallenden Photonen in einem Kolloidkristall.”!

schen Materials kann man ein-, zwei- und dreidimensionale photonische Kristalle unterschie-
den. Opale gehoren zu den dreidimensionalen photonischen Kristallen, bei denen die Variation
des Brechungsindex in alle drei Raumrichtungen erfolgt. Die in diesen Strukturen auftretenden
Bandliicken lassen sich mit Hilfe spektroskopischer Methoden messen. Da in vielen kiinstli-
chen Opalen die 111-Ebene der kubischen Dichtestpackung senkrecht zum Substrat orientiert
ist und die optischen Messungen oftmals ebenfalls senkrecht zum Substrat erfolgen, resultie-
ren die bei den Messungen aufgenommenen Spektren aus den Bandliicken in I'-L-Richtung
(vgl. Abbildung 1.6). Die Auswertung dieser Spektren muss aber nicht ausschlieBlich mit Hilfe
von Bandstrukturdiagrammen erfolgen, sondern ist auch iiber folgende wellenoptische Uber-
legungen moglich. Der Strahlengang durch einen photonischen Kristall aus dichtest gepackten
Kolloiden ist in Abbildung 1.7 dargestellt. Licht, das unter einem bestimmten Winkel auf einen
photonischen Kristall aus Polymerkugeln trifft, wird nach dem Brechungsgesetz von Snellius

zum Lot hin gebrochen und an den folgenden Kugellagen refiektiert.

M sin

Mg sInQ

(1.2)

mit dem Brechungsindex der Luft n,,, und dem effektiven Brechungsindex der Kugelpackung
n.. Der effektive Brechungsindex kann als Summe der Brechungsindices der Komponenten des
Kolloidkristalls angendhert werden. In einer kubischen Dichtestpackung von Kugeln werden
74% des Volumens von den Kugeln und 26% des Volumens von Luft eingenommen, damit
ergibt sich:

Ner = 0,74 Ny + 0,26 - 11, (1.3)

Konstruktive Interferenz des reflektierten Lichtes tritt nach Bragg nur dann auf, wenn die reflek-
tierten elektromagnetischen Wellen in Phase schwingen, d. h. die Wellenldnge des reflektierten

Lichts ist winkelabhingig.
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Abbildung 1.8.

Winkelabhidngiges Transmissionsspektrum eines PMMA-Opals. Aus der Position der
Bandliicke bei @ = 0 lésst sich mit Hilfe von Gleichung (1.5) die Kugelgroe der zur Her-
stellung des Opalfilms verwendeten Kolloide zu 340 nm berechnen. Die mit Pfeilen markierte
Position der Bandliicke verschiebt sich mit zunehmendem Betrachtungswinkel o zu kiirzeren
Wellenldngen.

i-A=2D-ng-cosf miti=1,2,3,... (1.4)

Kombiniert man beide Gleichungen unter Verwendung der Beziehung sin” 8 +cos? 8 = 1 und
ersetzt den Netzebenenabstand D durch den Kugelradius d (hierbei gilt aus geometrischen
Griinden: D = \/gd), so erhilt man folgende Gleichung:

i-A=1,633-dy\/n2 —sin’a (1.5)

Misst man die Wellenldnge der unter einem bestimmten Winkel reflektierten elektromagneti-
schen Strahlung, so kann man also den Kugelradius der den Kristall bildenden Kolloide be-
stimmen und umgekehrt. In Abbildung 1.8 sind winkelabhéngige Transmissionsspektren eines
aus PMMA-Kugeln bestehenden Opalfilms dargestellt. Die bei einem Winkel von o = 0° ge-
messene Transmissionsbande bei 750 nm entspricht der photonischen Bandliicke niedrigster
Ordnung. Man erkennt, dass sich diese fiir Winkel o groBer als 0° zu kiirzeren Wellenldngen

hin verschiebt. Dies ist der Grund fiir den sich @ndernden Farbeindruck von Opalfilmen bei

17



1. Einleitung

unterschiedlichen Betrachtungswinkeln. Optische Messungen wie die dargestellten Transmis-
sionsspektren dienen auch dazu, die Qualitit des Opalfilms zu iiberpriifen. Eine schmale und
scharfe Transmissionsbande spricht hierbei fiir eine gute Qualitdt des entsprechenden Opals.
Zu beachten ist dabei auch, dass fiir die Herleitung der Gleichung (1.5) von einer kubischen
Dichtestpackung der Kolloide mit einer Orientierung der 111-Netzebene senkrecht zum einfal-
lenden Lichstrahl (oc = 0°) ausgegangen wurde. Aus dem Vergleich gemessener Bandpositionen
mit berechneten Werten sind somit Riickschliisse auf Defekte, andere Packungsarten und unter
Umsténden sogar auf die Orientierung des Kolloidkristalls relativ zum fiir die Kristallisation

genutzten Substrat moglich.

1.3.2. Anwendungen kolloidaler Kristalle

Anwendungsmoglichkeiten kolloidaler Kristalle beruhen zum einen auf Parametern ihrer defi-
nierter Struktur, was beispielsweise Form und Gitterkonstante betrifft, zum anderen auf Eigen-
schaften, die mit dieser Struktur verbunden sind. Strukturbedingte Eigenschaften beschrinken
sich dabei nicht auf die beschriebene Moglichkeit der Manipulation der Lichtausbreitung im
photonischen Kristall. Gerade in den letzten Jahren ist beispielsweise die Kontrolle der Schall-
ausbreitung in Kolloidkristallen intensiv bearbeitet worden. Die untersuchten Systeme werden

dabei als phononische Kristalle bezeichnet.”? %3

Die Ausnutzung von Selbstorganisationsprozessen vorgefertigter Kolloide ermoglicht prinzipi-
ell einen kostengiinstigen und groBflichigen Aufbau komplexer kolloidaler Kristalle. Die Ein-
setzbarkeit dieser Strukturen hingt allerdings von der Defekttoleranz der geplanten Anwendung
ab, da perfekte Kristalle (vor allen Dingen in groB3erer Ausdehnung) mit auf Selbstorganisation
beruhenden Methoden in der Regel nicht erhiltlich sind. Fiir andere Anwendungen ist die Kom-
bination der Kolloidkristallisation mit anderen, kostenintensiveren aber definierteren Methoden
das Mittel der Wahl. Beispielsweise konnen mit Hilfe lithographischer Techniken Defektstruk-
turen fast beliebiger Form und Ausdehnung in auf kolloidalen Kristallen basierenden Systemen
eingebracht werden.?*%% Um die breite Anwendungsmoglichkeiten kolloidaler Kristalle zu de-

monstrieren, soll im Folgenden auf einige Beispiele niher eingegangen werden.

Kolloidale Kristalle als Template und Masken
Eine klassische Methode zur Herstellung komplexer Strukturen und Beschichtungen aus ver-

schiedenen Materialien ist die Verwendung zwei- und dreidimensionaler kolloidaler Kristalle

als Template. Vorteilhaft ist dabei, dass sich Template aus Polymerkolloiden unter Bedingungen
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Abbildung 1.9.

Beispiele fiir die Verwendung kolloidaler Kristalle als Template: Al,O3 Replika ((b) und (d))
als porose Pt-Katalysatortriager hergestellt durch Invertierung eines in einem Mikrokanal kris-
tallisierten PMMA-Opals ((a) und (¢)).”7 Periodische Ag ((e) bis (g)) und Au ((h) bis (j)) Na-
noprismengitter iiber Kolloidlithographie.”®

entfernen lassen, bei denen anorganische oder metallische Materialien stabil bleiben. Monodi-
sperse Polymerkolloide werden in der Kolloidlithographie genutzt. Hierbei werden Substrate
aus unterschiedlichsten Materialien mit einer Mono- oder Multlilage aus diesen Kolloiden be-
deckt und die durch die Liicken zwischen den Kolloiden ungeschiitzten Bereiche anschlieBend
durch Bedampfung oder eine andere Abscheidungsmethode mit einem anderen Material be-
schichtet.”*191 So konnten beispielsweise periodische Nanoprismen aus Gold und Silber mit

).98

unterschiedlichen Groflen und Abstidnden erzeugt werden (vgl. Abb. 1.9 (rechts) Weitere

Beispiele finden sich in Ansitzen zur Erzeugung hierarchischer Strukturen auf der Basis kol-

102,103

loidaler Monolagen oder Multilagen mittels Elektroabscheidung, wie sie auch in dieser

Arbeit angewendet wurde.

Zur Herstellung so genannter invertierter Opale werden die Hohlrdume der aus dichtest ge-
packten Kolloiden bestehenden Opale mit einem anderen Material gefiillt und das Templat an-
schlieBend entfernt. Die so zugédnglichen Strukturen kénnen aus einer Vielzahl unterschiedlicher
Materialien bestehen und dienen als photonische Strukturen oder pordse Matrizen fiir Kataly-
satoren. Durch die Infiltration transparenter anorganischer Substanzen lésst sich insbesondere
der Brechungsindexkontrast gegeniiber den als Templat verwendeten Opalen aus Polymer- oder
Siliziumdioxidkolloiden deutlich erhthen. Die Ausbildung einer vollstandigen Bandliicke im
Bereich sichtbaren Lichts, die damit zumindest theoretisch moglich ist, stellt die Motivation

vieler Arbeiten auf diesem Gebiet dar,3% 104,105
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1. Einleitung
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Abbildung 1.10.

Beispiel fiir die Verwendung eines durch Replizierung kristallisierter Kolloide hergestellten in-
vertierten Opals aus TiO; in einer Farbstoffsolarzelle. Der invertierte Opal ist direkt an eine
aktive porose TiO;-Schicht gekoppelt und genau wie diese mit einem Rutheniumfarbstoff sen-
sibilisiert (SEM Bild links). Die Verldngerung des Lichtweges durch Reflektion im Bereich der
Bandliicke des invertierten Opals (b) fiihrt zu einer verstirkten Effizienz der Solarzelle (IPCE)
im Vergleich zu einer unter gleichen Bedingungen, aber ohne Reflektorschicht hergestellten (c).
Die Effizienzsteigerung in Abhédngigkeit der Wellenléinge des eingestrahlten Lichts wird durch
den Verstdarkungsfaktor y (in blau) visualisiert (rechts).100

Reflektoren und Sensorsysteme basierend auf kolloidalen Kristallen

Einer der wichtigsten Anwendungsbereiche von Kolloidkristallen liegt in der Lichtmanipulati-
on. Die Grundlage hierfiir bildet die von der Gitterkonstante des kolloidalen Kristalles abhédngi-
ge Lichtreflektion (s. Abschnitt 1.3.1). Photonische Kristalle aus Polymer-, Siliziumdioxid-

107 415 Senso-

kolloiden oder invertierten Systemen werden beispielsweise als Effektpigmente,
ren,'® als optische Datenspeicher!" oder als Selektivreflektoren'!” fiir unterschiedliche Syste-

me eingesetzt.

Innerhalb dieser Anwendungen stellt der Einsatz auf Kolloiden basierender photonischer Kris-
talle als wellenlidngenselektive Reflektoren in Solarzellen ein Forschungsfeld von aktuellem
Interesse dar. Solarzellen absorbieren in Abhédngigkeit ihres Baumaterials und ihres Typs Licht
innerhalb bestimmter Wellenldngenbereiche des Sonnenspektrums. Die absorbierten Photonen
sorgen fiir eine Ladungstrennung in der aktiven Schicht der Solarzelle, die wiederum fiir den
Aufbau einer elektrischen Spannung und eines elektrischen Stromes verantwortlich ist. Die
Effizienz der Solarzelle hingt davon ab, wie hoch der so erzeugte Photostrom relativ zur einge-

strahlten Lichtmenge ist. Die Verldngerung des Lichtweges durch Streuung oder Reflektion ist
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1.3. Kolloidale Kristalle

eine Moglichkeit den Photostrom und damit die Effizienz einer Solarzelle zu erhohen. Theore-
tische und experimentelle Arbeiten zeigen, dass eine solche Effizienzsteigerung durch die An-
bindung eines photonischen Kristalls an die Absorberschicht von Farbstoffsolarzellen moglich
ist. 106 111,112 Daneben wurde auch diskutiert, invertierte Opale beispielsweise aus TiO, als Ab-
sorberschichten zu nutzen. In diesem Fall soll die Lichtlokalisation im Bereich der Kanten der
photonischen Bandliicken ausgenutzt werden. Diese wird durch eine Verringerung der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit des Lichts mit Wellenlingen im Bereich der Bandkanten (so genannte
langsame Photonen) hervorgerufen.!'® Opale und invertierte Opale besitzen den Vorteil, dass
sie - je nach Gitterkonstante - nur in bestimmten Wellenldngenbereichen reflektieren. Ihr Ein-
satz ist also dort sinnvoll, wo die Solarzelle transparent bleiben soll. Farbstoffsolarzellen, deren
Verwendung beispielsweise als farbige, lichtsammelnde Fensterverkleidungen diskutiert wird,
bieten sich hier ebenso an wie Tandemsolarzellen, die aus Schichten von Solarzellen mit unter-

schiedlichen Absorptionsbereichen bestehen.

In Abbildung 1.10 ist ein Beispiel fiir den Einsatz invertierter Opale in einer Farbstoffsolarzelle
dargestellt. Die Autoren dieser Arbeit verglichen eine Standardzelle, bestehend aus einer mit
einem Rutheniumfarbstoff sensibilisierten nanokristallinen TiO,-Schicht, mit Zellen verschie-
dener Bauart, in die ein oder mehrere invertierte TiO,-Opale integriert wurden. Abbildung 1.10
zeigt den Vergleich einer Standardzelle und einer Zelle mit angekoppeltem invertierten Opal.
Auf der linken Seite ist ein SEM-Bild der aktiven Schicht und der angebundenen TiO;-Replika
dargestellt, auf der rechten Seite die Reflektion dieser Replika zusammen mit dem Vergleich der
Effizienzen und dem Verstdrkungsfaktor y. Die Lichtreflektion durch den Opal fiihrt im Bereich

der Bandliicke zu einer Erhohung der Effizienz.

Neben der Optimierung der optischen Eigenschaften der Opale (durch Kontrolle der Defekt-
dichte, groBflachige Homogenitit u. d.) miissen bei einer Integration derselben in ein Solarzel-
lensystem oftmals material- oder strukturbedingte Eigenschaften des photonischen Kristalls ein-
gestellt werden. Gerade wenn die Opalstruktur nicht nur als Reflektor, sondern auch als Absor-
berschicht dienen soll, miissen Faktoren wie Ladungstrigerbeweglichkeit, Oberflaiche, Anbin-

dungseffizienz eines sensibilisierenden Farbstoffs u. d. ebenfalls beriicksichtigt werden.

Kolloidkristalle aus anisotropen Kolloiden

Die Verwendung anisotroper Kolloide zum Aufbau von Kristallen ist ein Forschungsbereich, der
in den letzten Jahren stark an Bedeutung zugenommen hat. Neben der Erweiterung der erzeug-

baren Kristallstrukturen stellen mogliche Verbesserungen der Eigenschaften eine Motivation
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1. Einleitung

Abbildung 1.11.

Fabrikationsschema dreidimensionaler photonischer Kristalle aus magnetischen Ellipsoiden
(links). Mogliche 2D-Packungen der Ellipsoide (rechts, oben) und resultierende Kolloidkristal-
le aus Ellipsoiden mit zwei verschiedenen GroBen und Aspektverhiltnissen jeweils unter dem
optischen Mikroskop und SEM (rechts, unten).'!4

fiir diese Arbeiten dar. Fiir Dichtestpackungen aus ellipsoidformigen Kolloiden wurde im Un-
terschied zu denen aus sphirischen Kolloiden die Mdglichkeit, eine vollstidndige photonische
Bandliicke im Bereich sichtbaren Lichts mit Materialien mit zugédnglichen Brechungsindizes
auszubilden, vorhergesagt.*® Da aber die kontrollierte Kristallisation formanisotroper Kolloide
durch die groBere Anzahl an Packungsmoglichkeiten ein nicht unerhebliches Problem darstellt,
sind bis dato mit Standardkristallisationsmethoden wie der vertikalen Kristallisation geordnete

Kristalle nur in sehr geringer Ausdehnung hergestellt worden.'!>-117

Ein Ansatz, dieses Problem zu umgehen, liegt in der Kombination von Formanisotropie und
funktioneller Anisotropie, die es erlaubt, die Orientierung der Kolloide wihrend der Kristallisa-
tion beispielsweise durch Anlegen eines dufleren Feldes zu steuern. Eines der wenigen publizier-
ten Beispiele, in denen dieses Konzept genutzt wurde, ist in Abbildung 1.11 dargestellt. Ellipsoi-
de Kern-Schale-Kolloide aus einem magnetischen spindelformigen ¢ — Fe;O3-Kern und einer
Schale aus SiO; wurden hier unter Anlegung eines magnetischen Feldes iiber vertikale Kris-
tallisation kristallisiert. Die resultierenden Strukturen zeigten iiber einen gro3en Bereich orien-
tierte Ellipsoide in einer triklinen Dichtestpackung. Durch UV-Vis-Messungen konnte dariiber
hinaus eine von der Kolloidgrofle abhédngige Selektivreflektion der Kristalle nachgewiesen wer-

den 114
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1.4. Motivation und Zielsetzung

1.4. Motivation und Zielsetzung

Polymerkolloide dienen unter anderem als Bausteine zur Erzeugung komplexer Strukturen mit
vielfaltigen Verwendungsmoglichkeiten, von denen einige in der Einleitung angesprochen wor-
den sind. Fiir eine erfolgreiche Anwendung ist allerdings oftmals die Kontrolle der chemischen
Eigenschaften dieser Bausteine sowie - teilweise damit verkniipft - die Kontrolle der Orientie-
rung und Kristallisation derselben notig. In dieser Arbeit sollen sowohl Kolloide unterschied-
licher Form und Gr6Be als auch Kolloidkristalle hergestellt werden. Die dabei verfolgten Ziele
konzentrieren sich in zwei Forschungsbereichen, die sich folgendermallen voneinander unter-

scheiden.

Der erste Teilbereich umfasst die Préparation von mafgeschneiderten Polymerkolloiden und
Opalen fiir die Anwendung in Solarzellensystemen und wurde im Rahmen des DFG-Projektes
Pak 88 (,,nanosun®) in Zusammenarbeit mit Projektpartnern aus verschiedenen Forschungs-
gruppen bearbeitet. Die Eigenschaften der Kolloide und der Kolloidkristalle sollen hierbei fiir
konkrete Anwendungen optimiert werden. Die Arbeit beinhaltet damit einen starken ingenieurs-
technischen Anteil. Im zweiten Teil der Arbeit sollen neue Wege zur chemischen Modifizierung
formanisotroper Kolloide erschlossen werden, um die Moglichkeiten zur Erzeugung kolloidaler
Kristalle aus formanisotropen Polymerkolloiden zu erweitern. Die Ziele der einzelnen Teilbe-

reiche werden im Folgenden kurz zusammengefasst.

Durch die Ausnutzung der Moglichkeit, die Reflektion von Polymeropalen iiber die Kugel-
groBe der zur Kristallisation verwendeten Kolloide einzustellen, konnen optische Filter erzeugt
werden, die als Selektivreflektoren dienen. Im DFG-Projekt Pak 88 soll mit Hilfe dieser Selek-
tivreflektoren - dhnlich wie in den in der Einleitung genannten Konzepten - eine Erhdhung der
Effizienzen von Solarzellen erreicht werden. Vorwiegend werden dabei zwei Solarzellensyste-
me bearbeitet: zum einen Solarzellensysteme auf der Basis von Fluoreszenzkollektoren, zum
anderen Tandemsolarzellen, bestehend aus zwei Absorptionsschichten (aus amorphem und mi-
krokristallinem Silizium). Die Arbeiten zu diesen Projekten werden in den Kapiteln 2 und 3

besprochen, in denen auch auf die Solarzellenkonzepte néher eingegangen wird.

Um eine sinnvolle Integration der Opale zu ermoglichen, miissen Polymeropale hoher Reflek-
tivitat mit definierter Reflektionswellenldnge hergestellt werden. Damit ist es nicht nur nétig,
monodisperse Kolloide unter moglichst priziser Kontrolle der Kolloidgrée im gro3en Mal3stab
zu synthetisieren, sondern deren Kristallisation so zu optimieren, dass groBflachige und quali-
tativ moglichst hochwertige Opalfilme erhalten werden konnen. Aufbauend auf Vorarbeiten aus

der Arbeitsgruppe soll dariiber hinaus die chemische und thermische Bestindigkeit der Opal-
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1. Einleitung

filme durch eine entsprechende chemische Modifizierung der Polymerkolloide erhoht werden,

um die Verwendbarkeit der Reflektoren in Solarzellen zu verbessern.

Durch eine eingehende Charakterisierung sollen limitierende Faktoren fiir die Qualitit, also
Reflektivitit und optische Transparenz, der Opalfilme in Abhingigkeit der Kristallisationspara-

meter und der verwendeten Kristallisationsmethode untersucht werden.

Fiir die Anwendung in der Tandemsolarzelle ist der Einbau der Opalstruktur zwischen den
beiden Absorberschichten geplant. Hierzu muss diese Struktur eine ausreichende elektrische
Leitfdhigkeit aufweisen, um einen elektrischen Kontakt zwischen den Absorberschichten zu
gewihrleisten. Dies soll durch die Herstellung invertierter Opale aus halbleitenden Materialien,
fiir deren Synthese Opale aus Polymerkolloiden als Template dienen, erreicht werden. Die in-
vertierten Opale miissen dabei nicht nur leitfdhig sein, sondern wie die Polymeropale eine hohe
optische Qualitit besitzen. Um neben diesen Anforderungen die Reflektionswellenlinge dersel-
ben im gewiinschten Bereich einstellen zu konnen, muss eine geeignete Invertierungsmethode

gefunden und optimiert werden.

Der zweite Aufgabenbereich liegt in der Herstellung und Funktionalisierung formanisotroper
Kolloide und wird im Kapitel 4 behandelt. Das wesentliche Problem bei der Erzeugung ,,geord-
neter Strukturen aus formanisotropen Partikeln liegt darin, deren Orientierung zu kontrollieren.
Formanisotrope Kolloide mit entsprechend funktionalisierten Kompartimenten konnten sich al-
lerdings mit Hilfe @uBerer Stimuli, z. B. in magnetischen oder elektrischen Feldern, ausrichten
lassen. Mit Hilfe von Heterophasenpolymerisationstechniken sollen Kolloide hergestellt wer-
den, in denen Formanisotropie und funktionelle Anisotropie kombiniert sind. Die Synthese soll
zu einheitlichen, variabel - moglichst orthogonal - funktionalisierbaren Partikeln fiihren, deren
GroBe prinzipiell im Bereich zwischen einigen hundert Nanometern und mehreren Mikrome-
tern einstellbar ist. SchlieBlich soll versucht werden, iiber eine Ausrichtung funktionalisierter,

formanisotroper Partikel eine kontrollierte Kristallisation zu erreichen.
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2. Herstellung photonischer Kristalle
aus monodispersen Kolloiden

Der Einsatz von Opalen als Selektivreflektoren erfordert auf der einen Seite die Einstellung der
Bandliicke auf die angestrebte Wellenlidnge und auf der anderen Seite eine mdglichst intensive
Reflektion bei gleichzeitig geringer Streuung. Die Auspriagung der Bragg-Reflektion hingt von
der Perfektion des Kolloidkristalls ab. Fiir die Herstellung eines moglichst perfekten Kristalls
sind dabei mehrere Schritte notig: (1.) die Synthese monodisperser Kolloide und (2.) die Kris-
tallisation dieser Kolloide unter moglichst optimierten Bedingungen. Auf die Experimente, die
in dieser Hinsicht unternommen wurden, wird im folgenden Kapitel eingegangen. Hierbei wird

zunichst die Synthese der Kolloide besprochen.

Die Anforderungen an die herzustellenden Kolloide bestanden in erster Linie in einer moglichst
hohen Monodispersitit bei gleichzeitiger Moglichkeit der Kugelgro3enkontrolle. Fiir einige
Anwendungen war es daneben notig, eine mechanische und chemische Stabilisierung der Ku-
geln und Opalfilme zu erreichen. So wurden funktionelle Kern-Schale-Kolloide zur Herstellung
freistehender Filme (s. Abschnitt 2.3.3) genutzt und vernetzte Kolloide mit hoherer Tempera-
turstabilitidt und chemischer Resistenz synthetisiert, um die Moglichkeiten fiir die Herstellung
von Opalfilmen iiber Aufschleudern (s. Abschnitt 2.2.5) sowie von invertierten Opalen (s. Ab-
schnitt 3.1) zu erweitern. Vernetzte, iiber Emulsionspolymerisation hergestellte Polymerkolloi-
de dienten auch als Basis zur Darstellung formanisotroper Kolloide im Submikrometerbereich
(s. Abschnitt 4.1.3).

2.1. Synthese monodisperser Kolloide mittels
emulgatorfreier Emulsionspolymerisation

Um die genannten Anforderungen an Monodispersitit und Kontrolle der KugelgréBe zu erfiillen,

wurden zundchst PMMA-Kolloide mittels emulgatorfreier Emulsionspolymerisation hergestellt.
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

Tabelle 2.1.
Auflistung représentativer Syntheseansétze fiir PMMA-Kolloide unterschiedlicher Grofle

Probe AnsatzgroBe Monomerkonzentration KugelgroBe — Ayqx

Pl 150 mL 0,30 mol/L 222 nm 495 nm
P2 150 mL 0,48 mol /L 245nm  545nm
P3 150 mL 0,53 mol/L 273nm 607 nm
P4 150 mL 0,54 mol /L 292 nm 649 nm
P5 150 mL 0,90 mol /L 314nm 699 nm
P6 1200 mL 0,86 mol/L 313 nm 697 nm
p7 150 mL 0,97 mol /L 339nm 754 nm
P8 1200 mL 1,17 mol/L 363 nm 807 nm

Aus friiheren Arbeiten war dabei bekannt, dass bei gegebener Temperatur und Initiatorkonzen-
tration die GroBe iiber das Monomer-zu-Wasser Verhiltnis eingestellt werden kann.?! Eine Ad-
aption dieser Methode erschien aufgrund der in dieser Arbeit beschriebenen geringen Empfind-
lichkeit der erhaltenen Kugelgrof3e von Varianzen wie in der verwendeten Initiatorkonzentration
sinnvoll. Fiir die Polymerisationen wurde Kaliumperoxodisulfat als Initiator, Reinstwasser als
Losungsmittel und variable Mengen Methylmethacrylat verwendet. Die Polymerisationen wur-
den bei einer Reaktionstemperatur von 90 °C und einer Initiatorkonzentration von 12 mmol/L
durchgefiihrt. Durch gelegentliche Entnahme kleiner Probenmengen, die zu Opalfilmen kristal-
lisiert und mittels UV-Vis-Spektroskopie vermessen wurden, konnte das Kugelwachstum beob-
achtet werden (siehe unten). Der Umsatz war je nach eingesetzter Monomermenge innerhalb
von 1 bis 3 h vollstindig. In Abhédngigkeit der bendtigten Kolloidmenge wurden fiir die Synthe-
se verschiedene Ansatzgrofen verwendet. In Tabelle 2.1 sind einige dieser Ansitze zusammen
mit der zur Einstellung der Kugelgrofle verwendeten Monomerkonzentration (Monomermenge
pro Wasservolumen) zusammengestellt. Die Groenbestimmung erfolgte hierbei iiber die Po-
sition der iiber UV-Vis-Spektrokopie gemessenen Bragg-Reflektion mit Hilfe von Gleichung
(1.5). Einige der hierzu herangezogenen Extinktionsspekren sind in Abbildung 2.1 gezeigt. Die
Spektren gehoren zu den in Tabelle 2.1 aufgelisteten Proben P1 bis P5. Der geringe Anstieg des
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2.1. Synthese monodisperser Kolloide mittels emulgatorfreier Emulsionspolymerisation
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Abbildung 2.1.
UV-Vis-Messungen von Opalfilmen der mittels SFEP hergestellten Polymerkolloidchargen P1
bis P5 aus Tabelle 2.1.

Streuuntergrundes zu kiirzeren Wellenldngen, die zu beobachtenden Fabry-Pérot-Interferenzen
sowie die starke Ausprigung der Bragg-Reflexe hoherer Ordnung sind hier ein Zeichen fiir die
hohe Qualitdt der Kristalle entsprechend den Ergebnissen friiherer Arbeiten aus dieser Grup-
pe.3% 118 Die Kristallqualitiit ist ein starkes Indiz fiir die hohe Monodispersitit der Kolloide.
Zur Uberpriifung der KugelgroBe und der GroBeneinheitlichkeit wurden einige Chargen zusiitz-
lich mittels SEM bzw. mit Hilfe eines Particle Sizers der Firma Nicomp charakterisiert. Die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigten dabei hoch geordnete Dichtestpackungen aus
einheitlichen Kolloiden (vgl. Abbildung 2.21). Bei der Charakterisierung mittels Particle Sizer
beruht die GroBenbestimmung auf der Auswertung von Messwerten aus dynamischen Licht-
streumessungen bei einem festen Winkel. Der Polydispersititsindex (PDI) wurde aus dem Quo-
tienten der gemessenen zahlen- und gewichtsgemittelten KugelgroBen bestimmt (PDI = dw/dn).
In Tabelle 2.2 sind die Ergebnisse dieser Messungen fiir drei verschiedene Kugelgréfen zu-
sammengestellt. Die tiber SEM und UV-Vis-Spektroskopie bestimmten Kugelgroflen stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen der Messung iiberein. Die iiber Lichtstreuung ermittelten hydro-
dynamischen Durchmesser sind etwas grofer als die mittels UV-Vis-Spektroskopie und SEM

bestimmten KugelgroB3en getrockneter Proben. Die niedrigen PDI-Werte zeigen hier die enge
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

Tabelle 2.2.
Messergebnisse fiir die mit verschiedenen Methoden durchgefiihrte Kugelgrolenbestimmung
repriasentativer Kolloidsuspensionen.

Methode
UV-Vis-Spektroskopie SEM Particle Sizer
Probe | A,u  Durchmesser | Durchmesser | Durchmesser  PDI

P2 545 nm 245 nm 239 nm 276 nm 1,063
P4 649 nm 292 nm 290 nm 345 nm 1,049
P7 754 nm 339 nm 334 nm 419 nm 1,016

GroBenverteilung der hergestellten Kolloide. Somit sind diese gut fiir die Herstellung qualitativ

hochwertiger Opale geeignet.

Fiir die Einstellung der Kolloidgro3e muss man beriicksichtigen, dass bei der emulgatorfrei-
en Emulsionspolymerisation die Mizellenbildung, aus denen die Polymerpartikel wachsen, wie
beschrieben in der wissrigen Phase stattfindet. Der groB3te Teil des Monomers liegt dabei zu Be-
ginn der Reaktion in Monomertropfchen vor und hat, da nicht in der wissrigen Phase gelost, kei-
nen Einfluss auf deren Bildung. Unter dieser Voraussetzung sollte man oberhalb einer bestimm-
ten Konzentration, die von der Loslichkeit des Monomers in der Wasserphase abhingig ist, die
KugelgroBe mit der dritten Wurzel des zugesetzten Monomervolumens skalieren (d ~ v/V).
Deshalb sollte folgender Zusammenhang zwischen der Monomerkonzentration in der Wasser-

phase und der erhaltenen Kugelgrofe gelten:

2.1)

o
I
o
X
o
Cal

mit dem Kugeldurchmesser d, dem Monomerkonzentration ¢ und zwei Konstanten a und b.
Hierbei ist idealerweise b = 3. Die Abhéngigkeit der Kugelgrofle von den in den durchgefiihr-
ten Emulsionspolymerisationen eingesetzten Monomermengen ist in Abbildung 2.2 grafisch
dargestellt. Ein Anfitten der Daten aus Abbildung 2.2 (A) mit einer entsprechenden Gleichung
fiihrt zuo Werten von a = 331,6 und b = 2,9. Das bestitigt den erwarteten kubischen Zusam-
menhang. Bei einer entsprechenden Kalibration ist damit die KugelgroB3e liber die verwendete
Monomermenge vorhersagbar. Die Abweichung der KolloidgroBBe von der Vorhersage lag bei
den durchgefiihrten Reaktionen im Einklang mit der in der Literatur angegebenen Genauig-

keit3!-32 bis auf wenige Ausnahmen bei unter 20 nm. Diese Abweichung liegt nicht zuletzt dar-
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Abbildung 2.2.

Zusammenhang zwischen Kugelgrofle, Monomerkonzentration und Reflektionswellenlinge der
korrespondierenden Opalfilme fiir Emulsionspolymerisation aus verschiedenen Ansatzgro3en
(a) und unter identischen Bedingungen (b).
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

Tabelle 2.3.

Reprisentative Ansitze zur Herstellung groer Kolloide iiber Fiitterungspolymerisation durch
portionsweise Zugaben von Monomer (P9 und P10) bzw. kontinuierliche Zugabe von Mono-
mer zu vorgelegten Saatpartikeln (P11 und P12). Fiir die Kugelgro3enberechnung wurde ein
vollstandiger Umsatz angenommen.

Probe Ansatzgroe Kugelgrole Masse Volumen Kugelgrole Kugelgrofle
(Saat) (Saat) (MMA) (gemessen) (berechnet)
P9¢ 150 mL - - 30+75mL 690 nm 630 nm
P10¢ 150 mL - - 404+ 60mL 603 nm 630 nm
P11> 150 mL 362 nm S5¢g 15 mL 570 nm 565 nm
P12> 150 mL 362 nm 2,5¢g 15 mL 615 nm 680 nm

“Polymerisation der zu Beginn vorgelegten Monomermenge durch Zusatz von 10 mL 10%iger KPS-Losung.
Nach einstiindiger Polymerisation portionsweise Zugabe des restlichen Monomers (15 mL alle 45 min)
bmit 0,5 g KPS und 0,02 g NaPSS. Initiierung durch Zugabe des Monomers mit 2,5 mL/h.

an, dass sich Varianzen in den Reaktionsbedingungen bei verschiedenen Ansatzgréfen durch
die Verwendung unterschiedlicher Apparaturaufbauten nicht vollstindig vermeiden lassen. Un-
ter identischen Bedingungen durchgefiihrte Reaktionen ergaben hier etwas andere Ergebnisse.
Das wird in Abbildung 2.2 (B) illustriert. Die entsprechenden Reaktionen wurden in einem
500 mL-Dreihalskolben mit 150 mL Reinstwasser, einer Riihrgeschwindigkeit von 400 Umin~!
und einer Reaktionstemperatur von 90 °C fiir 2,5 h durchgefiihrt. Die zugesetzte Menge an Me-
thylmethacrylat wurde dabei zwischen 6 und 18 mL variiert. Hier ergeben sich Werte von a =
339,7 und b = 2,8 fiir die entsprechende Fitkurve. Die Abweichung der einzelnen Kugelgré3en
von dieser Kurve liegt unter 5 nm. Dies erlaubt eine hinreichende Kontrolle iiber die Kugelgrofle
und damit auch iiber die Reflektion der in spiteren Experimenten verwendeten Opalfilmen.
Durch Variation des Verhiltnisses von Monomer zu Wasser im Bereich zwischen 150 zu 1 und
etwa 3,5 zu 1 (Konzentrationen von 0,06 bis etwa 2,5 mol/L) konnten monodisperse Kolloide
im GroBenbereich zwischen 150 und etwa 450 nm hergestellt werden. Die Bragg-Reflektion
von Opalfilmen aus diesen Kolloiden deckt einen Bereich von etwa 300 bis etwa 1000 nm ab.
Fiir die Synthese groBerer Kolloide wurde eine Fiitterungspolymerisation verwendet, bei der
ein Teil des Monomers entweder iiber eine Spritzenpumpe oder portionsweise zugesetzt wur-
de. Diese Vorgehensweise sollte eine Koagulation der Kolloide durch ein zu hohes Monomer-

zu-Wasser-Verhiltnis zu Beginn der Reaktion verhindern. Die zunéchst entstehenden Kolloide
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Abbildung 2.3.
NIR-Aufnahmen von Polymerfilmen aus Kolloiden im Grofenbereich von 500 bis 700 nm.

dienen dabei als Saatpartikel, auf die das im zweiten Schritt zugesetzte Monomer aufpolymeri-
siert. Hiermit wurden Kolloide mit Groen bis etwa 700 nm synthetisiert. Opalfilme aus Kugeln
dieser GroBe sind zum einen dadurch interessant, dass Bragg-Reflexe hoherer Ordnung in den
sichtbaren Lichtbereich riicken, zum anderen dadurch, dass sie Licht unter flachen Winkeln
beugen konnen (vgl. Abbildung 2.23). Sie wurden in Kooperation mit der Universitit Halle zur
Herstellung von 3D-Bragg-Beugungsgittern aus invertierten Opalen zur Lichtwegverlingerung
in Tandemsolarzellen verwendet. Um die Kugelgrée auf den gewiinschten Wert einzustellen,
wurden dabei die Grofle der Kolloide mit Hilfe der Gleichung 2.1 iiber die anfangs zugesetzte
Monomermenge abgeschitzt und die noch zuzufiigende Monomermenge iiber folgende Glei-

chung berechnet:

U
dy=dy-{[1+722

(2.2)
my

mit dem erwarteten Kugeldurchmesser d,, der zugesetzten Monomermenge m,, dem erwar-
teten Umsatz U, sowie dem Durchmesser d; und der Masse m; der Saatkolloide. Bei eini-
gen Ansdtzen wurde eine Saatpartikelmenge mit Kolloiden bekannter Gro3e zusammen mit
Kaliumperoxodisulfat (KPS) und etwas Natrium-para-styrolsulfonat (NaPSS) vorgelegt und
die berechnete Monomermenge iiber eine Spritzenpumpe zugefiihrt. Die Bedingungen einiger

Ansitze sind zusammen mit den Ergebnissen in der Tabelle 2.3 aufgefiihrt. Bei vielen Ansédtzen
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konnte dabei die Kugelgrofle recht genau vorhergesagt werden. Abweichungen sind vermutlich
auf unvollstandige Umsitze oder fehlerhafte Einwaagen zuriickzufiihren. Zur besseren Kon-
trolle wurde die KugelgroBe vor dem Ende der Reaktion durch Entnahme kleiner Proben und
Vermessen der hieraus kristallisierten Opale iiberpriift. Da bei Kugeln dieser Grofle die Bragg-
Reflektion erster Ordnung auBlerhalb des Messbereichs des standardmifig verwendeten UV-
Vis-Spektrometers lag, wurde fiir deren Detektion ein UV-Vis/NIR-Spektrometer der Firma
Jasco verwendet. In Abbildung 2.3 sind NIR-Spektren einiger Opalfilme aus so hergestellten
Kugeln mit Kolloidgroen zwischen 500 und 700 nm zu sehen. Alternativ konnte bei qualita-
tiv hochwertigen Filmen die Grofe der Kolloide auch iiber die Positionen der Bragg-Reflexe
hoherer Ordnung ausgerechnet werden.>? Insgesamt wurden damit Kolloide hergestellt, deren

Opalfilme einen Reflektionsbereich von etwa 300 bis etwa 1500 nm abdecken.

2.1.1. Erhéhung der chemischen und thermischen Stabilitat

Eine Limitierung fiir die Verwendung von Opalfilmen aus Polymerkolloiden in optischen Bau-
teilen - z. B. als Selektivreflektoren in Solarzellen - liegt in deren geringer Resistenz gegeniiber
mechanischer und thermischer Belastung. Eine Moglichkeit, diese Resistenz zu erhdhen besteht

83,119

in der Vernetzung der Kolloide. In Anlehnung an friihere Arbeiten wurden hierbei zwei

Strategien verfolgt, die im Folgenden beschrieben werden.

Im ersten Ansatz wurde das vernetzbare Monomer Glycidylmethacrylat (GMA) in die Kugeln
eingebracht. Das geschah vornehmlich in Form von Kern-Schale-Kolloiden, wobei der Kern aus
PMMA und die Schale aus GMA besteht. Unter Erhitzen kann eine ringoffnende Polymerisa-
tion des Glycidylmethacrylats erreicht werden. Dies erlaubt nicht nur eine interne Vernetzung
sondern auch eine Bildung von Vernetzungspunkten zwischen kristallisierten Kugeln und damit
eine mechanische Stabilisierung der entsprechenden Opalfilme.?? Dies ist von groBer Bedeu-
tung fiir die Anwendungsméglichkeiten solcher Filme in Solarzellen. Durch die Verwendung
von Kern-Schale-Kolloiden konnte in dieser Arbeit beispielsweise die Herstellung freischwim-

mender Opalfilme realisiert werden (vgl. Kapitel 2.3.3).

Bei der Synthese werden zunichst Kolloide aus PMMA hergestellt und nach vollstindigem
Umsatz des hierzu eingesetzten MMA durch Zusatz des weiteren Monomers die Polymerisation
der Schale erreicht. Durch die niedrige Erweichungstemperatur des Polyglycidylmethacrylats

von 63 °C120

und der gleichzeitigen Vernetzung der GMA-Gruppen kommt es bei den fiir die
Synthese der PMMA-Kolloide vewendeten Reaktionstemperaturen von 90 °C zur Koagulation.
Deshalb ist eine Absenkung der Reaktionstemperatur auf 80 °C entweder von Beginn an oder

vor der Zugabe des GMA nétig. Ahnlich wie bei der Synthese der groBen PMMA-Kolloide iiber
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Verschiebung der Bragg-Reflektion wihrend der Polymerisation von Kern-Schale-Kolloiden
aus PMMA und GMA. Nach 60 min Reaktionszeit ist das Wachstum des Kerns abgeschlossen.
Die Zugabe des GMA fiihrt zu einer weiteren Verschiebung der Reflektion des entsprechenden

Opalfilms.

Tabelle 2.4.

Auswahl synthetisierter PMMA-co-GMA Kern-Schale-Kolloide. Die verwendete Reaktion-
stemperatur betrdagt 80 °C. Das Glycidylmethacrylat wurde nach Umsatz des Methylmetha-

crylats zugesetzt.

Probe Ansatzgrofle Volumen Volumen Amax Kugelgrofle
(MMA) (GMA)

P13 150 mL 6 mL 0,6 mL 516 nm 209 nm

P14 150 mL 8,5 mL 0,85 mL 647 nm 291 nm

P15 150 mL 10 mL 3mL 658 nm 296 nm

P16 150 mL 15 mL 5,5mL > 900 nm > 400 nm
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Tabelle 2.5.

Reprisentative Ansitze zur Herstellung vernetzter Kolloide. Die Reaktionen wurden in 150 mL
Reinstwasser entweder ohne Zusitze oder mit Zusatz von Toluol, Natrium-para-Styrolsulfonat
(NaPSS) oder Acrylsédure (AA) durchgefiihrt. Die Kugelgrofle in Ansatz P24 wurde mit SEM
bestimmt. Eine Kristallisation dieser Kolloide zu einem Opalfilm mit einer messbaren Bragg-
Reflektion war nicht moglich.

Probe Vernetzer (mol%) Monomervolumen Zusatz KugelgroBe — Ayax
P17 EGDMA (2,8 mol%) 8,5mL ohne 250 nm 557 nm
P18 EGDMA (5 mol%) 10 mL ohne 283 nm 629 nm
P19 EGDMA (5 mol%) 10 mL 0,1 g NaPSS“ 275 nm 610 nm
P20 EGDMA (5 mol%) 10 mL 0,5mL AA 276 nm 615 nm
P21 EGDMA (5 mol%) 10 mL 10 mL Toluol 330 nm 734 nm
P22 EGDMA (7,5 mol%) 5,5 mL 5,7 mL Toluol 229 nm 510 nm
P23 EGDMA (10 mol%) 5,7 mL 5,7 mL Toluol 245 nm 546 nm
P24 EGDMA (15 mol%) 6,1 mL 5,7 mL Toluol ca. 200 nm -

45 min nach der Initiierung als 0,2 Gew.%ige Losung innerhalb einer Stunde zugegeben

Fiitterungspolymerisation kann das Wachstum der Schale mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie
verfolgt werden. In Abbildung 2.4 ist hierfiir ein Beispiel gezeigt. Fiir die entsprechende Syn-
these wurden zwei Volumenanteile MMA (fiir die Synthese des Kerns) und ein Volumenanteil
GMA (fiir die Synthese der Schale) verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 60 min ist das
Wachstum des Kerns aus PMMA abgeschlossen. Die danach erfolgende Zugabe des GMA fiihrt
nach einer Reaktionszeit von weiteren 60 min zu einer Verschiebung der Bragg-Reflektion von
691 zu 823 nm, was einer Zunahme der Kugelgrofle von etwa 60 bis 70 nm entspricht. Das
entspricht einem Volumenanteil der Schale von etwa 40% des Gesamtvolumens. Wie bei der
Homopolymerisation von MMA ist die Kugelgroe der Kern-Schale-Kolloide von der zuge-
setzten Monomermenge abhéngig. Einige der durchgefiihrten Synthesen sind in der Tabelle 2.4

mit den Reaktionsbedingungen und Ergebnissen zusammengestellt.
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Tabelle 2.6.
Eigenschaften vernetzter Kolloide (Synthese unter Zusatz von Toluol als Regler).

Probe  Vernetzer (mol%)  Gelanteil Erweichungstemperatur

P2 unvernetzt - ca. 134°C
P21 EGDMA (5 mol%) ca.23% ca. 145°C
P22 EGDMA (7,5 mol%) ca.50% ca. 188 °C
P23 EGDMA (10 mol%) ca.77% > 200 °C

Im zweiten Ansatz wurde der Vernetzer Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) direkt in die
Kugeln einpolymerisiert. Die Vernetzung fiihrt dabei zu einer hoheren thermischen und chemi-
schen Stabilitét der erhaltenen Kolloide. Allerdings sind unter den fiir die Homopolymerisati-
on von MMA verwendeten Bedingungen die Kolloidsuspensionen nur bis zu einem gewissen
Anteil (etwa 5 mol%) an EGDMA stabil. Dadurch, dass die Polymerketten durch Querver-
netzung zu schnell wachsen, um durch die polaren Kopfgruppen stabilisiert zu werden, fiihrt
eine zu hohe Konzentration zur Koagulation und zu vollkommen polydispersen Systemen. Um
noch hohere Anteile an Vernetzer einzubauen, wurden der Monomermischung zum einen To-
luol als Regler, zum anderen ionische Comonomere wie Natrium-para-Styrolsulfonat (NaPSS)
und Acrylsdure (AA) zugesetzt. Hiermit gelang es die Dispersionen auch mit hoheren Ver-
netzteranteilen stabil zu halten. Mit Toluol als Regler konnten stabile Dispersionen bei einem
Vernetzeranteil von bis zu 15 mol% erhalten werden. Monodisperse Kolloide waren dabei bis
zu einem Vernetzeranteil von 10 mol% EGDMA herstellbar. In der Tabelle 2.5 sind einige der
durchgefiihrten Ansédtze mit den Reaktionsbedingungen und den erhaltenen KugelgroB3en auf-

gefiihrt.

Um den Einfluss des Vernetzers auf die chemische Stabilitit zu untersuchen, wurde der Gelan-
teil der Polymere durch Herauslosen der 16slichen Anteile mit Tetrahydrofuran und anschlie-
Bendes Auswiegen der Polymerreste bestimmt. Die Werte fiir die mit Toluol als Regler durch-
gefiihrten Reaktionen sind in Tabelle 2.6 dargestellt. Ab einem Vernetzeranteil von etwa 10
mol% zeigt sich eine fast vollstindige Unloslichkeit des Polymers. Die thermische Resistenz
wurde in Anlehnung an friihere Arbeiten®?83 durch Erhitzen der kristallisierten Opalfilme be-
stimmt. Diese zeigen eine von der KugelgroB3e abhingige Reflektionsfarbe, die beim Erwei-

chen des Polymers und dem Zusammensintern der Kolloide verschwindet. Die Temperatur, bei
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Abbildung 2.5.
Mikroskopbilder von Opalfilmen aus unvernetzten Kolloiden (links) und vernetzten Kolloiden
(10 mol% EGDMA; rechts) bei unterschiedlichen Temperaturen.

der das vollstindige Verschwinden der Reflektionsfarbe festgestellt wurde, wurde als Erwei-
chungstemperatur definiert. Opalfilme aus den Kolloiden mit unterschiedlichen Vernetzungs-
graden wurden mit einem Heiztisch bei einer Heizrate von 4 °C/min auf Temperaturen von
tiber 200 °C erhitzt und mit Hilfe eines optischen Mikroskops beobachtet. In Abbildung 2.5
sind Mikroskopbilder von Opalfilmen aus Kolloiden mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden
bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Der Film aus unvernetzten Kolloiden verliert
schon bei 134 °C seine Reflektionsfarbe vollstindig, der aus vernetzten Kolloiden bestehende
Film dagegen behilt diese auch bei Temperaturen von 200 °C. Lediglich die wihrend der Film-
herstellung auftretenden Trocknungsrisse sind durch das Verdunsten der letzten Wasserreste und
das leichte Zusammensintern der Kolloide etwas vergrofert. Die gute Ordnung der kristallisier-
ten vernetzten Kolloide zeigt sich in SEM-Aufnahmen dieses Opalfilms (vgl. Abbildung 2.6
(a)). Eine Selektivreflektion war in Reflektionsspektren, die von den aus hochvernetzten Kolloi-
den hergestellten Opalfilmen aufgenommen wurden, messbar (vgl. Abbildung 2.6 (b)). Obwohl
die Brillanz der Opalfilme mit zunehmenden Vernetzergehalt etwas abnimmt, sind somit prin-

zipiell thermisch stabile Selektivreflektoren aus Polymerkolloiden zuginglich.
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Abbildung 2.6.
(a) SEM-Aufnahme eines Opalfilms aus Kolloiden mit 10 mol% Vernetzer (EGDMA) und ent-
sprechendes Reflektionsspektrum (b).

2.2. Herstellung von Opalfilmen aus
Polymerkolloiden

Die Kiristallisation monodisperser Polymerkolloide, deren Synthese in den vorherigen Abschnit-
ten beschrieben worden ist, fiihrt unter geeigneten Bedingungen zu Polymeropalen. Die Kolloi-
de gehen dabei von der dispergierten Phase in eine feste Phase iiber und ordnen sich in einer
Dichtestpackung an. Die kubische Dichtestpackung stellt hierbei die thermodynamisch stabilste

Packungsart dar und wird in Opalfilmen als vorherrschende Struktur beobachtet.?>

Fiir eine hohe Kristallqualitit, d. h. eine gute Ordnung dieser Dichtestpackung, ist eine hohe
Einheitlichkeit der Kolloide Voraussetzung. Allerdings wird der Ordnungsprozess der Kolloi-
de ebenfalls stark von Faktoren wie beispielsweise der Verdampfungsrate des Losungsmittels,
der Oberfldchenbeschaffenheit des Substrates oder der Grofle der verwendeten Kolloide beein-
flusst. Da gerade photonische Eigenschaften stark von der Perfektion des Kristalls abhingig
sind, war fiir die geplanten Anwendungen der Opalfilme als Selektivreflektoren die Optimie-
rung der Kristallisationsbedingungen von grofer Bedeutung. Gleichzeitig sollte eine Kontrolle
der Schichtdicke und eine gute Homogenitit der Opalfilme erreicht werden. Hierzu wurden
verschiedene Kristallisationsmethoden genutzt und die erhaltenen Opalfilme einer eingehenden

Charakterisierung unterzogen. Auf beides soll im folgenden Kapitel eingegangen werden.
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Abbildung 2.7.

Skizze der bei der horizontalen und vertikalen Kristallisation ablaufenden Prozesse: beginnende
Kristallisation im horizontalen Meniskus (a) und fortschreitende Kristallisation im vertikalen
Meniskus (b). Die Bildung der kubischen Dichtestpackung sowie die Orientierung der 111-
Ebene des Kristalls senkrecht zum Substrat wird vermutlich durch Kapillarkrifte und Losungs-
mittelstromungen beeinflusst (c).

2.2.1. Opalfilme Uber horizontale und vertikale Kristallisation

Aus fritheren Arbeiten war bekannt, dass sich iiber horizontale und vertikale Kristallisationsme-
thoden qualitativ hochwertige Opalfilme herstellen lassen.’> '8 Beide Methoden weisen Ahn-
lichkeiten im Kristallisationsmechanismus auf und wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet.
Bei der horizontalen Kristallisation wird eine Suspension von Kolloiden auf einem hydrophili-
sierten Substrat ausgestrichen und langsam eingetrocknet. Hierbei bilden sich durch Selbstorga-
nisation Kolloidkristalle, in denen die Kolloide in einer kubischen Dichtestpackung angeordnet
sind. Die dabei ablaufenden Prozesse sind in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt. Die trei-
bende Kraft fiir diese Art der Kristallisation ist der durch die Verdunstung des Losungsmittels
induzierte Partikelfluss, der zu einer Anreicherung der Kolloide im Meniskus fiihrt. Sobald die
Hohe des Wasserfilms unter den Durchmesser der Kolloide sinkt, sorgen Kapillarkrifte zwi-
schen den Kolloiden fiir die Bildung einer kubischen Dichtestpackung mit der Orientierung der
hexagonalen 111-Ebene senkrecht zum Substrat. In friiheren Arbeiten wurde hierbei beobach-

tet, dass sich zu Beginn der Kristallisation zunéchst eine wenige Kugeln breite Monolage bildet,

38



2.2. Herstellung von Opalfilmen aus Polymerkolloiden

Abbildung 2.8.

Beispiele von Opalfilmen, die mit horizontaler Kristallisation (oben) bzw. vertikaler Kristallisa-
tion (unten) hergestellt wurden. Die durch Konzentrationsgradienten wihrend der horizontalen
Kiristallisation auftretenden Schichtdickenunterschiede zwischen dem Rand der Filme und dem
Ort der letzten Trocknung wird in der vertikalen Kristallisation vermieden. Die Linge des Mess-
balkens betrédgt 1 cm.

die vermutlich fiir die Vorzugsorientierung der 111-Ebene senkrecht zum Substrat verantwort-
lich ist.'?! Die Bildung von Multilagen, die an diese vororientierten Kolloide ankristallisieren
umfasst mehrere Stufen: (1.) die Verdichtung der Kugeln bis zu einem Séttigungspunkt, in dem
die Kolloide bereits dichtest gepackt vorliegen, das Losungsmittel aber noch nicht verdunstet
ist (nasser Kristall), (2.) die Verdunstung des Losungsmittels, die eventuell mit einer Umorien-
tierung der Kugeln in Richtung der hexagonalen Dichtestpackung verbunden ist und schlie3lich
(3.) die Bildung des trockenen Opals nach der vollstindigen Verdampfung des Losungsmit-
tels. Diese Prozesse finden zwischen der Kristallisations- und der Trocknungsfront statt. Ein
verstirkter Losungsmittelfluss durch die Oktaederliicken der sich ausbildenden kubischen Dich-
testpackung in der (2.) Phase begiinstigt hierbei diese Packungsart zusétzlich gegeniiber anderen

Dichtestpackungen.!'??

Die Kristallisation der Kolloide kann durch eine Umgebung hoher Luftfeuchtigkeit verlangsamt

werden, so dass die Herstellung eines Opalfilms bis zu drei Tagen in Anspruch nimmt, die Qua-
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litidt des Opalfilms aber durch den langsameren Verdunstungsprozess erhoht wird.3> 2! Zwar
lassen sind hierdurch stark reflektierende und im Zentimeterbereich relativ homogene Opalfil-
me herstellen, doch ist es mit dieser Methode schwierig, gleichzeitig auch die Schichtdicke der
entsprechenden Filme zu kontrollieren. Die horizontale Kristallisation leidet dabei unter einem
Konzentrationsgefille, das sich wihrend der Verdunstung des Losungsmittels einstellt. Die re-
sultierenden Filme sind in der Regel an den Réndern sehr dick, wihrend sie am Ort der letzten
Trocknung nur eine sehr geringe Schichtdicke aufweisen (s. Abbildung 2.8). Zur Herstellung
von Opalfilmen homogener Dicke hat sich die vertikale Kristallisation als geeigneter erwiesen.
Hierbei wird das zu beschichtende Substrat mit einer Geschwindigkeit von mehreren hundert
nm/s aus einer Kolloidsuspension gezogen. Auch bei dieser Methode kristallisieren die Kol-
loide im sich ausbildenden Meniskus, der sich mit der Ziehgeschwindigkeit iiber das Substrat
bewegt. Im Unterschied zur horizontalen Kristallisation dient die Kolloiddispersion als Reser-
voir. Die Konzentration der Suspension im Meniskus dndert sich dementsprechend wihrend des
Kristallisationsprozesses praktisch nicht und es konnen somit homogene Filme erzeugt werden
(s. Abbildung 2.7 (b)). Die Dicke dieser Filme ldsst sich - eine konstante Verdampfungsrate
des Losungsmittels vorausgesetzt - iiber die Ziehgeschwindigkeit und die Konzentration der

Kolloidlosung einstellen. %!

In Abbildung 2.8 sind typische Beispiele von Opalfilmen gezeigt, die mit den erwihnten Me-
thoden hergestellt worden sind. Die mittels vertikaler Kristallisation hergestellten Filme sind
deutlich homogener. Leichte Schichtdickenvarianzen ergeben sich hier in Zugrichtung dadurch,
dass unter den Laborbedingungen Luftfeuchtigkeit und Temperatur nicht kontrolliert werden
konnten. Insgesamt konnen mit dieser Methode aber Opalfilme hergestellt werden, die im Be-

reich von Quadratzentimetern eine homogene Filmdicke aufweisen.

Um Opalfilme unterschiedlicher Schichtdicke herzustellen, wurde iiberwiegend auf die Metho-
de der vertikalen Kristallisation zuriickgegriffen. Hierzu wurden hydrophilisierte Glastrdger mit
einer Ziehgeschwindigkeit von etwa 200 nm/s aus Kolloidsuspensionen mit Konzentrationen

von 0,5 bis 10 Gewichtsprozent herausgezogen.

2.2.2. Charakterisierung der optischen Eigenschaften von
Opalfilmen

Die hergestellten Filme wurden standardméfBig mit Hilfe eines im Arbeitskreis vorhandenen
UV-Spektrometers in Transmission und Reflektion vermessen. Diese Messungen dienten dem
Zweck, generelle Aussagen iiber die Qualitit der Opalfilme zu ermoglichen. Reflektionsspek-

tren wurden dariiber hinaus zur Bestimmung der Kolloidgr68e mit Hilfe von Gleichung (1.5)
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Messaufbau (a) und exemplarische Spektren ((b) und (c)) eines in Transmission vermessenen
Opalfilms. Die Transmissionsmessungen wurden entweder im Absorptionsmodus (b) oder im
Transmissionsmodus (c) durchgefiihrt.

sowie der Schichtdicke genutzt. In den Abbildungen 2.9 und 2.10 sind exemplarische Spektren
eines auf Glas kristallisierten Opalfilms dargestellt. Transmissionsspektren (s. Abb. 2.9) wurden
im Absorptions- und Transmissionsmodus aufgenommen. Die Opalfilme wurden hierfiir so in
den Strahlengang des Spektrometers gestellt, dass der Messstrahl senkrecht auf die Oberflache
des Opals trifft. Detektiert wurde ebenfalls senkrecht zur Oberfldche. Da der Messstrahl relativ
groBe Abmessungen von etwa 3x6 mm? besitzt, wird bei den Messungen iiber einen groen
Bereich des Kolloidkristalls gemittelt. Dieser Bereich umfasst mehrere tausend Gitterkonstan-
ten und eine grole Anzahl von Kristallschollen, die sich durch die wihrend der Kristallisation

auftretenden Trocknungsrisse bilden.

Da im gewihlten Messbereich weder Polymer noch Substrat absorbieren, sind die gemesse-
nen Lichtverluste auf Beugungs- und Streueffekte innerhalb des Opals zuriickzufiihren. Daher
ist mit Hilfe der Spektren eine Aussage iiber die Qualitit des Kolloidkristalls moglich. Nimmt
man als Beispiel das im Absorptionsmodus gemessene Transmissionsspektrum, so kann man
drei Bereiche unterscheiden: eine intensive Bande zwischen 850 nm und 750 nm, mehrere de-
finierte Banden unterhalb von 450 nm und einen langsam ansteigenden Untergrund, der mit
den genannten Banden iiberlagert. Die bei einer Wellenlidnge von 799 nm zentrierte intensive
Bande entspricht dem Bragg-Peak erster Ordnung und resultiert aus der Bandliicke entlang der

" - L-Richtung im Opal bzw. senkrecht zur 111-Ebene der kubischen Dichtestpackung. Uber
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

das Maximum kann wie schon in Abschnitt 2.1 beschrieben die Kugelgrofle der verwende-
ten Polymerkugeln berechnet werden. Die Halbwertsbreite dieser Peaks, definiert als mittlere
Bandbreite pro Peakmaximum A%/2, kann als MaB fiir die Qualitét des Kolloidkristalls heran-
gezogen werden. Sie hidngt von der Schichtdicke, vom Brechungsindexgradienten und von der
Perfektion des Kristalls ab. Hierbei sorgen diinnere Filme, hohere Brechungsindexgradienten
und Uberlagerungen mit durch Defekte im Kristall erzeugten Streueffekten fiir eine Verbreite-
rung. In der Literatur wird eine Bandbreite von etwa 5 Prozent als theoretisches Limit fiir einen

perfekten Kolloidkristall aus SiO-Kolloiden angegeben.”6: 123

Bei den Banden unterhalb von 450 nm handelt es sich um Bragg-Peaks hoherer Ordnung. Diese
sind sehr empfindlich gegeniiber Defekten, die schnell zu einer Verbreiterung der Banden und
zu einem Verschwinden der Feinstruktur fiihren.!'® Der von 900 nm bis 300 nm proportional
zu 1/24 leicht ansteigende Untergrund schlieBlich ist auf Streueffekte an Defekten, Fehlstellen
und ungeordneten Kugelpackungen zuriickzufiihren. Die Charakteristika des im Absorptions-
modus aufgenommenen Spektrums finden sich auch im Transmissionsmodus, allerdings mit
etwas anderer Ausprigung. Insgesamt zeigt der geringe Anstieg der Streuung, die ausgepréagten
Feinstruktur der Bragg-Reflektion hoherer Ordnung sowie die engen Bandbreiten, dass es sich

bei dem vermessen Opal um einen qualitativ sehr hochwertigen Kolloidkristall handelt.

Um die Opalreflektion zu messen, wird der Messstrahl mit Hilfe von Umlenkspiegeln auf den
Opalfilm und weiter zum Detektor geleitet (s. Abb. 2.10). Die Messung erfolgt hier eben-
falls senkrecht zum Opalfilm. Betrachten wir das in Abbildung 2.10 (b) dargestellte Reflek-
tionsspektrum, so konnen wir neben dem Bragg-Peak erster und den viel schwécheren Bragg-
Reflektionen hoherer Ordnung so genannte Fabry-Pérot-Interferenzen erkennen. Diese Ban-
den resultieren aus der Interferenz des an den beiden Seiten des Opalfilms reflektierten Lichts.
Behandelt man den Opalfilm als kompakten Film mit konstantem Brechungsindex, so lésst
sich ausgehend von der Gleichung (1.4) bei einem Einfallswinkel von o = 0° folgende Bezie-
hung zwischen der Schichtdicke des Films und dem Abstand der Fabry-Pérot-Banden herstel-
len:76

P )'l A‘n

D= e G —7)

(2.3)

hierbei entspricht A; dem Fabry-Pérot-Maximum mit der lingsten Wellenldnge, A,, einem be-
nachbarten Maximum mit der Bandenordnung p und n.; dem effektiven Brechungsindex, der
sich im Fall einer dichtesten Kugelpackung aus der Beziehung n.; = 0,74 - ny,., + 0,26 - 1., er-

gibt. Aus einer linearen Regression der Auftragung von 2n.; (l/’l;é”) gegen die Bandenordnung

p ergibt sich aus der Steigung die Schichtdicke D.
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Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir die Reflektionsmessungen (a) und
Reflektionsspektrum eines Opalfilms. Uber die Abstinde der Fabry-Pérot-Interferenzbanden
kann die Schichtdicke des Films berechnet werden ((b) und (c)).

Aus der Auswertung des Reflektionsspektrums ergibt sich eine Schichtdicke von 5,87 pwm und
daraus mit der aus dem Reflektionsmaximum iiber Gleichung (1.5) berechneten Kugelgréfe
von 359 nm eine Kugellagenzahl von etwa 20. Diese Methode der Schichtdickenbestimmung
hat den Vorteil, dass sie zerstorungsfrei ist und sich die Reflektivitit des vermessenen Opal-
films direkt mit seiner Dicke korrelieren lidsst. Eine Voraussetzung fiir die Beobachtung von FP-
Interferenzen ist eine konstante Schichtdicke im vermessenen Bereich. Nach Jiang et al. fiihrt
schon eine Varianz in der Dicke von 10 Prozent zum Verschwinden der Interferenzen.’® Die
Tatsache, dass standardméfig ein relativ gro3er Bereich mit einem Durchmesser von 0,5 cm fiir
die Reflektionsmessungen genutzt wurde und hierbei sich zumeist Fabry-Pérot-Banden zeigten,
spricht fiir die homogene Schichtdicke der hergestellten Opalfilme. Die Schichtdickenbestim-
mung nach der beschriebenen Methode hat allerdings auch Grenzen. Mit zunehmender Di-
cke riicken die FP-Interferenzen zusammen. Au3erdem fiihren mit zunehmender Schichtdicke
Streu- und Beugungseffekte zu Lichtverlusten und zu einer Verringerung der Intensitit dieser
Interferenzbanden. Sie sind dementsprechend bei dicken Filmen zunehmend schwerer auszu-

machen. Die grofiten vermessenen Schichtdicken betrugen in der Regel etwas iiber 9 pum.
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Uber Auswertung von FP-Interferenzen bestimmte Schichtdicken in Abhiingigkeit der Suspen-
sionskonzentration fiir Kolloide mit einem Durchmesser von ungefihr 290 nm; Ziehgeschwin-
digkeit: ca. 200 nm/s (a) und Beispiel eines entsprechenden Opalfilms mit ungefihrer Position
der vermessenen Fliche. Der Messbalken hat eine Lange von 1 cm (b)).

2.2.3. Einstellung der Opalfilimdicke in Abhangigkeit der
Kristallisationsbedingungen

Durch die Verwendung von Kolloiddispersionen unterschiedlicher Konzentrationen wurde nun
versucht, die Schichtdicke der entsprechenden Opalfilme einzustellen. Zur Messung einer mitt-
leren Schichtdicke wurden wie beschrieben Reflektionsspektren herangezogen, die wie in Ab-
bildung 2.11 dargestellt jeweils im mittleren Bereich eines Filmes aufgenommen wurden. Damit
sollte sichergestellt werden, dass die Ergebnisse nicht durch am Rand des Opalfilms auftreten-
de Schichtdickenvarianzen verfélscht werden. Die gemittelten Schichtdicken ergaben sich aus
dem Mittelwert der Messung mehrerer Filme (in der Regel 4 bis 7). Bei dickeren Filmen wurde
aufgrund der beschriebenen Problematik der Detektion der FP-Interferenzen auch iiber weni-
ger Filme gemittelt. Die Konzentrationsfehler der verwendeten Suspensionen wurden iiber den
Konzentrationsfehler der verwendeten Stammldsung und die durch Verdiinnung entstehenden
Fehler abgeschitzt. In Abbildung 2.11 (a) ist ein Beispiel des so erhaltenen Zusammenhangs
zwischen der mittleren Schichtdicke bei konstanter Ziehgeschwindigkeit und variabler Suspen-
sionskonzentration fiir Kugeln einer Grofe von ungefahr 290 nm abgebildet. Man erkennt einen
linearen Zusammenhang, der sich aus dhnlichen in der Literatur beschriebenen Experimenten

erwarten lisst.”’

In Abbildung 2.12 sind die fiir 290 nm groBen Kolloide gemessenen Werte zusammen mit Wer-
ten von Opalfilmen zweier anderer Kugelgrofen dargestellt. Trotz der hohen Standardabwei-
chungen von bis zu 1,9 wm und Schwankungen in der mittleren Schichtdicke, die vorwiegend

auf Luftfeuchtigkeits- und Temperaturschwankungen wéhrend der Kristallisationsexperimente
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Abbildung 2.12.

Korrelation zwischen Schichtdicke und Suspensionskonzentration fiir Kolloide unterschiedli-
cher Durchmesser; Ziehgeschwindigkeit ca. 200 nm/s. Die durch die Punkte gelegten Geraden
sind lineare Fits der Messwerte.

zuriickzufiihren sind, ist auch fiir die beiden anderen Kugellagen ein linearer Anstieg der Dicke
mit der gewdhlten Suspensionskonzentration zu erkennen. Je groBer die kristallisierten Kolloi-
de, desto flacher ist hierbei die Steigung der Geraden. Das ist damit zu erklidren, dass groflere
Kolloide stirker sedimentieren. Die Sedimentation wirkt dem durch die Verdunstung induzier-
ten Partikelfluss entgegen und sorgt fiir eine geringere Kolloidkonzentration im Meniskus. Fiir
die erfolgreiche Kristallisation von Kolloiden mit einer Grofe von iiber 500 nm ist ein leichtes
Riihren der Kolloidsuspension erforderlich, um der Sedimentation der Kolloide entgegenzuwir-

ken.

2.2.4. Untersuchung der Kristallqualitat in Abhangigkeit der
Opalfilmdicke

Da eine hohe Reflektion eine wesentliche Anforderung an die herzustellenden Opalfilme war,
wurde untersucht, inwieweit sich diese mit zunehmender Schichtdicke dndert. Eine typische
Entwicklung ist in Abbildung 2.13 dargestellt: zunichst nimmt die Reflektion mit der Dicke zu,
die FP-Interferenzen riicken ndher zusammen und die Bandbreite des Bragg-Peaks verringert

sich. Sehr dicke Filme zeigen allerdings eine recht geringe Reflektion und zunehmend anisotro-
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Abbildung 2.13.

Reflektionsspektren von Opalfilmen verschiedener Schichtdicke aus Kolloiden mit einem
Durchmesser von ungefihr 290 nm. Der Opalfilm, dessen Spektrum unten rechts abgebildet
ist, wurde aus einer Kolloidsuspension von 4 Gewichtsprozent herausgezogen und besitzt eine
Schichtdicke von weit tiber 35 Kugellagen.

pe Form der Bragg-Bande (Abbildung 2.13 unten rechts). Trigt man den Mittelwert der Reflek-
tion mehrerer Filme gegen die Konzentration auf, so erkennt man, dass nur innerhalb bestimm-
ter Konzentrationsbereiche Opalfilme hoher Reflektion zu erhalten sind. Hierbei zeigte sich
fiir Kolloide groBeren Durchmessers eine leichtere Kontrollierbarkeit der Schichtdicken- und
Reflektionseinstellung. Dies wird an den in Abbildung 2.14 dargestellten Beispielen deutlich:
die mittleren Reflektionen der Opalfilme aus kleineren Kolloiden sind groleren Schwankungen
unterworfen. Dariiber hinaus wurden fiir kleinere Kolloide geringere maximale Reflektionen er-
reicht. Wihrend die Zunahme der Reflektion mit zunehmender Schichtdicke und damit zuneh-
mender Anzahl reflektierender Kristallebenen einleuchtend erscheint, ist die darauf folgende
die Abnahme zunichst etwas verwunderlich. Diese ldsst eine Abnahme der Kristallqualitét mit
der Schichtdicke vermuten, die eine Verbreiterung des reflektierten Lichtstrahls verursacht, so
dass eine Teil des Lichts nicht mehr detektiert wird. Geht man davon aus, dass fiir die Reflektion
eines Opalfilms in erster Linie die Kugellagen an der Oberfliche und weniger die in der Tiefe
des Opals befindlichen Kugellagen eine Rolle spielen, bedeutet das, dass bei dicken Filmen ei-

ne dhnliche Anzahl von Kugellagen fiir die erhohte Streuung verantwortlich ist. Transmissions-
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Abbildung 2.14.

Entwicklung der Reflektion von Opalfilmen aus Kolloiden mit einem Durchmesser von un-
gefdhr 340 nm in Abhéngigkeit der zur Kristallisation genutzten Suspensionskonzentration (a)
und Auftragung der mittleren Reflektion gegen die Suspensionskonzentration bzw. der mittle-
ren Schichtdicke fiir Kolloide mit einem Durchmesser von 340 nm (b), 290 nm (c) und 230 nm

(d).

messungen von Filmen unterschiedlicher Dicke, bei denen nicht nur einige Kugellagen, sondern
der gesamte Kristall vermessen wird, sind in Abbildung 2.15 (a) dargestellt. Diese gehdren zu
einem diinnen Film (ca. 10 Kugellagen), einem Film mittlerer Dicke (ca. 25 Kugellagen) und
zwei dicken Filmen (mit mehr als 35 Kugellagen). Die Filme wurden durch Herausziehen ei-
nes Glastrigers aus 1, 2, 4 und 5 gew.%iger Dispersion mit ca. 200 nm/s pripariert. Auch bei
den Transmissionsspektren ist zunédchst eine Zunahme und danach eine Abnahme der Intensitt
der Bragg-Reflektion zu erkennen. Der Streuuntergrund der Spektren steigt mit der Dicke der
Filme ebenfalls an. Vergleicht man die im Extinktionsmodus durchgefiihrten Transmissions-
messung des aus 2 und 5 gew.%iger Dispersion priparierten Filme, so ist neben dem deutlich
ausgepragteren und steiler ansteigenden Streuuntergrund das Verschwinden der Reflexe hoher-
er Ordnung im dickeren Film erkennbar. Die aus den Daten der Extinktionsmessung ermittelte
Bandbreite der Bragg-Bande nimmt hier von etwa 5,2 auf 8,4 Prozent zu. Auflerdem zeigt die

Bande eine geringere Intensitit und eine zunehmend anisotrope Form. All diese Charakteristika
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Abbildung 2.15.

Vergleich der Transmissionsspektren von Opalfilmen unterschiedlicher Dicke vermessen im
Transmissionsmodus (a) und im Extinktionsmodus (b).

weisen darauf hin, dass die Schichtdickenzunahme mit einer Verringerung der Kristallordnung

verbunden ist.

Ein weiteres Phinomen, das sich in den abgebildeten Transmissionsspektren, aber auch in den
entsprechenden Reflektionsspektren zeigt, ist die Verschiebung des Bandenmaximums bei di-
ckeren Filmen. Besonders ausgeprigt ist diese Verschiebung fiir den aus 10 gew.%iger Disper-
sion hergestellten Film von 750 nm im 25 Kugellagen dicken Film nach 734 nm in dem etwa 60
Kugellagen dicken Film. Da bei beiden Messungen genau darauf geachtet wurde, dass das Sub-
strat gegeniiber dem Messstrahl nicht verkippt ist, muss diese Verschiebung auf Eigenschaften
des Opalfilms zuriickzufiihren sein.

Die Verschiebung der Bragg-Bande zu kiirzeren Wellenléingen ist dabei verwunderlich. Eine
groBere Unordnung, d. h. eine Abweichung von der dichtesten Kugelpackung, sollte zu einem
grofleren mittleren Abstand der Kugeln fiithren und damit eher zu einer Rotverschiebung. Eine
mogliche Erkldrung ist eine Verkippung von Kristalliten innerhalb des Opalfilms relativ zum
Substrat. Die Bragg-Reflektion ist stark winkelabhingig und unter einem nicht senkrecht zur
111-Ebene orientierten Einfallswinkel blauverschoben. Weist die Verkippung der Kristallite al-
so im Mittel eine Vorzugsorientierung auf, so sind entsprechende Verschiebungen nachvollzieh-
bar. In der Auswertung von Mikroskopbildern dicker Opalfilme zeigt sich dabei tatsdchlich ein
Einfluss der Kristallisationsbedingungen auf die Orientierung der wihrend des Trocknungspro-
zesses auftretenden Kristallschollen (s. Kapitel 2.2.4).

Insgesamt ist die Orientierung des Opalfilms bzw. der Kristallite relativ zum benutzten Substrat

neben einer moglichst geringen Anzahl von Defekten und Fehlstellen ein wichtiger Faktor fiir
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Abbildung 2.16.

Experimentelle Aufbauten zur Messung der diffusen Reflektion. In Messaufbau A (links) wird
der Opalfilm direkt hinter der Ulbricht-Kugel platziert. Eine leichte Verkippung des Films
(Messaufbau B; rechts) sorgt dafiir, dass direkt reflektiertes Licht die Kugel nicht wieder verldsst
sondern ebenfalls detektiert wird. Spektren fiir Opale unterschiedlicher Dicke sind unten abge-
bildet.

die Anwendbarkeit der Opale als Reflektoren. Eine Verkippung fiihrt genau wie die Streuung

an Defekten zu einer ungerichteten bzw. verbreiterten Reflektion.

Messung diffuser Reflektion

Um weitere Informationen iiber die Qualitdt der Opalfilme, insbesondere iiber den Anteil des
gestreuten Lichts an der Gesamtreflektion in Abhingigkeit der Schichtdicke zu erhalten, wurden
diffuse Reflektionsmessungen mit einem Cary-NIR-UV/Vis-Spektrometer durchgefiihrt. Hier-
zu wurden Filme verschiedener Dicke mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel in zwei unterschiedlichen
Aufbauten vermessen, die in Abbildung 2.16 skizziert sind. Der Opalfilm wird entweder unver-
kippt (Messaufbau A) oder leicht verkippt (Messaufbau B) hinter der Ulbricht-Kugel platziert.
Das in den Halbraum oberhalb der Probe riickgestreute Licht wird dabei innerhalb der Ulbricht-
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Abbildung 2.17.

Verhiltnis zwischen maximaler Reflektion und der Streuintensitit fiir zwei verschiedene Kugel-
grofen (a) ermittelt aus den Spektren der direkten und diffusen Reflektion (b; Messaufbau B in
Abbildung 2.16). Korrelation der Halbwertsbreiten der Reflektionsbanden fiir Opalfilme unter-
schiedlicher Dicke aus 290 nm groBen Kolloiden vermessen in direkter und diffuser Reflektion
im Vergleich mit dem Limit der fiir einen perfekten unendlich ausgedehnten PMMA-Opal be-
rechneten Halbwertsbreite!2* (c)

Kugel reflektiert, bis es den Detektor erreicht. Im Unterschied zur Messung der direkten Reflek-

tion wird hierbei auch das gestreute Licht gemessen.

Messaufbau A dient zur Messung des diffus reflektierten Lichts, da das direkt reflektierte die
Ulbricht-Kugel undetektert wieder verldsst. Mit zunehmender Schichtdicke ist hier eine deutli-
che Zunahme der Streuung zu erkennen. Der Untergrund steigt zu kiirzeren Wellenldngen merk-
lich an. Allerdings sind im Bereich der Bragg-Reflektion erster und hoherer Ordnung ebenfalls
definierte Banden zu erkennen. Offenbar wird ein Teil des direkt reflektierten Lichtes durch
Wechselwirkungen mit Defekten in der Tiefe des Kristalls abgelenkt. Die Bragg-Reflektion
wird damit gerade fiir sehr dicke Filme merklich verbreitert. Auf diese Verbreiterung ist ver-
mutlich der Riickgang der Reflektionsintensitit in den direkten Reflektionsmessungen dickerer
Filme zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 2.14).
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Vermisst man die Filme mit einer leichten Verkippung (Messaufbau B), so wird neben dem
gestreuten Licht auch die direkte Reflektion detektiert. Damit ist ein Vergleich zwischen ge-
richteter Reflektion und Streuung moglich. Mit zunehmender Schichtdicke ist auch hier eine
Zunahme der Bragg-Reflektion zu verzeichnen. Die Zunahme ist allerdings ab einer Dicke von
ungefihr 35 Kugellagen nur noch schwach ausgeprigt. Typisch fiir dicke Filme ist dabei die
Verbreiterung der Bandbreite des Bragg-Peaks. Trigt man die Halbwertsbreite der Bragg-Bande
gegen die Schichtdicke auf, so erkennt man, dass sich diese bei einer Schichtdicke von etwa
15 bis 20 Kugellagen auf einem Wert von etwa 6 Prozent einstellt. Fiir mehr als 35 Kugellagen
dicke Filme nimmt die Bandbreite wieder zu. Die Zunahme ist dabei nur in den diffusen Reflek-
tionsmessung zu erkennen. Die Halbwertsbreiten der direkten Reflektionsmessung bleiben auf
einem Niveau von etwa 5 Prozent, d. h. nahe am theoretischen Limit. Das zeigt, dass die Opalfil-
me ab einer bestimmten Schichtdicke nicht nur keine weitere Zunahme der Reflektion bewirken,
sondern dass deren Qualitit wieder abnimmt. Ein dhnliches Ergebnis liefert ein Vergleich zwi-
schen maximaler Reflektion und Streuung der Opalfilme. Hierzu wurde die Reflektivitit bei der
Wellenldnge der Bragg-Reflektion mit derjenigen bei einer Wellenldnge im Bereich der anstei-
genden Streuung ins Verhiltnis gesetzt. Fiir die Position der Streuintensitdt wurde willkiirlich
eine Wellenlidnge gewihlt, die 70 Prozent der Bragg-Reflektionswellenldnge entspricht. Damit
sollte die Reflektivitit ausschlieBlich auf Streuung und nicht auf Bragg-Reflektion hoherer Ord-
nung zuriickzufiihren sein. In Abbildung 2.17 ist die Entwicklung dieses Verhiltnisses fiir zwei
verschiedene KugelgroBBen dargestellt. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Reflektion
zunichst stirker zu als die Streuung, das Verhiltnis durchlduft ein Maximum und nimmt ab ei-
ner Schichtdicke von ungefihr 35 Kugellagen wieder ab. Die giinstigsten Verhiltnisse zwischen
Maximalreflektion und Streuung ergaben sich fiir Opalfilme im Schichtdickenbereich zwischen
etwa 25 und 35 Kugellagen. Diese Filme zeigten auch die hochsten Werte in den Messungen der
direkten Reflektion und erfiillten die Voraussetzungen fiir den Einsatz als selektive Reflektoren,
also starke gerichtete Reflektion und geringe ungerichtete Reflektion. Sie wurden dementspre-

chend fiir den Einsatz auf Fluoreszenzkonzentratoren verwendet (vgl. Abschnitt 2.3).

Mikroskopische Untersuchung von Opalfilmen unterschiedlicher
Schichtdicke

Nachdem fiir die Herstellung der Opalfilme mit Hilfe der vertikalen Kristallisation iiber optische
Messungen ein Qualitidtslimit bei einer Schichtdicke von etwa 25 bis 35 Kugellagen festgestellt
wurde, bleibt die Frage zu klidren, welche Effekte zur Abnahme der Kristallqualitét bei dickeren
Filmen fiihren. Hierzu wurden Opalfilme unterschiedlicher Dicke mit mikroskopischen Metho-

den untersucht.

51



2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

Abbildung 2.18.

Lichtmikroskopische Aufnahmen von Opalfilmen unterschiedlicher Dicke, die aus Kolloiden
mit einem Durchmesser von ungefidhr 290 nm hergestellt wurden. Die Schichtdicken betragen:
7 Kugellagen (a), 24 Kugellagen (b), 35 Kugellagen (c) und mehr als 35 Kugellagen (d). Ver-
groBerungen der Ubersichtsbilder in (a) bis (c) sind jeweils eingefiigt. Die Zugrichtung ist mit
einem Pfeil in den Bildern markiert.

Eine Klasse von Defekten, die sich mit herkommlichen Kristallisationsmethoden nicht vermei-
den lisst, sind die bei der Kristallisation auftretenden Trocknungsrisse. Diese entstehen im letz-
ten Schritt der Trocknung des Opalfilms dadurch, dass die auf dem Substrat immobilisierten
Kugeln dem Volumenverlust durch das Verdampfen der letzten Wasserreste nicht mehr folgen
konnen. In der Literatur finden sich einige Arbeiten, die sich mit der Bildung von Rissen bei
der Kristallisation kolloidaler Systeme beschiftigen. Als beeinflussende Faktoren werden unter
anderem die Verdampfungsrate des Losungsmittels, die KugelgroBe, die Viskositit der Disper-
sion, die Oberflaichenspannung des Losungsmittels, die Struktur des Substrates, und die Dicke

des entstehenden Opalfilms diskutiert.3>12>-131

Die Vielzahl dieser Parameter zeigt, dass eine
gleichzeitige Kontrolle der Rissbildung und anderer Eigenschaften wie der Schichtdicke des
Opalfilms eine grole Herausforderung darstellt. Da Risse prinzipiell zu Streuung und damit zu
Lichtverlusten fiihren konnen, liegt es nahe, ihre Entwicklung mit der Schichtdicke der her-
gestellten Filme zu untersuchen. In Abbildung 2.18 sind Beispiele von Mikroskopbildern, die

von Opalfilmen unterschiedlicher Dicke aufgenommen wurden, dargestellt. Diinne Filme von
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Auftragung der mittleren Schollenlidnge (a) und Schollenbreite (b) von Opalfilmen unterschied-
licher Schichtdicken. Zur Bestimmung der Schollenbreite bzw. -linge wurden die Abstinde
zwischen zwei Trocknungsrissen senkrecht und horizontal zur Zugrichtung vermessen (c).

wenigen Kugellagen weisen durchgéngig kleine Schollen auf, deren Risse mit wenigen Mikro-
meter grolen Abstinden allerdings oftmals isoliert vorliegen. Wéchst die Schichtdicke an, so
nimmt auch die GréBe der Schollen zu und die Risse erstrecken sich durchgehend von einer
Ecke des Bildes zur anderen. Die Anzahl der Risse pro Kristallflache nimmt mit der Schichtdi-
cke ab, wihrend die Abstinde zwischen den einzelnen Schollen, d. h. die Rissbreite, von unter
1 um bei diinnen Filmen bis zu iiber 10 um bei sehr dicken Filmen zunimmt. Die Schollen der
diinneren Filme bestehen aus teilweise hexagonal geformten Polygonen. Dagegen setzen sich
die aus Kolloidsuspensionen hoher Konzentration hergestellten Filme grofer Schichtdicken aus
rechteckigen Schollen zusammen. Hierbei zeigt sich eine zunehmende Orientierung der Risse
vertikal und horizontal zur Zugrichtung. Hartsuiker und Vos fanden fiir iiber vertikales Trock-
nen kristallisierte SiO,-Opale einen linearen Zusammenhang zwischen die Schollengrée und
der Filmdicke im Dickenbereich bis etwa 10 pm.!3? In Abbildung 2.19 sind die Schollenbreiten
und -ldngen einiger Opalfilme, die durch Ausmessen von Mikroskopbildern ermittelt wurden, in
Abhingigkeit der Dicke angegeben. Da bei einigen, vorwiegend bei diinnen Filmen die Schol-

len noch nicht vollstindig ausgeprigt waren, wurden hier als Schollenbreite bzw. -linge der
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

Abstand zwischen zwei vertikalen bzw. horizontalen Rissen relativ zur Zugrichtung definiert.

Aus jeweils zwanzig Messungen wurden Mittelwert und Standardabweichung bestimmt.

Sowohl die Schollenbreite als auch die Schollenldnge nimmt nahezu linear mit der Schichtdicke
zu. Die laterale Ausdehnung der Schollen ist dabei vier- bis fiinfmal so grofl wie die Schicht-
dicke des Films. Auflerdem sind die Schollen etwas lidnger als breit. Zu beachten ist allerdings,
dass der nahezu lineare Zusammenhang zwischen den Schollendimensionen und der Schicht-
dicke nur fiir relativ diinne Filme gilt, deren Dicke mit Hilfe der in den Reflektionsspektren
enthaltenen FP-Interferenzen berechnet werden konnte. Fiir dickere Filme, die durch Kristalli-
sation aus konzentrierten Suspensionen erhalten wurden, nimmt die Schollenléinge sehr schnell
stark zu und erreicht Lingen von einigen Millimetern. Fiir diese Schollen wurden mit Hilfe
des SEM Schichtdicken von 35 — 50 um bestimmt. Das bedeutet eine Zunahme des Verhilt-
nisses zwischen Schollenlidnge und Dicke von etwa 5 zu 1 fiir diinne Filme auf ein Verhiltnis
von 30 zu 1 und mehr fiir sehr dicke Filme. Auflerdem steigt ab einer Schollenléinge von etwa
100 — 200 um das Aspektverhiltnis zwischen dieser und der Schollenbreite an (s. Abbildung
2.20).

Zur Uberpriifung der von den Rissen eingenommenen relativen Fliche wurden SEM-Bilder und
Mikroskopbilder von Opalfilmen unterschiedlicher Dicke mit Hilfe des Programmes Image]
einer Flachenauswertung unterworfen. Diese ergab unabhingig von der Dicke des Opalfilms
einen Anteil von 5 bis 10 Prozent der Rissflichen an der Gesamtfliche. Das bedeutet, dass der
Volumenverlust im letzten Trocknungsschritt fiir alle Filme gleich ist, allerdings unterschiedlich

durch die Rissbildung kompensiert wird.

Schitzt man iiber diese Rissfliche die Konzentration der Kolloide im letzten Trocknungsschritt
ab, so ist davon auszugehen, dass diese vor dem Verdunsten der letzten Wasserreste bereits dich-
test gepackt vorliegen. Hierbei ist das jeweilige Kugelvolumen vermutlich durch einen diinnen
Wasserfilm vergrofert. Fiir die Rissbildung muss diese Packung an einigen Stellen aufgebro-
chen werden, d. h. es miissen auf Kapillar- und van-der-Waals-Kriften basierende Adhisions-
kréafte zwischen den Kugeln iiberwunden werden. Die hierfiir notige Energie skaliert mit der
Rissfliche. Es ist also einleuchtend, dass dickere Filme groflere Rissabstinde und damit eine

geringere Anzahl von Rissen aufweisen.

Die unterschiedliche Form der Schollen bei diinnen und dicken Filmen wurde schon in vor-
herigen Arbeiten beobachtet.!3%133 Als Begriindung konnen Unterschiede in Verdampfungsra-
te des Losungsmittels senkrecht und parallel zur Trocknungsfront angefiihrt werden. Die Ver-
dampfungsrate ist proportional zur Oberflache. Diese kann wiederum aufgeteilt werden in eine

Oberfliche parallel und senkrecht zur Trocknungsfront und nimmt aufgrund der zunehmenden
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Abbildung 2.20.

Aspektverhiltnis zwischen der mittleren Schollenlinge und der Schollenbreite von einigen
Opalfilmen aus 340 nm groflen Kolloiden (a) und dicker Opalfilm kristallisiert auf einem mit
FTO beschichteten Glastridger (b). In der Seitenansicht (Blick in Pfeilrichtung) ist das Verbiegen
der Schollen zu erkennen. Die Linge des Messbalkens betrdgt 1 cm.

Schichtdicke insgesamt zu. Geht man davon aus, dass die Meniskuslidnge, d.h. der Bereich,
iiber den die Verdampfung stattfindet, unabhiingig von der Schichtdicke des Opalfilms ist,”% 134
so ist auch die Verdampfungsrate parallel zur Trocknungsfront unabhéngig von der Schichtdi-
cke. Damit muss die Verdampfungsrate senkrecht zur Oberfliche mit der Schichtdicke zuneh-

men.

Bei diinnen Opalfilmen erinnert die Form vieler Schollen an die hexagonale Orientierung der
Kugeln senkrecht zum Substrat. Die hierfiir verwendeten geringen Kolloidkonzentrationen ermogli-
chen vermutlich wie in Abbildung 2.7 beschrieben die Bildung von Monolagen im Bereich der
beginnenden Kristallisation. Die Kolloide sind dariiber hinaus durch die geringere Verdamp-
fungsrate senkrecht zur Trocknungsfront wihrend des gesamten Verdunstungsprozesses, also
iber die gesamte Opalbreite, noch so beweglich, dass eine geordnetes Ankristallisieren an den
relativ zum Substrat vororientierten Opal erfolgen kann. Nimmt die Konzentration von Kol-
loiden im Meniskus dagegen zu stark zu, so ist es wahrscheinlich, dass sich bereits vorher
Kolloidkristallite an der Oberflache des Opals bilden, die noch keinen direkten Kontakt zum
Substrat haben. Das fiihrt dazu, dass die Risse empfindlicher auf die senkrecht zum Substrat
auftretenden Spannungen reagieren, d. h. eine Vorzugsorientierung in Zugrichtung aufweisen.
Diese Vermutung wird auch durch die Beobachtung unterstiitzt, dass sich Schollen mit hohen
Aspektverhiltnissen in Zugrichtung verbiegen, um den durch die Verdampfung des Losungs-
mittels an der Oberfliche erzeugten Spannungen auszuweichen (vgl. Abbildung 2.20). Hierbei
ist der Kontakt zum Substrat schon so reduziert, dass die Entspannung nicht mehr durch die

Ausbildung von Rissen senkrecht zur Zugrichtung erfolgt. Nimmt die Konzentration noch wei-
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

ter zu, so 16sen sich diese Schollen vollstindig vom Substrat und ein stabiler Opalfilm kann
nicht mehr erhalten werden. Die dicksten mittels vertikaler Kristallisation auf Glas hergestell-
ten Filme hatten eine Schichtdicke von etwa 35 um. Geht man weiterhin davon aus, dass eine
hohere Verdampfungsrate senkrecht zur Trocknungsfront den Kolloiden insgesamt weniger Zeit
zur Packung lisst, so steigt mit zunehmender Kolloidkonzentration die Wahrscheinlichkeit von
Defekten im Opalfilm.

Um die Entwicklung der Kristallqualitit mit der Schichtdicke zu iiberpriifen wurden die Ober-
flachen verschiedener Opalfilme mittels SEM untersucht. In Abbildung 2.21 sind als Beispiel
SEM-Bilder eines diinnen Films aus etwa 26 Kugellagen und eines dicken Films aus etwa 60
Kugellagen gegeniibergestellt. In den diinneren Filmen war durchweg eine gute Kristallord-
nung mit einer hexagonalen Orientierung der Kolloide senkrecht zum Substrat nachweisbar.
Dies wird an den Beispielen in Abbildung 2.21 (a) und (c) deutlich. Diese Kristallorientierung
setzt sich auch iiber die Risse hinweg fort (Abbildung 2.21 (c)), das heiit, die Fernordnung der
Kolloide wird durch die Rissbildung kaum beeinflusst. Diese Opalfilme kénnen dementspre-
chend in erster Nidherung als Einkristall angesehen werden. Die gute Ordnung wird auch durch
die Fourier-Transformationen der jeweiligen SEM-Bilder bestitigt, die scharf ausgeprégte he-

xagonale Signale zeigen.

Auf der Oberfliche der dicken Filme, also ab etwa 35 Kugellagen, fand sich dagegen eine
deutlich groBere Anzahl von Defekten. Besonders oft waren hier unterschiedliche Kristallori-
entierungen an der Oberfliche zu beobachten. In Abbildung 2.21 (b) und (d) wird das an den
sich abwechselnden quadratischen und hexagonalen Anordnungen der Kugeln an der Ober-
flache deutlich. Diese Anordnungen entsprechen der 100 bzw. 111-Ebene der kubischen Dich-
testpackung und sind ein Zeichen fiir den weiter oben beschriebenen reduzierten Einfluss des
Substrats auf die Orientierung des Kristalls in dickeren Filmen. Die mit der 100-Ebene relativ
zum Substrat orientierten Doménen besitzen Ausdehnungen von etwa 5 bis 10 um und treten
in regelmiBigen Abstdnden auf. Sie bedecken 10 bis 20 Prozent der Gesamtoberfliche und sor-
gen dafiir, dass in den Fourier-Transformationen der Bilder die hexagonalen Signale kaum noch
wahrnehmbar sind. Durch die sich unterscheidende Winkelabhingigkeit der Reflektion in den
unterschiedlich orientierten Kristalldoménen ist die in Abschnitt 2.2.4 beobachtete Zunahme
des Streuuntergrundes in den Transmissionsspektren sowie die Verbreiterung der Bragg-Bande

bei dickeren Filmen zu erkliren.

Dadurch, dass die Verdampfung des Losungsmittels die treibende Kraft fiir die Packung der
Kolloide darstellt, die Bildung von Defekten allerdings ebenfalls entscheidend beeinflusst, sind
qualitativ hochwertige Opalfilme nur bis zu einer bestimmten Schichtdicke erhéltlich. Das be-

deutet auch, dass mit der Methode der vertikalen Kristallisation eine gewisse Defektdichte
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Abbildung 2.21.

SEM-Aufsichtbilder von iiber vertikale Kristallisation hergestellten Opalfilmen mit Schichtdi-
cken von 7,1 um (a,c) und 35 um (b,d) mit den entsprechenden Fourier-Transformation. Die
Fernordnung der diinnen Kolloidkirstalle bleibt auch iiber die Trocknungsrisse hinweg erhal-
ten (c). Die Oberfliche der dicken Opalfilme zeigt Doménen quadratisch angeordneter Kolloide
(markiert durch schwarze Linien) innerhalb der {iberwiegend hexagonal angeordneten Latizes
(b). VergroBerung im Grenzbereich dieser Dominen (d).
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Abbildung 2.22.

Eindruck von Opalfilmen hergestellt iiber Schleuderbeschichtung: Fotografie (Messbalken: 1cm
(a)) und Mikroskopbild (b) eines solchen Films auf einem halbierten Objekttriger. Reflektion
des entsprechenden Films (c) durch den Glastriger gemessen (die Reflektion des Glastrigers ist
deshalb angegeben). Transmissionsspektren verschieden dicker Filme, aufgenommen im Ex-
tinktionsmodus (d).

(Trocknungsrisse) in Kauf genommen werden muss. Auf der anderen Seite zeigten Opalfilme
im Schichtdickenbereich von 25 bis etwa 35 Kugellagen auch in mikroskopischen Untersuchun-
gen eine hohe Kristallinitidt und eine geringe Anzahl von Defekten. Durch die damit verbundene
hohe Selektivreflektivitidt waren sie gut fiir die geplante Anwendung in Solarzellensystemen ge-

eignet.

2.2.5. Opalfilme Uber Aufschleudern

Neben der Herstellung qualitativ hochwertiger Opalfilme erschien es - insbesondere fiir die
Integration von Opalfilmen in Solarzellensysteme - wiinschenswert, neben der Kontrolle der
Schichtdicke auch die Beschichtung eines definierten Substratbereiches in moglichst kurzer
Zeit zu erreichen. Da die Methoden der horizontalen und vertikalen Kristallisation zwar gute

Opalfilme liefern, in der Regel aber mehrere Stunden zur Herstellung eines Filmes benotigen,
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Abbildung 2.23.

(a) Mikroskopbild eines Opalfilms aus 520 nm groBen Kolloiden im Ubergangsbereich zwi-
schen Monolage und mehreren Kugellagen aus wissriger Suspension aufgeschleudert. Man
erkennt eine wechselnde Orientierung der 111- und 100-Ebene der kubischen Dichtestpackung
senkrecht zum Substrat. (b) Fotografie eines Beugungsbildes erzeugt durch Beleuchtung eines
tiber Aufschleudern hergestellten Opalfilms (Kolloidgroe: 520 nm) auf Glas im Vergleich mit
einem Beugungsmuster eines iiber vertikale Kristallisation hergestellten Filmes (c).

wurde als weitere Methode das Aufschleudern von Kolloiddispersionen verwendet. Mit die-
ser Methode wurde bereits die Herstellung von Opalen aus SiO;-Kolloiden, PS-Kolloiden und
makroporosen Polymerfilmen demonstriert.!33-137 Dabei wird eine Kolloiddispersion auf ei-
nem Substrat verteilt und ein diinner Film durch schnelles Drehen des Substrates erzeugt. Die
Kristallisation der Kolloide geschieht durch das Zusammenwirken von Fliehkréiften wihrend
der Drehung und gleichzeitigem Verdunsten des Losungsmittels. Diese Methode wurde nun
auf die Préparation von Kolloidkristallen aus PMMA-Kolloiden iibertragen, wobei die Zusam-
mensetzung des Dispersionsmittels, die Kolloidkonzentration und die fiir das Aufschleudern
verwendeten Bedingungen variiert wurden. Aus Vorexperimenten mit wéssrigen Dispersionen
ohne Zusitze anderer Losungsmittel erhielt man dabei zum groBen Teil inhomogene Filme.
Deshalb wurde in Anlehnung an eine Arbeit von Mihi et al.!3” auf Lsungsmittelmischungen
aus Ethanol, Wasser und Ethylenglykol umgestellt. Die Zusammensetzung des Losungsmittels
sollte dabei die Viskositit und die Fliichtigkeit des Dispersionsmittels beinflussen und eine Ord-

nung der Kolloide iiber Scherkrifte erleichtern. Um ein Quellen und Verkleben der Kolloide zu
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Abbildung 2.24.

(a) Sternformiger Opalfilm durch Abkleben des Objekttrigers und Aufschleudern hergestellt.
(b) leitfahiger Glastrdager beschichtet mit einem Film nach derselben Methode fiir Elektroab-
scheidungsexperimente (s. Abschnitt 3.4)

verhindern, wurden fiir die Experimente mit EGDMA vernetzte Kolloide (Herstellung siehe
Abschnitt 2.1) genutzt.

Durch die Anpassung der Priparationsbedingungen konnten relativ homogene Opalfilme unter-
schiedlicher Dicke hergestellt werden. In Abbildung 2.22 sind einige Ergebnisse dieser Experi-
mente dargestellt. Die Opalfilme wurden aus einer Mischung von 28% PMMA-Kolloiden (Ku-
gelgroBe: etwa 355 nm), 34% Ethanol, 20% Ethylenglykol und 18% Wasser bei verschiedenen
Drehzahlen aufgeschleudert. Die homogene Bedeckung des Substrates wird in der Fotografie
eines Filmes in Abbildung 2.22 (a) deutlich und zeigte sich auch in Untersuchungen des Films
mit dem Mikroskop. Das entsprechende Reflektionsspektrum ist in Abbildung 2.22 (c) darge-
stellt. Das Bandenmaximum bei einer Wellenldnge von 782 nm entspricht einer Kugelgro3e von
352 nm und stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der iiber die Reflektion horizontal kristal-
lisierter Opalfilme bestimmten KugelgroBe iiberein. Abbildung 2.22 (d) zeigt die Zunahme der
Reflektion bzw. Streuung der Filme mit zunehmender Schichtdicke, die durch Variation der
Schleudergeschwindigkeit erreicht wurde. Da FP-Interferenzen bei den meisten Filmen nicht
messbar waren, wurden die Schichtdicken mit einem Profilometer bestimmt. Die gegeniiber den
horizontal und vertikal kristallisierten Pendants deutlich reduzierte optische Qualitét der Filme
ist vermutlich vorwiegend auf die geringe Kristallisationszeit (die Filme wurden innerhalb we-
niger Minuten erhalten) zuriickzufiihren. In optischem Mikroskopaufnahmen von Opalfilmen,
die aus groBeren Kolloiden hergestellt wurden, waren hierbei abwechselnde Bereiche mit hexa-
gonaler und quadratischer Kugelanordnung zu erkennen, die einer Orientierung der 111- bzw.
100-Ebene der kubischen Dichtestpackung senkrecht zur Substratoberfliche entsprechen. Ahn-
lich wie bei den iiber vertikale Kristallisation hergestellten Filmen mit groBer Schichtdicke

sorgen diese Orientierungen vermutlich fiir starke Streueffekte. Die geringere optische Qua-
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litdt zeigt sich auch im Vergleich der Laserbeugung von iiber Aufschleudern hergestellten Fil-
men mit derjenigen von iiber vertikale Kristallisation hergestellten Filmen. In Abbildung 2.23
(b) und (c) sind solche Beugungsbilder gegeniibergestellt. Diese wurden durch Beleuchtung
von Opalfilmen aus 520 nm groBen Kolloiden mit einem Laser (A= 405 nm) und Projektion
des entsprechenden Beugungsbildes auf einen dahinter liegenden Schirm erzeugt. Wéhrend das
Beugungsmuster des iiber Aufschleudern hergestellten Filmes nur ein diffuses Halo aufweist,
belegen die hexagonal angeordneten Spots im Beugungsbild des iiber vertikale Kristallisation
erzeugten Opalfilms die hohe Qualitéit der kubischen Dichtestpackung. Die Tatsache, dass da-
bei ein groBer Bereich des Opalfilms beleuchtet wird (der Spot hat einen Durchmesser von etwa
einem halben Zentimeter), spricht dariiber hinaus fiir die hohe Fernordnung dieser Packung. Ob-
wohl die iiber Aufschleudern erzeugten Filme gewisse qualitative Nachteile besitzen, ist es mit
dieser Methode moglich, in kurzer Zeit vordefinierte Flachen eines Substrates zu beschichten.
Ein Beispiel ist in Abbildung 2.24 (b) gegeben. Hier wurde ein sternféormiger Bereich vor der
Schleuderbeschichtung abgeklebt. Mit horizontalen und vertikalen Methoden war eine entspre-
chende Beschichtung nicht moglich. Dementsprechend eignet sich die Methode der Schleuder-
beschichtung besonders fiir die Herstellung makropordser Strukturen, bei denen es nicht so sehr
auf eine hohe optische Qualitdt ankommt. Angewendet wurde sie, um einige der fiir die Elek-
troabscheidungsexperimente genutzten porosen ZnO-Replika auf FTO-beschichteten Trigern
zu priparieren (s. Abbildung 2.24 (b)).

2.3. Integration photonischer Kristalle in
Fluoreszenzkollektoren

Fluoreszenzkollektoren oder auch -konzentratoren bestehen aus einer Matrix, in der ein Farb-
stoff integriert ist, der in einem bestimmten Wellenldngenbereich absorbiert. Der grofte Teil
des von diesem Farbstoff emittierten Lichts wird durch Totalreflektion im Inneren der Matrix
gehalten und an die Kanten des Konzentrators geleitet. Werden an den Kanten Solarzellen ange-
bracht, so kann das emittierte Licht zur Stromerzeugung genutzt werden. Durch die Stapelung
von Fluoreszenzkonzentratoren, die in verschiedenen Wellenldngenbereichen absorbieren, ist
die Abdeckung eines grofleren Bereiches des Sonnensprektrums moglich. Das Konzept eines
auf einem Fluoreszenzkollektor basierenden Solarzellensystems ist in Abbildung 2.25 skizziert.
Verluste entstehen hier hauptsidchlich durch Licht, welches unterhalb des kritischen Winkels der
Totalreflektion 6, aus dem Kollektor ausgekoppelt wird. Eine Moglichkeit, diese Verluste zu
reduzieren, liegt in der Verwendung von Selektivreflektoren, die im Bereich des vom Farb-

stoff emittierten Lichts reflektieren und somit das ausgekoppelte Licht wieder in den Kollektor
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Abbildung 2.25.

Prinzip eines Solarzellensystems basierend auf einem Fluoreszenzkonzentrator'3® (a) und Fo-
tografie eines Fluoreszenzkollektors mit angebauter Solarzelle'3” (b). Geplante Reduktion der
Lichtverluste unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflektion durch das Aufbringen eines Opal-
films (c). Die Reflektionswellenlidnge des Opals muss dabei auf die Emissionsbande des im
Fluoreszenzkollektor verwendeten Farbstoffes eingestellt werden (d).

zuriickwerfen. In dieser Arbeit sollten Opalfilme auf Fluoreszenzkollektoren aus PMMA auf-
gebracht werden, mit dem Ziel die angesprochenen Lichtverluste zu verringern (vgl. Abbildung

2.25). An die Opalfilme wurden dabei folgende Anforderungen gestellt:

e diese mussten im angestrebten Wellenldngenbereich refiektieren, d. h. aus Kolloiden einer

vorher eingestellten Grof3e hergestellt werden und

e sie sollten eine moglichst hohe optische Qualitit besitzen, d. h. im Bereich der Emission
des im Fluoreszenzkollektors verwendeten Farbstoffes stark reflektieren, im Bereich der

Absorption des Farbstoffes allerdings eine hohe Lichtdurchlidssigkeit aufweisen.

Fiir das Auftragen des Opalfilms auf den Fluoreszenzkollektor wurden drei verschiedene Stra-
tegien verfolgt, die im Folgenden beschrieben sind. (1.) Es wurden mit den im Abschnitt 2.2.1
beschriebenen Methoden qualitativ hochwertige Opalfilme auf Glas hergestellt, die fiir anschlie-

Bende Effizienzmessungen einfach auf die entsprechenden Fluoreszenzkollektoren aufgelegt
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(a) ©,=80° (b) ©,=35° (c) ®, = 60°

Abbildung 2.26.
Kontaktwinkelmessungen von Wasser auf PMMA. (a) ohne Vorbehandlung, (b) nach drei-
miniitiger Behandlung mit Sauerstoffplasma, (c) 15 min nach der Behandlung.

wurden. (2.) Es wurden Versuche unternommen, die Opalfilme direkt auf Fluoreszenzkollek-
toren zu kristallisieren und es wurden (3.) Strategien zur Herstellung freistehender Filme ent-
wickelt, die anschlieBend auf den Fluoreszenzkollektor iibertragen werden konnen. Die ersten
beiden Methoden sind relativ einfach zu realisieren, beinhalten aber das Problem, dass der Bre-
chungsindexunterschied zwischen dem Fluoreszenzkollektor und der Luft, auf dem die Total-
reflektion beruht, durch den intermedidren Brechungsindex des Opals abgeschwicht wird. Die
dritte Methode birgt hierbei prinzipiell die Moglichkeit, diesem Problem entgegenzuwirken, da
ein freistehender Opalfilm mit Hilfe von Abstandshaltern mit dem Fluoreszenzkollektor ver-

bunden werden kann.

2.3.1. Kristallisation von Opalfilmen auf
Fluoreszenzkollektoren

Um eine Kristallisation hochwertiger Opalfilme auf Fluoreszenzkollektoren zu erreichen, wur-
den zunichst Kristallsiationsversuche auf PMMA (dem Matrixmaterial der verwendeten Fluo-
reszenzkollektoren) unternommen. Da die hydrophobe Oberfliche des PMMA-Substrats einer
kontrollierten Kristallisation im Wege stand, wurde diese zunéchst durch Behandlung mit Sau-
erstoffplasma hydrophilisiert und der Erfolg dieser Vorbehandlung mittels Kontaktwinkelmes-
sungen uberpriift. In Abbildung 2.26 ist das Ergebnis einer solchen Messung dargestellt. Die
teilweise Oxidation der PMMA-Oberfliche durch das Sauerstoffplasma fiihrt zu einer Verringe-
rung des Kontaktwinkels von etwa 80° zu ungefihr 35°. Der Effekt der verbesserten Benetzbar-
keit mit Wasser reduziert sich allerdings in einer hydrophoben Umgebung (wie Luft) dadurch,
dass sich die oxidierten Polymerstringe in das Matrixmaterial zuriickbewegen. Dementspre-
chend wurden die vorbehandelten Substrate direkt nach der Hydrophilisierung fiir die Kristal-
lisationsexperimente eingesetzt. Damit konnten fiir die Priparation der Opalfilme die fiir Glas

verwendeten Kristallisationsparameter genutzt werden.
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Abbildung 2.27.

Reflektionsbande eines auf PMMA kristallisierten Opalfilms aus Kolloiden mit einem Durch-
messer von 256 nm, berechnet mit Hilfe von Gleichung (1.5). Der Vergleich mit dem
Absorptions- und Emissionsspektrum des Fluoreszenzkonzentrators zeigt die Uberlappung der
Opalreflektion mit der Emission des Farbstoffes (a). Opalfilm aus Kolloiden der gleichen Gréf3e
auf Fluoreszenzkonzentrator hergestellt iiber vertikale Kristallisation (b).

Um die Reflektion des Opals auf die Emissionsbande des im jeweiligen Fluoreszenzkollek-
tor verwendeten Farbstoffes einzustellen, wurde die fiir die Herstellung der Opalfilme verwen-
dete KugelgroBe entsprechend angepasst. In Abbildung 2.27 ist ein Beispiel dargestellt. Die
Reflektionsbande des Opalfilms mit einem Maximum bei 576 nm, welches einer Kugelgrofle
von 256 nm entspricht, {iberlappt mit der Emissionsbande des im Kollektor verwendeten Farb-
stoffes. Der Film besitzt eine Reflektivitit von 68% und eine Schichtdicke von 8,31 pum bzw.
etwa 38 Kugellagen. Es gelang hierbei auch Opalfilme auf Fluoreszenzkollektoren zu préparie-
ren. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.27 (b) dargestellt. Der Fluoreszenzkonzentrator war hier
allerdings bei der Vorbehandlung und auch wihrend der Kristallisationsexperimente Belastun-
gen ausgesetzt, die seine Oberfliche beschidigen und damit die Lichtleitung zu den Kanten
beeinflussen konnen. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden deshalb fiir anschlieBende

Effizienzmessungen auf Glas kristallisierte Opalfilme genutzt.

2.3.2. Einfluss von Opalfilmen auf die Lichtleitung in
Fluoreszenzkollektoren

Der Einfluss des Opalrefiektors auf die Lichtsammlung durch den Fluoreszenzkollektor wurde

in Zusammenarbeit mit . - - und - - (ISE Freiburg) unter-

sucht. Hierzu wurde @hnlich wie in Abbildung 2.25 skizziert eine Solarzelle (aus GalnP) an
eine Kante des Fluoreszenzkollektors gekoppelt, ein auf Glas kristallisierter Opalfilm aufgelegt
und die restlichen Kanten durch Reflektoren aus PTFE abgedeckt. Die Effizienz der Solarzelle
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Abbildung 2.28.

Diffuse und direkte Reflektion eines fiir Effizenzmessungen auf einem Fluoreszenzkonzentrator
verwendeten Opalfilms (Messaufbau B in Abbildung 2.16) im Vergleich mit der Absorption und
Emission des in dem Konzentrator verwendeten Farbstoffs.

wurde jeweils mit und ohne aufgelegten Reflektor gemessen. Hierbei ergab sich ein Abfall der

Effizienz von 3,3 auf 3,0%, d. h. eine relative Verringerung der Effizienz um etwa 10%.140

Fiir die Verringerung der Effizienz sind dabei vorwiegend durch Defekte verursachte Streuver-
luste im Bereich der Absorptionsbande des Farbstoffes verantwortlich. Deutlich wird das in
Reflektionsmessungen, bei denen das in den gesamten Halbraum oberhalb des Opalfilms re-
flektierte Licht, d.h. sowohl das diffus als auch direkt reflektierte Licht, detektiert wurde (s.
Messaufbau B in Abbildung 2.16). In Abbildung 2.28 ist ein solches Spektrum des fiir die Ex-
perimente verwendeten Opalreflektors dargestellt. Die angesprochenen Streueffekte sorgen fiir
eine ungewollte Reflektion im Bereich zwischen 350 und 550 nm von iiber 10%, die zu kiirze-
ren Wellenlidngen durch die dort auftretenden Bragg-Reflektionen hoherer Ordnung noch weiter
ansteigt. Die hierdurch verursachten Lichtverluste fiihren dazu, dass weniger Licht absorbiert
und damit auch weniger Licht emittiert werden kann. Die hohe Selektivreflektion des Opals
von liber 70% im Bereich der Farbstoffemission ist dabei nicht intensiv genug, um diese Ver-
luste auszugleichen, obwohl der Opalfilm zu den Filmen mit den giinstigsten Verhéltnissen von

Maximalreflektion zu Streuung und den intensivsten Reflektivititen gehorte.
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2. Herstellung photonischer Kristalle aus monodispersen Kolloiden

2.3.3. Wege zur Herstellung freistehender Opalfilme

Die Herstellung freistehender Filme beinhaltet mehrere Schritte, ndmlich die Kristallisation der
Kolloide, das Ablosen des Opalfilms von dem fiir diese Kristallisation verwendeten Substrat
und die Ubertragung des Films auf den Fluoreszenzkonzentrator. Da die Polymerkugeln in den
Kolloidkristallen aber nur durch schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehal-
ten werden, ist eine Stabilisierung des Opalfilms vor dem Transfer notig. Diese Stabilisierung
ist durch die Verwendung von Kern-Schale-Kolloiden mit einem Kern aus PMMA und einer
Schale aus GMA moglich, die nach Kristallisation durch Erhitzen vernetzt werden konnen. Die
dadurch erreichte deutlich gesteigerte mechanische Stabilitit wurde in fritheren Arbeiten bei-
spielsweise zur Integration von zweidimensionalen Defektschichten in photonische Kristalle
genutzt.>® Dadurch, dass allerdings auch zwischen dem Substrat und dem Opalfilm im Ver-
netzungsschritt chemische Bindungen ausgebildet werden, ist ein Transfer des Films nach der
Stabilisierung erschwert. Um dieses Problem zu umgehen, wurden Opalfilme aus PMMA-co-
GMA Kern-Schale-Kolloiden, deren Synthese in Abschnitt 2.1.1 beschrieben ist, auf einer Op-
ferschicht kristallisiert, die sich nach der thermischen Stabilisierung entfernen lie3. Ein Film aus
Poly-tert-Butylmethacrylat (PP BMA), der 15 Gew.% p-Toluol Sulfonsiure enthielt, wurde auf
einem Glassubstrat durch Aufschleudern hergestellt und anschlieBend mittels Sauerstoffplasma-
Behandlung hydrophilisiert. Auf diesen Polymerfilm wurde ein Opalfilm aus PMMA-co-GMA
Kern-Schale-Kolloiden (10 Volumenprozent GMA bezogen auf MMA) aufgebracht. Der Glas-
triger wurde fiir 2 h auf 110 °C erhitzt, was gleichzeitig zu einer Vernetzung der Kolloide und
zu einer sdurekatalysierten Spaltung des tBMA-Esters fiihrte, bei dem die hydrophobe Schicht
aus PP BMA in die wasserlosliche Polymethacrlysdure umgewandelt wird (vgl. Abbildung 2.29).
Durch langsames Eintauchen in eine alkalische K,;CO3-Ldsung war es danach moglich, die Op-
ferschicht aufzulosen und freischwimmende Opalfilme zu erhalten. In Abbildung 2.29 ist ein
solcher auf einer Wasseroberfliche schwimmender Opalfilm zu sehen. SEM-Bilder (2.29 (b))
zeigen einen Opalfilm nach dem Ubertrag auf einen Objekttriiger. Ein Stiick des Opalfilms,
das wihrend des Transferprozesses abgebrochen ist, ist hier auf der Oberfliche sichtbar. Die

Dichtestpackung der Kolloide zeigt ansonsten nur eine geringe Anzahl von Defekten.
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Abbildung 2.29.
Prinzip der Herstellung freistethender Filme unter Verwendung vernetzbarer Kern-Schale-
Kolloide und einer Opferschicht (a). Foto eines auf der Wasseroberfliche schwimmenden Opal-

films; der Messbalken hat eine Linge von 0,5 cm (b). SEM-Aufnahme des Opalfilms nach
Ubertragung auf einen Objekttriger (c).
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3. Invertierte Opale und deren
Anwendung

Die Fiillung der Zwischenriume der Polymeropale und das anschlieende Herauslosen der Kol-
loide stellt eine geschickte Methode zur Herstellung von Opalen aus Materialien dar, aus de-
nen monodisperse Kolloide nicht zugéinglich sind. Durch diese Invertierung konnen Strukturen
erhalten werden, die neben einer definierten vom Templat vorgegebenen Periodizitit weite-
re materialbedingte Eigenschaften besitzen. Die Qualitidt des invertierten Opals ist dabei zum
einen von derjenigen des PMMA-Templates, zum anderen von der Giite und Kontrollierbar-
keit des Invertierungsprozesses abhingig. Die Eigenschaften der Replika dagegen werden von
dem fiir die Invertierung genutzten Material bestimmt. Invertierte Opale wurden beispielsweise

aus magnetischen Hybridmaterialien und Metallen,!4!-14?

84,105

aus hochbrechenden anorganischen

Substanzen und aus halbleitenden Polymeren und Oxiden hergestellt.!43- 144

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit war die Darstellung von invertierten Opalen, die als Bauteile
in Solarzellensystemen einsetzbar sein sollten. Ein konkretes Ziel bestand dabei in der Her-
stellung von Zwischenreflektoren fiir den Einsatz in Tandemsolarzellen aus Silizium. Hiermit
sollte eine Effizienzsteigerung dieses Solarzellentyps ermoglicht werden. Das mit diesem Pro-
jekt verfolgte Konzept ist in Abbildung 3.1 skizziert. Eine Diinnschichtsolarzelle, bestehend
aus einer oben liegenden Solarzelle aus amorphem Silizium (a-Si) und einer darunter liegenden
Zelle aus mikrokristallinem Silizium (pc-Si) ermoglicht die Nutzung eines breiten Spektral-
bereiches. Verluste entstehen hier im Bereich des Uberlapps der Absorptionsbereiche beider
Zellen und aufgrund der Serienschaltung derselben, die die Stromdichte der Tandemzelle auf
diejenige der in dieser Hinsicht schlechteren Zelle, der a-Si-Zelle, limitiert. Durch Reflektion
von Licht im Spektralbereich von etwa 550 bis 680 nm sollen diese Verluste verhindert werden.

Fiir den Zwischenreflektor ergeben sich damit folgende Anforderungen:

e Ersollte eine hohe Reflektivitit im angesprochenen Wellenlidngenbereich aufweisen. Hierfiir
war es notig, eine Invertierungsmethode zu finden, mit der eine leichte Einstellung der
Reflektionswellenlinge des invertierten Opals bei gleichzeitiger hoher optischer Qualitét

desselben moglich ist.
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Abbildung 3.1.
Konzept fiir den Einbau eines Zwischenreflektors in eine Tandemsolarzelle aus a-Si bzw. pc-Si
(a). Gemessene externe Quanteneffizienzen fiir eine solche Zelle aus der Literatur!#> 146 (b).

e Die Struktur sollte als Bauteil in die Solarzelle integrierbar sein. Dafiir musste diese elek-
trische Leitfahigkeit aufweisen, um eine elektrische Kontaktierung zwischen den beiden

Zellen sicherzustellen.

e Die invertierten Opale sollten dariiber hinaus moglichst groBflichig eine gute mechani-

sche Stabilitdt und eine geringe Defektdichte aufweisen.

Um diese Anforderungen zu erfiillen, wurden verschiedene Methoden zur Herstellung inver-
tierter Opale verwendet und auf ihre Eignung hin iiberpriift. Als Materialien wurden hierbei mit
Zinkoxid und Titandioxid transparente leitfahige Oxide genutzt. Diese absorbieren im sicht-
baren Bereich nicht und stellen Elektronenleiter dar, erfiillen also prinzipiell den zweiten der

genannten Anforderungspunkte.

3.1. Invertierte Opale uber Sol-Gel-Verfahren

Zunichst wurden tiber Sol-Gel-Verfahren invertierte Opale aus TiO, und ZnO hergestellt. Hier-
zu wurden PMMA-Opale mit einer Vorstufenldsung infiltriert und die Kolloide nach erfolgtem
Sol-Gel-Prozess entweder mit Hilfe von THF oder durch Calcinieren bei 450 °C herausgelost.
Die so erhaltenen Opalreplika wurden - wie auch die in spiteren Experimenten liber Gaspha-
senabscheidung hergestellten - zum einen mit Hilfe elektronenmikroskopischer Aufnahmen,
zum anderen durch UV-Vis-Messungen analysiert. Ahnlich wie bei der Charakterisierung der
Polymeropale sollten hierbei beispielsweise iiber die Intensitit und Ausprigung der Bragg-

Reflektion Aussagen iiber die Qualitdt der Replikastrukturen ermoglicht werden. Dariiber hin-
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Abbildung 3.2.

Reflektionsspektrum eines PMMA-Opals vor und nach sukzessiver Fiillung der Poren mit TiO-
Sol im Vergleich mit der Reflektion der nach Herauslosen der Kugeln erhaltenen TiO,-Replika
(a) und Fiillgrad der Poren in Abhédngigkeit der Infiltrierungszyklen berechnet aus der Verschie-
bung der Bragg-Bande wihrend des Fiillprozesses (b).

aus wurden auch UV-Vis-Messungen von infiltrierten Opalfilmen, das hei3t vor der Entfernung
der Polymerkolloide, durchgefiihrt. Solche Messungen dienten zur Uberpriifung des Fiillgrades
der Hohlrdume und damit der Effektivitit der jeweiligen Infiltrierungsmethode. Dies soll im

Folgenden beispielhaft an der Invertierung mit TiO; erldutert werden.

Fiir die Herstellung der TiO,-Replika wurde eine Vorstufenlosung aus Titantetrachlorid, halb-
konzentrierter Salzsdure und Ethanol verwendet. Die Infiltrierung erfolgte hier hauptséichlich
tiber Kapillarkrifte. Dabei wurden die Opalfilme in einem Exsikkator mit HCI-Atmosphére auf
einer schiefen Ebene platziert und die Vorstufenlésung am unteren Ende des Kristalls aufge-
tragen. Eine vorzeitige Kondensation wurde durch diese Atmosphére verhindert. Die anschlie-
Bende Hydrolyse erfolgte durch Lagerung an der Luft und wurde durch ein- bis fiinfstiindiges
Tempern bei 90 °C abgeschlossen. Dieser Prozess wurde mehrfach wiederholt.>> Abbildung 3.2
(a) zeigt UV-Vis Spektren eines Polymeropals vor der Fiillung und nach mehreren Infiltrierungs-
zyklen sowie die Reflektion der TiO;-Replika nach der Entfernung der Polymerkolloide. Der
hier verwendete PMMA-Opal weist eine Bragg-Bande bei einer Wellenlidnge von 765 nm auf,
die aus der Reflektion an der kubischen Dichtestpackung von den zur Kristallisation verwen-
deten Kolloiden mit einerm Durchmesser von etwa 340 nm resultiert. Diese Reflektionsbande
verschiebt sich durch die VergroBerung des effektiven Brechungsindex durch das eingefiillte
Material nach jedem Infiltrierungszyklus zu groeren Wellenldngen. Dariiber hinaus nimmt die
Intensitit der Reflektionsbande Stiick fiir Stiick ab. Das ist dadurch zu erkldren, dass sich der
Brechungsindexkontrast zwischen den Polymerkolloiden und den mit Titandioxid gefiillten Po-
ren allméhlich angleicht. Der Zusammenhang zwischen der Bragg-Reflektion, dem effektiven

Brechungsindex und der Gitterkonstanten des Polymeropals ist durch die Gleichungen 1.3 und
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(1.5) gegeben. Erweitert man Gleichung 1.3, indem man die Abscheidung des hochbrechen-
den Materials in den urspriinglich mit Luft gefiillten Hohlrdumen beriicksichtigt, so erhélt man
folgende Formel.

Ny = 0,74 - Nppya + FF - N0, + (0,26 — FF) -1y 3.1

Hierbei entsprechen npyy, und n,,, dem Brechungsindex von PMMA bzw. Luft, n,, gibt den
effektiven Brechungsindex des iiber den Invertierungsprozess eingebrachten Titandioxids und
FF den Fiillfaktor an. Dieser Fiillfaktor entspricht dem prozentualen Anteil des durch das ein-
gebrachte Material eingenommenen Volumens am Gesamtvolumen und kann iiber Formel (3.1)
und die bekannte Kugelgroe des Polymeropals berechnet werden. Der Fiillgrad der Poren ent-
spricht dem Verhiltnis dieses Fiillfaktors zum Volumen der Hohlrdume zwischen den dichtest
gepackten Kolloiden (26% des Gesamtvolumens) und lédsst sich dementsprechend auch aus For-
mel (3.1) ableiten. In Abbildung 3.2 (b) sind die unter Zuhilfenahme von Literaturwerten fiir
den Brechungsindex von PMMA (n1pya = 1,49) und dem von TiO; (n40, = 2,55%) aus den nach
dem ersten und zweiten Infiltrierungszyklus gemessenen Reflektionsmaxima berechneten Fiill-
grade der Poren aufgetragen. Wie hier zu erkennen ist, ist die Menge des pro Zyklus einge-
brachten TiO, relativ gering. Der gegeniiber dem Reflektionsspektrum des Polymeropals ab-
gesenkte Streuuntergrund kann daher riihren, dass durch die Hydrolyse und den Temperschritt
entstandene TiO,-Gel den Brechungsindex zwischen dem Opal und dem darunter liegenden
Substrat - dessen Reflektion im Wesentlichen den Streuuntergrund bedingt - etwas angleicht.
In den Hohlrdumen befindet sich vermutlich nicht nur TiO,, sondern auch noch Bestandteile
des Losungsmittels. Es ist also davon auszugehen, dass der Brechungsindex des Fiillmaterials
geringer ist als die angenommenen 2,55, das durch das Fiillmaterial eingenommene Volumen
allerdings groBer. Dafiir spricht auch, dass die Bragg-Bande trotz der in den vorherigen Zyklen
nur geringen Verschiebung hier schon nach dem dritten Zyklus verschwindet. Die Reflektion
der nach Entfernen der Polymerkolloide durch dreistiindiges Calcinieren bei 450 °C erhaltenen
Replika ist gegeniiber der des Polymeropals zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Beriicksich-
tigt man die liber SEM-Messungen ermittelte Schrumpfung der Gitterkonstanten um etwa 12%,
so ergibt sich aus dem Reflektionsmaximum der Replika bei 495 nm ein Fiillgrad von 7-8%
der Hohlrdume. Die Intensitdt der Bragg-Bande verringert sich dariiber hinaus im Verhiltnis
zu der des PMMA-Opals deutlich. Angesichts des geringen Fiillgrades ist der durch die Bragg-
Reflektion bedingte optische Eindruck der Opalreplika nichtsdestotrotz beeindruckend, wie sich
das anhand der in Abbildung 3.3 (a) dargestellten Fotografie der Replika belegen lisst. Die ein-
heitliche Reflektionsfarbe demonstriert dariiber hinaus die homogene Invertierung. Die Qualitit
der hergestellten TiO,-Replika lédsst sich auch durch SEM-Messungen bestétigen (Abbildung

2Der Brechungsindex der Anatas-Modifikation, die mit Hilfe von XRD-Messungen als Kristallstruktur der durch
Calcinierung erhaltenen TiO,-Replika festgestellt wurden.
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3.1. Invertierte Opale iiber Sol-Gel-Verfahren

Abbildung 3.3.
Fotografien einer auf einem halbierten Objekttriager hergestellten TiO,-Replika unter zwei ver-
schiedenen Betrachtungswinkeln (a)-(b) und SEM-Aufnahmen einer TiO,-Replika (c).

3.3 (¢)), in denen die gut ausgeprigte hexagonale Struktur der in 111-Richtung orientierten ku-
bischen Dichtestpackung aus Hohlkugeln, die durch ein TiO,-Geriist eingerahmt sind, deutlich
zu erkennen ist. Die in den SEM-Bildern beobachtete groBe Anzahl von Rissen zusammen mit
der relativ hohen Zerbrechlichkeit, die bei den entsprechenden Struktur festgestellt wurde, ist
ebenfalls Folge des geringen Fiillgrades, der durch das Verdampfen der Losungsmittel und das
Ausgasen der Reaktionsprodukte wihrend des Sol-Gel-Prozesses hervorgerufen wird. Der Vo-
lumenverlust fiihrt dariiber hinaus zu einer Schrumpfung der Struktur und ist mit der erwihnten

Verkleinerung der Gitterabstidnde verbunden.

Fiir die ZnO-Invertierung wurden hauptsachlich wissrige oder alkoholische Losungen von Zin-
kacetat unter Zusatz von Mono- oder Diethanolaminen genutzt, die standardmifig zur Herstel-
lung von ZnO-Schichten Verwendung finden.'#”- 148 Die Infiltrierung erfolgte hier hauptsichlich
iiber Tauchbeschichtung oder einfaches Uberschichten der Filme. Nach einem Temperschritt
von mehreren Stunden bei 90 bis 100 °C wurden die so infiltrierten Opale calciniert. Da in
der Literatur fiir Zinkacetatsole relativ hohe Umwandlungstemperaturen von 150 bis 250 °C
berichtet werden,'® wurden fiir die Experimente Opalfilme aus vernetzten Kolloiden genutzt,
die gegeniiber den unvernetzten Kugeln eine hohere Erweichungstemperatur besitzen (s. Ka-
pitel 2.1.1). Représentative SEM-Bilder einer so hergestellten ZnO-Replika sind in Abbildung
3.4 dargestellt. Die hexagonale Oberflichenstruktur des als Templat genutzten PMMA-Kolloid-
kristalls ist auch in der Replika zu erkennen. Allerdings sind auch viele Defekte wie Risse und

Verformungen sichtbar, die darauf hinweisen, dass der Invertierungsprozess nicht optimal funk-
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Abbildung 3.4.

SEM-Bilder einer iiber Sol-Gel-Verfahren hergestellten ZnO-Replika an verschiedenen Stellen
der Oberfliche (a) bis (c). Es sind Risse (a), durch Uberschichtung teilweise verstopfte Poren
(b) und Verformungen (c) erkennbar. Reflektionsspektrum einer der hergestellten ZnO-Replika

(d)

tioniert. Schwache Bragg-Reflektionen, wie die in Abbildung 3.4 (d) abgebildeten waren dabei
nur selten messbar.

Insgesamt ist es zwar moglich, invertierte Opale aus ZnO und TiO; iiber einen Sol-Gel-Prozess
herzustellen, doch sind deren Eigenschaften fiir die geplante Anwendung noch nicht gut ge-
nug. Hierbei ist die Qualitét der iiber Sol-Gel-Prozesse hergestellten ZnO-Replika nicht ausrei-
chend. Die invertierten Opale aus TiO; leiden unter geringer mechanischer Stabilitdt und weisen
zu niedrige Reflektion von zumeist unter 15% auf. Durch eine Verldngerung der Temperzeiten
zwischen den einzelnen Invertierungszyklen zur Entfernung moglichst aller fliichtigen Bestand-
teile und durch mehrfaches Wiederholen des Infiltrierungsprozesses vor dem Herauslosen der

Kugeln kann der Fiillgrad der Poren mit TiO;, zwar weiter erhoht werden, doch ist dieser Pro-
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3.2. Invertierte Opale iiber chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

zess recht zeitaufwéndig und eine starke Verbesserung des Fiillgrades ist dabei auch nicht zu
erwarten. Es war also nétig, eine alternative Infiltrierungsmethode zu finden, mit der ein hoher
Fiillgrad sowie eine homogene Fiillung der PMMA-Opale und damit eine hohe Reflektivitit der

resultierenden Replika erreicht werden konnte.

3.2. Invertierte Opale uber chemische
Gasphasenabscheidung (CVD)

Die Wahl fiel hierbei auf eine chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition -

150 zunichst

CVD), die in Anlehnung an eine von Judrez und Mitarbeitern entwickelte Methode
zur Herstellung von ZnO-Replika verwendet wurde. In Abbildung 3.5 ist die CVD-Anlage,
die zu diesem Zwecke aufgebaut wurde, schematisch dargestellt. Der als Trigergas verwendete
Stickstoff wird iiber einen mit CaCl, gefiillten Behilter und einen Gasfilter der Firma Labclear
getrocknet und durch einen der beiden Behilter geleitet, die die Vorstufenlésungen enthalten.
Diese Vorstufen (Milli-Q-Wasser bzw. eine 2 molare Losung von Dimethylzink in Toluol oder
Hexan) werden mit Hilfe des Trigergases in die Reaktionskammer transportiert. Hier befindet
sich die zu beschichteten Substrate auf einer Metallplatte, deren Temperatur iiber einen Reg-
ler auf bis zu 300 °C eingestellt werden kann. Unreagierte Vorstufen und Zersetzungsprodukte
werden mit Hilfe des Stickstoffs aus dem Reaktor entfernt. Die Flussgeschwindigkeit des Stick-
stoffs kann iiber Gasflussregler eingestellt werden. Die Abscheidung des ZnO erfolgt nun durch
abwechselnde Bedampfung des Opalfilms, der auf der Metallplatte im Reaktor auf 90 °C vor-
geheizt wird, mit den beiden Vorstufen Wasser und Dimethylzink. Diese absorbieren an der
Oberfliche der Kugeln und reagieren dort zu einer diinnen Zinkoxidschicht. Der Vorteil des
CVD-Prozesses gegeniiber dem im vorherigen Abschnitt vorgestellten Sol-Gel-Prozess liegt in
diesem konformalen Abscheidungsmechanismus, der in Abbildung 3.6 (a) schematisch darge-
stellt ist und ein gleichmifBiges Zinkoxidwachstum auf den Kugeloberflichen ermoglicht. Die
gasformigen Zersetzungsprodukte konnen nach einem Bedampfungszyklus mit Hilfe eines kur-
zen Stickstoffpulses leicht aus dem Opal entfernt werden und blockieren damit nicht wie beim
Sol-Gel-Prozess Teile des zu fiillenden Volumens. Es ist allerdings erwdhnenswert, dass durch
den konformalen Abscheidungsprozess eine vollstindige Fiillung der Poren nicht moglich ist.
Der maximal erreichbare Fiillgrad liegt bei etwa 86 Volumenprozent der Poren.!>° Die Dicke
der ZnO-Schicht auf der Kugeloberfliche kann iiber die Linge und die Anzahl der Zyklen ein-
gestellt werden. Das Wachstum dieser ZnO-Schicht bzw. die Fiillung der Poren kann dartiber
hinaus - dhnlich wie bei der Herstellung der TiO;-Replika - iiber die Verschiebung der Bragg-

Reflektion verfolgt und damit auch kontrolliert werden. Durch die hohe Reaktivitit des Dime-
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Abbildung 3.5.
Schematische Darstellung der CVD-Anlage: (1) Nj,-Zuleitung, (2) CaCl,-Trockenrohr, (3)

Flussregler, (4) Ventile, (5) Gasfilter, (6) Behilter fiir Dimethylzink in Toluol, (7) Behilter fiir
Reinstwasser, (8) Reaktionskammer, (9) Bedampfungsrohr, (10) Opalfilm auf beheizbarer Me-

tallplatte, (11) Abgas.

thylzinks und die Fliichtigkeit der Zersetzungsprodukte kann allerdings hierbei - im Unterschied
zur Fiillung der Poren mit TiO;-Sol - in guter Ndherung davon ausgegangen werden, dass die
Erhohung des effektiven Brechungsindex auf eingefiilltes Zinkoxid und nicht auch auf andere
Materialien wie Losungsmittel oder dhnliches zuriickzufiihren ist. In Abbildung 3.6 (b) und (c)

sind Ergebnisse einer solchen Untersuchung des Fiillprozesses mit dem UV-Vis-Spektrometer

zusammengestellt.
Der hier verwendete PMMA-Opal aus Kolloiden mit einem Durchmesser von etwa 312 nm
weist eine Bragg-Bande bei einer Wellenlidnge von 695 nm auf, die sich durch die VergroBe-

rung des effektiven Brechungsindex durch das eingefiillte Zinkoxid nach jedem CVD-Zyklus

zu lingeren Wellenldngen verschiebt. Die Intensitit der Reflektionsbande nimmt dabei - wie
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Abbildung 3.6.

Schema fiir die konformale Abscheidung von ZnO iiber den CVD-Prozess (a). Reflektionsspek-
trum eines fiir den CVD-Prozess verwendeten PMMA-Opals und der nach Fiillung der Poren
und Entfernen der Kolloide erhaltenen Replika (b). Die nach jedem Zyklus erfolgende Verschie-
bung der Bragg-Bande ist auch gezeigt. Korrelation dieser Verschiebung mit der prozentualen
Fiillung der Poren (c).

bei der Fiillung mit TiO;,-Sol - Stiick fiir Stiick ab. Mit Hilfe von Gleichung (3.1) und Litera-

9151 ynd dem von ZnO (11,,,) von

turwerten fiir den Brechungsindex von PMMA (7;y4) von 1,4
1,939 kann aus den ermittelten Reflektionsmaxima der jeweilige Fiillfaktor und hieraus der
Fiillgrad der Poren berechnet werden. Die Entwicklung dieser Porenfiillung mit der Zyklenzahl

ist in Abbildung 3.6 (c) aufgezeigt.

Ab einem Fiillfaktor von ungefdhr 53 Volumenprozent verschwindet der Reflektionspeak durch
die Angleichung der Brechungsindizes zwischen PMMA-Kugeln und gefiillten Poren. Der Fiill-
grad kann allerdings durch zusitzliche Zyklen weiter erhoht werden und Werte von iiber 70
Prozent erreichen, was einem Fiillfaktor von 0,18 entspricht (s. Abschnitt 3.4). Die Anzahl
der hierfiir notigen Zyklen hingt iiberwiegend von der Pulsdauer der DMZ-Einleitung ab. Fiir
das hier abgebildete Beispiel wurden folgende Pulszeiten pro Zyklus genutzt: 4 min H,O-
Dampfeinleitung bei 200 mL/min, 10s Stickstoffeinleitung, 5 s Dimethylzinkeinleitung bei
100 mL/min, 3 min Stickstoffeinleitung. Das Beispiel zeigt, dass mit der CVD-Methode in

relativ kurzer Zeit ein hoher Fiillgrad der Poren des PMMA-Opals erreicht werden kann.
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3. Invertierte Opale und deren Anwendung

ZnO-Replika

Abbildung 3.7.
Fotografie eines Polymeropals und einer resultierenden ZnO-Replika, die die homogene Repli-
zierung der Polymerfilme demonstriert. Die Linge der Messbalken betrdgt 1 cm.

Nach dem Befiillen des Opals wird das PMMA-Templat entweder mit THF oder durch mehrstiindi-
ges Calcinieren bei 400 — 600 °C entfernt. Die Reflektionsbande der resultierenden Replika
verschiebt sich dabei durch die Verringerung des effektiven Brechungsindex zu kiirzeren Wel-
lenldngen. Mit der beschriebenen Methode ist es dabei moglich, eine homogene Invertierung
der PMMA-Opale zu erreichen, die zu einer gleichméfBigen Reflektion der Replika fiihrt. Das
wird durch den Vergleich der homogenen Reflektionsfarben eines Polymeropals und einer ent-
sprechenden ZnO-Replika deutlich (s. Abbildung 3.7). Diese invertierten Opale sind aufgrund
der hohen erreichbaren Fiillgrade sehr stabil und haften gut an den jeweils genutzten Substra-
ten. Abplatzende Strukturen erhielt man erst bei Calcinierungstemperaturen von 600 °C und
hohen Heizraten zum Teil durch die Verformung der Glassubstrate zum Teil dadurch, dass sich
das wihrend der Calcinierung entstehende CO; seinen Weg durch die homogene ZnO-Schicht

bahnen muss.

Die Entwicklung gasformiger Zersetzungsprodukte wihrend der Calcinierung ist der Grund fiir
das vereinzelte Aufbrechen der ZnO-Deckschicht, die ansonsten die gesamte Oberfliche des
invertierten Bereiches bedeckt. Diese Tatsache ermdglicht es auch, mit Hilfe des SEM einen
Blick in das Innere der Replikastruktur zu werfen. Die Analyse der invertierten Opale zeigt
dabei die hohe Qualitit der so erhaltenen Strukturen (sieche Abbildung 3.8). Die hexagonale
Wabenstruktur der Replika und die angesprochene ZnO-Deckschicht sind in dem abgebildeten

Bereich sichtbar.

Die kubisch dichteste Kristallordnung des Polymeropals, die bei Betrachten der 111-Ebene ein
hexagonales Muster ergibt, findet sich dabei auch im invertierten Opal. Deren hohe Ordnung
wird durch entsprechende Fourier-Transformationen bestitigt. Die konformale Abscheidung

des Zinkoxids fiihrt neben der Bildung einer Deckschicht dazu, dass die hergestellten Repli-
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Abbildung 3.8.

SEM-Bilder von ZnO-Replika hergestellt mit PMMA-Opalen aus etwa 292 nm groBen Kol-
loiden (a). In der VergroBerung (b) sind die ungefahr 290 nm groen Locher und das etwa
25 — 60 nm dicke ZnO-Gitter erkennbar. Die konformale Abscheidung fiihrt zur Bildung einer
Dichtestpackung von Hohlkugeln (c).

kastruktur einer Dichtestpackung von Hohlkugeln gleicht, die von einer Zinkoxidhiille umge-
ben ist. Diese Struktur ist besonders in den Bereichen der Trocknungsrisse des urspriinglichen
PMMA-Opals zu erkennen (vgl. Abbildung 3.8 (c)) und wurde in spiteren Experimenten zur
Darstellung hierarchischer Strukturen aus ZnO-Opalen ausgenutzt (s. Abschnitt 3.4).

Um die Porengroflien der so erhaltenen Replika mit den Kolloidgroen der zur Herstellung ver-
wendeten Polymeropale zu vergleichen, wurden einige der aufgenommen SEM-Bilder ausge-
messen. Hierbei ergab sich im Rahmen der Messgenauigkeit von etwa 5 nm keine systemati-
schen Unterschiede, zumindest fiir die bei Temperaturen bis 450 °C calcinierten Opale. Das be-
deutet, dass die ZnO-Replika auch unter relativ hohen Calcinierungstemperaturen gar nicht oder
nicht merklich schrumpfen. Das liegt vermutlich am konformalen Abscheidungsmechanismus

und der hohen Kiristallinitdt des abgeschiedenen Zinkoxids, welche durch kristallographische
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Messungen nachgewiesen werden konnte (s. Abschnitt 3.3.1). Zum Vergleich: die Calcinierung
der iiber den Sol-Gel-Prozess hergestellten TiO,-Replika bei den gleichen Temperaturen resul-
tierten wie schon erwihnt in einer Schrumpfung der Porengréf3en gegeniiber den Kolloidgréen

von etwa 12 Prozent.

Die gleichbleibende Gitterkonstante ermoglicht es, den Fiillgrad mit Zinkoxid mit Hilfe der
Gleichungen (1.5) und (3.1) auch iiber die Position der Reflektionsbande der Replika zu be-
rechnen. Zusammen mit der guten Kontrolle iiber den Invertierungsprozess sind damit die Vor-
aussetzungen gegeben, die Reflektionsbande des invertierten Opals auf die fiir die jeweilige

Anwendung benotigte Wellenldnge einzustellen.

3.3. Charakterisierung invertierter ZnO-Opale

3.3.1. Optische und strukturelle Eigenschaften

Fiir die Anwendung der Replika als Zwischenreflektor in einer Tandemsolarzelle wurde wie
erwihnt eine Reflektionsbande zwischen 550 und 680 nm angestrebt. Dieses Ziel konnte durch
die gute Kontrollierbarkeit des CVD-Prozesses iiber eine Korrelation von eingestellten Fiillgrad
und der KugelgroBe des als Templat genutzten PMMA-Opals erreicht werden. In Abbildung
3.9 ist das Reflektionsspektrum einer ZnO-Replika abgebildet, die die angesprochene Anforde-
rung erfiillt. Fiir den als Templat genutzten Polymeropal, dessen Reflektionsspektrum ebenfalls
dargestellt ist, wurden dabei Kugeln einer GroBe von etwa 337 nm, berechnet aus der Positi-
on der entsprechenden Bragg-Bande nach Gleichung (1.5), verwendet. Nach der Invertierung
wurden diese durch dreistiindiges Calcinieren bei 450 °C entfernt. Die Reflektionswellenlidnge
der Replika, zentriert bei 624 nm, ist gegeniiber der Reflektion des Polymeropals um 126 nm
ins Blaue verschoben. Unter der Annahme einer sich wihrend des Invertierungsprozesses nicht
verdndernden Gitterkonstanten ergibt sich aus dieser Peakposition mit den Gleichungen (1.5)
und (3.1) ein Fiillgrad von etwa 55 Prozent der Poren. Die Halbwertsbreite dieser Bande betragt
11,2 Prozent und ist aufgrund des hoheren Brechungsindexkontrastes mehr als doppelt so grof3
wie die des Polymeropals. Hierdurch wird der angestrebte Reflektionsbereich fast vollstiandig
abgedeckt. Auffillig ist dariiber hinaus, dass die Reflektion der ZnO-Replika gegeniiber der des
als Templat verwendeten Polymeropals nicht verringert ist. Lediglich die Basislinie der Reflek-
tion ist gegeniiber der des Polymeropals etwas erhoht. Insgesamt zeigt die starke Reflektion die
hohe Qualitét der Replika.
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Abbildung 3.9.
Vergleich der Reflektionen eines Polymeropals mit einer Schichtdicke von etwa 19 Kugellagen
aus 337 nm groflen Kolloiden und der resultierenden ZnO-Replika.

Auch bei Replikastrukturen, die bei hoheren Temperaturen calciniert bzw. durch Behandlung
mit THF von dem PMMA-Templat befreit wurden, konnte die optische Qualitdt durch die
Reflektionsspektren nachgewiesen werden. In Abbildung 3.10 sind einige Beispiele angege-
ben. Zur Herstellung dieser Replikastrukturen wurden diinne Opalfilme mit Schichtdicken zwi-
schen 10 und 15 Kugellagen benutzt. Die Fiillung wurde so lange fortgesetzt, bis die Bragg-
Bande des Templates verschwunden war, der Fiillgrad der Poren lag damit zwischen 50 und
60 Prozent. Die Spektren zeigen allesamt die auf eine hohe Qualitéit hinweisenden Fabry-Pérot-
Interferenzen. Die Struktur des eingefiillten ZnO ist also stabil genug, um den beim Herauslésen
der PMMA-Kugeln auftretenden mechanischen Belastungen zu widerstehen. Nutzt man bei-
spielsweise zur Auswertung des Fiillgrades die gemessenen Spektren der invertierten Opale, so
miissen allerdings sowohl bei den bei sehr hohen Temperaturen calcinierten wie auch bei den
bei Raumtemperatur von PMMA befreiten Proben folgende Faktoren beriicksichtigt werden.
Eine Calcinierung bei 600 °C fiihrte zur Verformung der meist als Substrat verwendeten Objekt-
trager. Die Messung der Bragg-Reflektion erfolgt damit nicht im gesamten Messbereich, einer
kugelférmigen Fliche von etwa 0,2 cm?, senkrecht zum Substrat, d. h. Teilbereiche der vermes-
senen Opalstruktur sind leicht verkippt. Auf der anderen Seite ist die vollstindige Entfernung
des PMMA-Templates mit THF durch die homogene ZnO-Deckschicht oftmals unvollstindig.

Schitzt man beispielsweise iiber das Bandenmaximum der in Abbildung 3.9 mit THF behan-
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Abbildung 3.10.

Beispiele von ZnO-Replika, die durch Entfernung des PMMA-Opals bei unterschiedlichen
Temperaturen erhalten wurden. Fiir die Herstellung der Polymeropale wurden Kolloide mit ei-
ner Kugelgrée von 337 nm benutzt.

delten Replika von 680 nm deren Fiillgrad ab, so erhidlt man einen Wert von iiber 97 Prozent
der Poren. Das liegt iiber dem theoretisch erreichbaren Limit und zeigt, dass in dieser Probe
noch PMMA enthalten ist. Fiir die vollstindige Entfernung des PMMA war eine mehrtitige
Extraktion des mit ZnO beschichteten PMMA-Opals im Soxhlet-Extraktor notig. Dagegen war
in den bei iiber 400 °C calcinierten Proben kein PMMA mehr enthalten, was mit Hilfe von

EDX-Messungen nachgewiesen werden konnte.

Um eine erfolgreiche Verwendung in einer Tandemsolarzelle zu ermdglichen, ist neben der
hohen optischen Qualitit eine ausreichende Leitfdhigkeit erforderlich. Die Leitfidhigkeit wird
dabei durch Faktoren wie Defektdichte, Kristallitorientierung und KristallitgroBe beeinflusst.
Zur Bestimmung der KristallitgroBen wurden ZnO-Replika, die bei unterschiedlichen Tempe-
raturen calciniert wurden, mittels Rontgendiffraktometer charakterisiert. Die aus den erhaltenen
Diffraktogrammen ermittelten Messwerte wurden mit Hilfe der Software TOPAS angefittet und
hieraus die Kristallitgroen bestimmt. Die Analysen wurden von . - - (Univer-
sitit Mainz) durchgefiihrt. In Abbildung 3.11 ist ein Diffraktogramm einer fiir 3 h bei 450 °C
calcinierten ZnO-Replika zusammen mit einem an die Messwerte gefitteten Diffraktogramm
dargestellt. Hier ergibt sich eine Kristallitgroe von ungefihr 23 nm (Wurtzitstruktur). Einige

der gemessenen Kristallitgroen von ZnO-Replika, die unter verschiedenen Bedingungen her-
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Abbildung 3.11.

Vergleich zwischen einem gemessenen Rontgendiffraktogramm und dem zur Bestimmung der
KristallitgroBen durchgefiihrten Fit fiir eine durch Calcinierung bei 450 °C hergestellte Replika.
Die gemessenen Signale konnen der Wurtzitstruktur zugeordnet werden.

gestellt wurden, sind in der Tabelle 3.1 zusammengestellt. Fiir die calcinierten Proben wurden

Heizraten von 3 °C/min genutzt.

Es zeigt sich hier, dass schon die uncalcinierten bei 90 °C hergestellten Proben kristallin sind.
Die Kristallite konnen auch in hoher aufgelosten SEM-Bildern beobachtet werden (siehe Ab-

bildung 3.19). Mit zunehmender Calcinierungstemperatur nimmt die Groe der Kristallite zu.

3.3.2. Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit

Da der invertierte ZnO-Opal ein makropordses System darstellt, ist es schwierig, iiber Bulk-
leitfahigkeiten des mittels Gasphasenabscheidung hergestellten ZnO Riickschliisse auf die Eig-
nung der ZnO-Replika fiir eine Anwendung als Zwischenreflektor in einer Tandemsolarzel-
le zu ziehen. Defekte wie beispielsweise Risse, die durch eine mechanische Belastung auf-
treten konnen, besitzen hierbei vermutlich sogar einen groBBeren Einfluss als KristallitgroBBen
und -orientierung. Erste Messungen von invertierten Opalen mit aufgedampften Goldkontak-
ten zeigte dabei, dass gerade bei den unter hohen Temperaturen calcinierten ZnO-Replika die

Elektronenleitung parallel zur Oberfliche durch das bereichsweise Abplatzen der Deckschicht
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3. Invertierte Opale und deren Anwendung

Tabelle 3.1.
Zusammenstellung der Messung von Kristallitgroen verschiedener ZnO-Replika.

Probe Behandlung Kristallitgroe
1 Raumtemperatur (THF) ca. 12
2 3h @ 400°C ca. 15
3 3h @500°C ca.22
4 3h @ 600 °C ca. 35

beeintrichtigt wird. Da die Replika als Zwischenreflektor in einer Tandemsolarzelle dienen soll,
kommt allerdings der Elektronenleitung parallel zur Oberfliche der Replika eine deutlich gerin-
gere Bedeutung zu als derjenigen senkrecht zur Oberfldche, d. h. parallel zur Schichtdicke der
Replika. Um zu {iberpriifen, ob ein guter und homogener elektrischen Kontakt durch die Replika
gewdhrleistet wird, wurde der Elektronenfluss durch ZnO-Replika mit Hilfe der Leitfdhigkeits-
rasterkraftmikroskopie (c-SFM) untersucht.

Der hierfiir verwendete Messaufbau ist in der Abbildung 3.12 schematisch dargestellt. Invertier-
te Opale auf einem leitfihigem Substrat werden im Kontaktmodus mit einer leitfahigen AFM-
Spitze abgerastert. Diese ist liber das leitfdhige Substrat so kontaktiert, dass bei einer angelegten
Spannung ein Stromfluss durch die Replika gemessen werden kann. Mit dieser Methode ist es
moglich, mit einer Auflosung von mehreren hundert Nanometern Ladungstrigerfliisse durch

die Struktur zu messen. !5 153

Dariiber hinaus kann parallel zur Messung der Leitfahigkeit die
Oberflichenstruktur des verwendeten Materials untersucht werden. Die Experimente wurden
zusammen mit - - durchgefiihrt. Als Messproben wurden Opalreplika auf leitfdhi-

gen, mit fluoriertem Zinnoxid (FTO) beschichteten Substraten hergestellt.

Einige Ergebnisse dieser Messungen sind in der Abbildung 3.13 zusammengestellt. In 3.13 (a)
und (b) sind ein Hohenbild sowie im Strombild lokale Leitfdhigkeiten der Oberflache einer
ZnO-Replika zu sehen. Diese wurde aus einem Polymeropal mit Kolloiden von etwa 355 nm
GroBe und einer Schichtdicke von etwa 5,6 pum bzw. ungefihr 19 Monolagen hergestellt. Um
dariiber hinaus zu verifizieren, ob die Elektronenleitung nicht nur iiber die durch die konfor-
male ZnO-Abscheidung wihrend des CVD-Prozesses erzeugte Deckschicht aus ZnO, sondern
auch durch die darunter liegende Skellettstruktur funktioniert, wurde ein Teil der Replikaober-

flache vor dem Entfernen der Kolloide mit Hilfe verdiinnter Sdure weggeétzt. Details zu den
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3.3. Charakterisierung invertierter ZnO-Opale

Abbildung 3.12.
Schema fiir die Messung von Elektronenleitung durch die Replikastruktur mittels Leitfahig-
keitsrasterkraftmikroskopie (c-SFM).

Atzexperimenten werden im Abschnitt 3.4.4 besprochen, Ergebnisse der auf diesen geiitzten
Oberflichen durchgefiihrten c-SFM-Messungen finden sich in den Abbildungen 3.13 (¢) und

(d).

Im Hohenbild der mit der Deckschicht bedeckten Replika (Abbildung 3.13 (a)) ist die hexa-
gonale Ordnung der 111-Ebene des invertierten Opals gut zu erkennen. Durch die konforma-
le ZnO-Abscheidung ist hierbei die Struktur des als Templat verwendeten Polymeropals auch
auf der Oberfliche der Replika messbar. Die zugehorige Messung der Elektronenleitung lie-
fert einen mittleren lokalen Stromfluss von etwa —40 pA bei einer angelegten Spannung von
—1,5V (s. Abbildung 3.13 (b)). Das Strombild zeigt dabei einen gleichmifigen elektrischen
Kontakt zum leitfdhigen FTO-beschichteten Glassubstrat. Dieser gleichmiBige Kontakt konnte
auch an anderen Stellen der Oberflache gemessen werden. Zusitzlich zu diesen Messungen wur-
den Strom-Spannungskennlinien an verschiedenen Stellen von ZnO-Replikaoberflachen aufge-
nommen. Als Beispiele sind in Abbildung 3.13 (c¢) und (d) Messungen von invertierten Opalen
mit gedtzter Oberfliche dargestellt. Der nahezu lineare Verlauf der Strom-Spannungskurven
zeigt dabei den ohmschen Charakter des Widerstandes. Die Messung bestitigt aulerdem, dass
die Elektronenleitung nicht nur iiber die ZnO-Deckschicht erfolgt, sondern auch iiber die dar-

unter liegende pordse Skelettstruktur.
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Abbildung 3.13.

c-SFM-Hohenbild (a) und Strombild (b) einer ZnO-Replikaoberfliche aus Kolloiden mit ei-
ner Grofle von ungefihr 355 nm. Die Bildgrofle betrdagt 5 x 5 pm, die Oberflichenspannung
—1,5 V. c-SFM-Hohenbild (c) einer Replika, deren Deckschicht durch Atzen mit verdiinnter
Sdure entfernt wurde, und Strom-Spannungskennlinien aufgenommen an verschiedenen Stel-
len der Oberfliche (d). Beide Strukturen wurden durch dreistiindiges Calcinieren bei 450 °C
hergestellt.

Wege zur Herstellung dotierter ZnO-Replika

Die Erhohung der Kristallinitdt und die Verringerung von Defekten in der Struktur sind zwei
Moglichkeiten, die Leitfahigkeit einer ZnO-Replika zu erhohen. Eine weitere Moglichkeit be-
steht darin, das ZnO beispielsweise mit Elementen wie Aluminium, Indium oder Gallium zu
dotieren. Fiir eine Dotierung mit Aluminium bot sich dabei Trimethylaluminium (TMA) als
Vorstufenverbindung an, da dieses prinzipiell analog dem Dimethylzink in der in Abbildung 3.5
dargestellten CVD-Anlage anwendbar sein sollte. Um diese Anwendbarkeit zu iiberpriifen wur-
den zunéchst Versuche unternommen, invertierte Al,O3-Replika unter Verwendung von Trime-

thylaluminium (2 molar in Toluol) und Wasser als Vorstufenverbindungen herzustellen.

Bei diesen Versuchen konnte zwar eine Abscheidung in den Zuleitungen und an der Wand des
Reaktors beobachtet werden, eine kontrolliertes Fiillen des PMMA-Opals war allerdings nicht

moglich. Unter der Annahme, mit einer besseren Benetzung der Kolloidoberfliche mit der Sau-
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Abbildung 3.14.

Graduelle Fiillung eines PMMA-Opals mit Al,O3 beobachtet mittels UV-Vis-Spektroskopie (a)
und Vergleich der Reflektion ein Al,O3 Replika mit der des als Templat verwendeten Polyme-
ropals (b). Die Verschiebung des Reflektionsmaximums und die damit verbundene Fiillung der
Poren ist in (c) dargestellt.

erstoffvorstufe Abhilfe zu schaffen, wurde das Wasser gegen eine etwas unpolarere Mischung
aus Isopropanol und Wasser (3 zu 1) ausgetauscht. Mit einer zusitzlichen Erhohung der Pulszei-
ten des TMA im Vergleich zu denen des DMZ - verwendet wurden Pulszeiten zwischen 2 und
5 min - konnte damit tatsichlich eine Abscheidung von Aluminiumoxid erreicht werden. Ahn-
lich wie bei der Befiillung mit ZnO war diese Abscheidung mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie
beobachtbar.

In Abbildung 3.14 (a) ist die Verschiebung der Reflektionsbande eines PMMA-Opals mit zu-
nehmender Zyklenzahl zu lingeren Wellenldngen zu erkennen. Fiir diese Befiillung wurden pro
Zyklus folgende Parameter genutzt: 10 min Wasser/Isopropanol (1 zu 3), 5 min TMA (2 M in
Toluol), 1 min Stickstoff. Jeweils nach zwei Zyklen wurden Reflektionsspektren aufgenommen.
Nimmt man die Gleichungen (1.5) und (3.1) und einem der Literatur entnommenen Brechungs-
index von Al,O3 von 1,76'%% zu Hilfe, so erhilt man fiir das angegebene Beispiel einen Fiillgrad

von etwa 10 Prozent der Poren nach jeweils zwei Zyklen.

87



3. Invertierte Opale und deren Anwendung

HV WD ag | det | mode

V mag
200 kV | 4.4 mm |[10000x| TLD| SE

Abbildung 3.15.
SEM-Aufnahmen von invertierten Opalfilmen aus Al,O3. Die als Templat genutzten Polymer-
kolloide hatten eine Grofle von etwa 340 nm.

Die Kontrolle iiber den Invertierungsprozess war dabei allerdings etwas geringer als bei der
Befiillung mit ZnO. Insgesamt waren deutlich lingere TMA-Pulse notig und die Verschiebung
der Bragg-Reflektion pro Zyklus schwankte. Das wird auch an der Auftragung in Abbildung
3.14 deutlich. Nach dem CVD-Prozess wurde das PMMA wiederum entweder durch Calcinie-
ren bei 450 °C oder durch Extraktion mit THF entfernt. In Abbildung 3.14 (b) sind die Reflek-
tion einer Al,O3-Replika und eines PMMA-Opaltemplates gegeniibergestellt. Die Qualitit der
Replika zeigt sich hier beispielsweise an den Fabry-Pérot-Interferenzen, auch wenn die Inten-

sitdt der Reflektion gegeniiber der des Templates etwas verringert ist.

In den SEM-Aufnahmen in Abbildung 3.15 zeigt sich an der Kante eines invertierten Opalflakes
deutlich die konformale Abscheidung des Al,O3. Die Replika besteht aus Hohlkugeln mit nur
vereinzelt aufgebrochener Oberfliche. Dass diese Probe aus Al O3 besteht und es sich nicht um
eine Verwechslung mit einem Polymeropal handelt, wurde mit EDX-Messungen bestitigt. Aus-
wertungen der aus SEM-Aufnahmen ermittelten Gitterkonstanten calcinierter Proben ergaben

eine Schrumpfung derselben um etwa 8 Prozent.

In weiteren Experimenten wurde nun versucht, eine Dotierung der ZnO-Replika zu erreichen.
Hierzu verwendete man als Vorstufen Mischungen aus DMZ und TMA. Die Zusammensetzung
der nach Calcinierung erhaltenen Replika wurde mittels EDX iiberpriift. Es gelang dabei in
Einzelfillen ZnO-Replika herzustellen, in denen auch Aluminium nachgewiesen werden konn-
te. Die Reproduzierbarkeit und Kontrolle war allerdings vermutlich aufgrund der unterschiedli-
chen Reaktivititen der Vorstufen recht gering. In Abbildung 3.16 ist ein EDX-Spektrum eines

solchen invertierten Opals abgebildet.
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3.4. Hierarchische Strukturen aus invertierten ZnO-Opalen

Abbildung 3.16.
EDX-Spektrum einer Replika aus CVD-Experimenten mit TMA/DMZ und Wasser/Propanol
als Vorstufen. Das Vorhandensein von Aluminium und Zink in der Probe ist nachweisbar.

Insgesamt stellt die chemische Gasphasenabscheidung eine sehr niitzliche Methode dar, inver-
tierte Opale aus verschiedenen Materialien mit hohen Fiillgraden herzustellen. ZnO-Replika
besitzen dabei aufgrund ihrer elektrischen Leitfdhigkeit und der hohen Reflektivitit gute Vor-
aussetzungen fiir die Anwendung in Tandemsolarzellen. Die Leitfdhigkeit und wohldefinierte
Struktur dieser invertierten Opale wurde daneben auch fiir andere Zwecke, niamlich fiir die Ver-
wendung als Elektroden in Farbstoffsolarzellen und zur Herstellung hierarchischer Strukturen,
ausgenutzt. Die Ergebnisse dieser Experimente werden in den folgenden Abschnitten beschrie-

ben.

3.4. Hierarchische Strukturen aus invertierten
Zn0O-Opalen

Hierarchische Strukturen weisen eine komplexe Ordnung auf verschiedenen Lingenskalen auf
und sind sowohl in der Natur als auch in der Wissenschaft vor allem im Bereich der Kata-
lyse und des Massentransports von grofer Bedeutung. Anwendung finden sie beispielsweise
in Sensorsystemen, Membranen, superhydrophoben Oberflachen und optoelektronischen Bau-
teilen.'>>190 Fiir viele dieser Anwendungen ist eine groBflichige Kontrolle der Morphologie
notig. Die Verwendung kolloidaler Kristalle entweder als Templat oder als Bestandteil der
Struktur stellt hierfiir eine einfache und trotzdem vielseitige Methode dar. Template aus Kol-
loidkristallen wurden z. B. zur Herstellung mesopordser, dreidimensionaler Opale® 190-161 ynd
zur Fertigung von Monolagen aus hierarchisch strukturierten Hohlkugeln verwendet.'®?-164 Fiir

die Elektroabscheidung komplexer Strukturen aus verschiedenen Materialien wie ZnO,!6% 163
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3. Invertierte Opale und deren Anwendung

Abbildung 3.17.

Schema fiir die Herstellung hierarchischer Strukturen auf der Basis von ZnO-Replika. Ansatz
A fiihrt iiber die Kristallisation eines Opalfilms (A1), die Beschichtung dieses Opals mit ZnO
tiber CVD (A2) und die Elektroabscheidung von ZnO-Nanostibchen auf der Oberfliche (A3)
zu einer Replika mit hierarchisch strukturierter Oberfliche (A4). Um eine Abscheidung von
Nanostidbchen innerhalb der Replika zu erreichen (B4), wird der Polymeropal nach Kristallisa-
tion (B1) und Invertierung (B2) vor dem Elektroabscheidungsprozess entfernt (B3).

Ni(OH), %6164 oder Gold!'?? auf beschichteten kolloidalen Monolagen finden sich einige Bei-

spiele in der Literatur.

Die hergestellten ZnO-Replika konnen als eine dreidimensionale Anordnung von dichtest ge-
packten leitfdhigen Hohlkugeln angesehen werden. Damit boten sie gute Voraussetzungen, um
als Templat fiir eine solche Elektroabscheidung verwendet zu werden. Um hierarchische Struk-
turen in diese Opalreplika zu integrieren, wurden in Zusammenarbeit mit - - Versuche
unternommen, Zinkoxid-Nanostidbchen auf der Oberflache bzw. innerhalb der Replika elektro-
chemisch abzuscheiden. Dafiir wurden zwei Strategien verfolgt, die schematisch in Abbildung
3.17 dargestellt sind. Opalfilme wurden auf leitfihigen, mit FTO beschichteten Glastrigern kris-
tallisiert und in einem ersten Schritt mittels CVD mit ZnO beschichtet. Die so hergestellten mit
Zn0O beschichteten PMMA-Opale wurden danach entweder direkt fiir die Elektroabscheidung
genutzt (Ansatz A) oder vor der Abscheidung calciniert, um das PMMA zu entfernen (Ansatz
B). In Ansatz A sollten die PMMA-Kolloide als Opferschicht fungieren und wihrend der Elek-
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Abbildung 3.18.

Fotografie eines invertierten ZnO-Opals auf einem FTO-beschichteten Glastrager: (1) freier
Bereich zur Kontaktierung, (2) nicht in die Elektrolytlosung eingetauchter Bereich, (3) in die
Elektrolytlosung eingetauchter Bereich.

troabscheidung das Innere der Struktur blockieren. Angestrebt wurde hier eine Replika mit einer
strukturierten Oberfliche, deren Reflektivitit erhalten bleibt und damit als Eigenschaft ebenfalls
nutzbar ist. In Ansatz B wurde dagegen das PMMA vor der Abscheidung entfernt. Ziel war es
hierbei, eine hierarchisch geordnete dreidimensionale Struktur mit innerhalb der Replika ge-
wachsenen Nanostdbchen zu erhalten. Die Befiillung der auf den FTO-beschichteten Trigern
kristallisierten Opalen wurde analog zu den auf Glas hergestellten Systemen mittels UV-Vis-
Spektroskopie verfolgt. Um einen méglichst guten elektrischen Kontakt zu gewéhrleisten, wur-
den dabei Opalreplika mit einem hohen Fiillgrad von 50 bis iiber 70 Prozent der Poren verwen-
det. In Abbildung 3.18 ist ein solcher invertierter Opal auf FTO-Glas dargestellt. Der invertierte
Opal oder der mit ZnO beschichtete PMMA-Opal wurde an einer Stelle des FTO-beschichteten
Glastrigers kontaktiert und etwa zur Hilfte in die fiir die Elektroabscheidung verwendete Elek-
trolytlosung eingetaucht. Damit ergaben sich fiir die spitere Charakterisierung der Probe zwei
Bereiche, die sich direkt miteinander vergleichen lieen. Die Elektroabscheidung wurde von
- - aus einer mit Sauerstoff gesittigten wassrigen Losung von 5 mmol ZnCl, und
0, 1 mmol KCI durchgefiihrt. Hierfiir wurden iiberwiegend halbsekiindlich alternierende Pulse
zwischen 0,1 und —1 V bei einer Temperatur von 70 °C und Abscheidungszeiten zwischen 10

und 60 min verwendet.
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Abbildung 3.19.

SEM-Aufnahmen eines mit ZnO beschichteten Opals hergestellt aus Kolloiden mit einem
Durchmesser von etwa 340 nm und deren Oberfliche nach der Elektroabscheidung von
Nanostéibchen (b). Aufgebrochene Struktur an der Oberfldche nach dem Entfernen der PMMA-
Kolloide (c). Beispiel einer mit Nanostdbchen bedeckten ZnO-Replika, hergestellt aus Kolloi-
den mit einem Durchmesser von etwa 540 nm (d).

3.4.1. Elektroabscheidung von ZnO-Nanostabchen auf invertierten
Zn0-Opalen

In Abbildung 3.19 (a) und (b) sind SEM-Aufnahmen eines mittels CVD mit ZnO beschichteten
Polymeropals vor und nach dem Elektroabscheidungsschritt zu sehen. Fiir diese Struktur wur-
den Kolloide mit einem Durchmesser von etwa 340 nm verwendet. Die Oberfldche der Struktur,
deren Schichtdicke ungefihr 2,9 um bzw. 10 Kugellagen betrigt, ist nach dem CVD Prozess
aufgrund der konformalen Abscheidung mit einer homogenen ZnO-Schicht bedeckt. In hoher
aufgelosten SEM-Bildern zeigt sich dabei, dass diese ZnO-Schicht von kleinen Kristalliten be-
deckt ist. Die GroBenordnung dieser Kristallite entsprach den mittels XRD-Messungen ermit-
telten Werten von ungefihr 10 bis 15 nm (s. Abschnitt 3.3.2). Diese Kristallite dienen dabei

vermutlich als Saatkristalle fiir die Elektroabscheidung.

SEM-Aufnahmen nach der Elektroabscheidung zeigen, dass die Replikaoberfliche vollstindig
mit ZnO-Nanostdbchen bedeckt ist (Abbildung 3.19 (b)). Die darunter liegende Struktur des
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Abbildung 3.20.
c-SFM-Hohenbild (a) und Strombild (b) einer mit Nanostibchen bedeckten ZnO-Replika.

Opals mit der hexagonalen Kugelmorphologie ist ebenfalls sichtbar und bildet zusammen mit
den Stibchen eine hierarchische Struktur. In den calcinierten Proben konnten teilweise aufge-
brochene Halbkugeln gefunden werden, aus denen sich die Linge der Nanostibchen von etwa
30 nm und deren Aspektverhéltnis von etwa 2 bestimmen liel3 (s. Abbildung 3.19 (c)). Die Ab-
scheidung von Nanostibchen war auch auf mit ZnO beschichteten Opalen anderer Kugelgréfen
moglich. In Abbildung 3.19 (d) ist ein Beispiel einer solchen aus Kolloiden mit einem Durch-
messer von etwa 540 nm hergestellten Struktur mit einer Schichtdicke von 2,1 um dargestellt.
Ein Riss in der Oberfliche erlaubt hier einen Blick auf die darunter liegende Wabenstruktur des

invertierten Opals.

Die in Abbildung 3.19 gezeigten elektrochemisch modifizierten Opalreplika besitzen Schichtdi-
cken zwischen 2 und 3 um, die einer Monolagenzahl von ungeféhr 5 (540 nm Kolloide) bzw. 10
(340 nm Kolloide) entsprechen. Zwar war auch eine Abscheidung von ZnO auf dickeren Filmen
moglich, doch benétigten diese generell langere Abscheidungszeiten und der Abscheidungs-
prozess war schwieriger zu kontrollieren. Vermutlich liegt das an den hoheren Widerstinden in
den dickeren Strukturen. Auf der anderen Seite konnte bei einer gegebenen Schichtdicke eine
homogene Oberflichenmorphologie im gesamten Abscheidungsbereich in der Grolenordnung
von Quadratzentimetern erreicht werden. c-SFM-Messungen, die mit einer der Proben durch-
gefiihrt wurden, zeigten dariiber hinaus, dass die elektrochemisch gewachsenen Nanostidbchen
eine gute elektrische Anbindung an das darunter liegende Substrat besitzen. Einige Ergebnisse
dieser Messung finden sich in Abbildung 3.20. Die in den SEM-Aufnahmen beobachtete hierar-
chische Struktur der Oberflache bestehend aus hexagonal angeordneten Kugeln mit einer Grof3e
von etwa 340 nm und Kiristalliten im Groé8enbereich von 20 bis 80 nm findet sich ebenfalls im
Hohenbild. Im c-SFM-Bild ist der erhohte Stromfluss durch diese Kristallite ersichtlich. Lo-

kale Strom-Spannungskurven zeigten dariiber hinaus einen ohmschen Kontakt zwischen den
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(a) (b)

Abbildung 3.21.

SEM-Bilder von ZnO-Replika, in denen ZnO-Nanokristalle elektrochemisch abgeschieden
wurden, hergestellt aus Polymerkolloiden mit einem Durchmesser von etwa 355 nm. Die Di-
cke der Strukturen betrédgt in beiden Fillen etwa 8 Monolagen.

Nanokristallen und dem FTO-beschichteten Substrat.'® Diese gute elektrische Anbindung ist

fiir eine potentielle Anwendung der Struktur von Bedeutung.

3.4.2. Elektroabscheidung von ZnO-Nanostabchen innerhalb
invertierter ZnO-Opale

Um eine Abscheidung von Nanostdbchen innerhalb der Replika zu erreichen, wurden die mit
ZnO beschichteten Opalfilme calciniert und die so erhaltenen invertierten Opale als Elektroden
fiir die Abscheidung genutzt (s. Schema (B) in Abbildung 3.17). In Abbildung 3.21 (a) ist eine
Bruchkante einer solchen Replika nach erfolgter Elektroabscheidung mittels SEM dargestellt.

1™ _Bohrer ein-

Zur Aufnahme derselben wurde der beschichtete Glastrager mit einem Dreme
geritzt, zum Opal hin gebrochen und die Bruchkante von der Seite unter dem SEM betrachtet.
Das Innere der Replika ist bedeckt mit Nanokristallen von 20 bis 40 nm Durchmesser. Die abge-
schiedenen Kristallite sind dabei relativ homogen verteilt und sorgen fiir eine hohere Rauigkeit
der Oberfldche. Dagegen sind die Makroporen der urspriinglichen Replika, die an verschiede-
nen Stellen des Bildes zu erkennen sind, noch gedffnet und nicht durch das abgeschiedene ZnO
blockiert. Nutzt man lingere Abscheidungszeiten, so konnen auch Nanostibchen im Inneren
der Replika abgeschieden werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 3.21 (b) dargestellt, die ein
Aufsichtsbild einer anderen Replikastruktur zeigt. Kleine Nanostdbchen mit einer Lénge von
etwa 40 nm und einem Aspektverhiltnis von 2 sind hier durch einen Riss in der Oberfliche der

Replika sichtbar.
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Abbildung 3.22.

Vergleich der Reflektion von invertierten Opalfilmen, die entweder iiber den Ansatz A
(Nanostidbchenwachstum auf der Oberfliche - Abbildung (a)) oder Ansatz B (Nanostidbchen-
wachstum innerhalb der Replika - Abbildung (b)) modifiziert wurden. Abbildung (c) zeigt
Messungen der Reflektion an drei verschiedenen Stellen einer Replika, in der nach Ansatz B
Nanostrukturen abgeschieden wurden, jeweils vor und nach Elektroabscheidung.

3.4.3. Einfluss der Elektroabscheidung auf die optischen
Eigenschaften der Replika

Da die Substrate, die fiir die Elektroabscheidungsexperimente genutzt wurden, alle auf Opal-
filmen oder deren Replika basieren, war zu erwarten, dass die resultierenden Strukturen eine
Bragg-Reflektion in Abhingigkeit der Gitterkonstante und des effektiven Brechungsindex zei-
gen wiirden. Besonders interessant war dabei die Frage, wie sich die Abscheidung von ZnO
auf die Reflektion der photonischen Struktur auswirkt. Um diese Frage zu beantworten, wur-
den die optischen Eigenschaften der durch elektrochemische Abscheidung modifizierten ZnO-
Replika mittels UV-Vis-Spektroskopie untersucht. Hierzu wurden die Bereiche, die in die Elek-
trolylosung eingetaucht und damit durch die Abscheidung von ZnO-Nanostibchen modifiziert
wurden, und die nicht modifizierten Bereiche vermessen und miteinander verglichen. Fiir die

iiber den Ansatz B erfolgende Abscheidung der Stibchen innerhalb der Replika wurden dariiber
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3. Invertierte Opale und deren Anwendung

Tabelle 3.2.

Verschiebung der Bragg-Reflektion fiir invertierte Opale bei unterschiedlichen Abscheidungs-
zeiten (verwendet wurden jeweils alternierende Pulse zwischen 0,1 und —1 V) fiir die Abschei-
dung von Nanostrukturen in der Replika (Ansatz B).

Probe Abscheidungszeit Verschiebung der Bragg-Reflektion

1 15 min 30 nm
2 30 min 73 nm
3 60 min 97 nm

hinaus Spektren vor und nach der Abscheidung an den gleichen Stellen der Replika gemessen.
In Abbildung 3.22 sind reprisentative Reflektionsspektren aus diesen Messungen dargestellt.
Die Reflektionsspektren in 3.22 (a) gehoren zu einer Replika, auf deren Oberflache mittels An-
satz A Nanostibchen aufgewachsen wurden. Analysiert man diese Spektren, so erkennt man,
dass die Bragg-Reflektion der modifizierten Replika gegeniiber der des unmodifierten Teils ver-
mutlich aufgrund diffuser Streuung durch die aufgewachsenen Nanostdbchen etwas reduziert
ist. Die Reflektionsbande des modifizierten Teils ist dariiber hinaus um 12 nm von 664 nm nach
676 nm verschoben. Ein moglicher Grund fiir diese Verschiebung ist die Erhohung des effekti-
ven Brechungsindex durch das zusétzlich iiber den Elektroabscheidungsprozess abgeschiedene
Zn0. Die Abscheidung innerhalb der Replika (Ansatz B) dagegen fiihrt zu einer viel stirkeren
Verschiebung des Reflektionsmaximums. Fiir das in Abbildung 3.22 (b) gezeigte Beispiel be-
trigt diese Verschiebung 57 nm von 693 nm zu ungefahr 750 nm. Das kann man damit erkléren,
dass die Replika in diesem Herstellungsprozess fiir die Abscheidung eine groBBere Oberfliche
bietet als der fiir den Ansatz A benutzte mit ZnO beschichtete PMMA-Opal, in dem das In-
nere der Replika durch die PMMA-Kolloide blockiert ist. Zusitzlich zu der Verschiebung der
Bande ist eine Verbreiterung derselben zu beobachten, vermutlich aufgrund der Tatsache, dass
die Grenzfliche zwischen dem Replikageriist und der Poren diffuser wird. Da sich aus dem
Bandenmaximum von 750 nm mit Hilfe der Gleichungen (1.5) und (3.1) ein Fiillfaktor von
0,32 ergibt, der weit oberhalb des maximalen iiber einen konformalen Abscheidungsprozess

t,159 muss diese Verschie-

erreichbaren Fiillfaktors von etwa 0,22 oder 86 Prozent der Poren lieg
bung auf die Elektroabscheidung von ZnO zuriickzufiihren sein. Diese Annahme wird auch
durch Messungen vor und nach der Abscheidung bestitigt (s. Abbildung 3.22). Aus den an drei
verschiedenen Stellen aufgenommenen Reflektionsspektren erhilt man hier eine Bandenver-

schiebung von etwa 30 nm. Fiir dieses Experiment wurde eine ZnO-Replika mit einem Fiillgrad
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3.4. Hierarchische Strukturen aus invertierten ZnO-Opalen

von etwa 7 Prozent der Poren genutzt. Die Elektroabscheidung wurde fiir 15 min durchgefiihrt
(alternierende Pulse zwischen 0,1 und —1 V). Die Ergebnisse weiterer Experimente sind in Ta-
belle 3.2 zusammengefasst. Hier wurden Opalreplika mit einem hohen Fiillgrad von iiber 70
Prozent der Poren, fiir deren Herstellung Opalfilme mit einer Dicke von etwa 10 Kugellagen
aus Kolloiden mit einem Durchmesser von etwa 355 nm verwendet wurden, unterschiedlichen
Abscheidungszeiten ausgesetzt. Die Deckschicht der invertierten Opale wurde hierbei vor dem
Abscheidungsprozess wie im niichsten Abschnitt beschrieben durch Atzen mit verdiinnter Siure
entfernt. Tatsdchlich ergibt sich fiir lingere Abscheidungszeiten eine stirkere Verschiebung der

Bragg-Reflektion.

Die Tatsache, dass die hergestellten mit Nanostidbchen dekorierten Replika immer noch eine
Bragg-Reflektion aufweisen, ist fiir mogliche Anwendungen derselben von Bedeutung. Die-
se Strukturen konnen damit dhnlich wie die urspriingliche ZnO-Replika als Selektivreflektor
eingesetzt werden. Die gro3e Oberfliche und die gute elektrische Anbindung der Nanostidbchen

ermoglichen weitere Einsatzgebiete, beispielsweise als Sensoren oder als Katalysatorsysteme.

Zusammengefasst bietet die Leitfihigkeit des Zinkoxids die Moglichkeit, relativ komplexe Struk-
turen iiber Elektroabscheidung herzustellen. Das vorgestellte Konzept sollte prinzipiell sowohl
auf die Herstellung hierarchischer zweidimensionaler Systeme unter Verwendung kolloidaler
Monolagen, wie sie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben sind, als auch auf die Abscheidung anderer

leitfahiger Materialien anwendbar sein.
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Abbildung 3.23.

Oberflichen einer ZnO-Replika, die unterschiedlichen Atzzeiten ausgesetzt waren. Nach einer
Atzdauer von 15 s ist die Deckschicht noch vorhanden, allerdings mit Poren durchsetzt (a).
Atzen fiir 30 s (b) und 45 s (c) fiihrt zur Entfernung der Deckschicht. Die Reflektion der geiitzten
Bereiche ist dabei gegeniiber der des ungeiétzten Bereiches kaum verindert (d).

3.4.4. Invertierte Opale als makroporose Elektroden in
Solarzellensystemen

Das Einbringen lochleitender Materialien ist der nidchste Schritt fiir eine Anwendung einer ober-
flaichenmodifizierten ZnO-Replika in einer Hybridsolarzelle. Bei dieser Anwendung wird nicht
die Reflektivitit der invertierten Struktur genutzt, sondern deren Porositdt und grofle Ober-
flache. Die Porositit kann dabei iiber die Groe der Kolloide, die Oberflachengrofle iiber die
Elektroabscheidung anisotroper Kristalle modifiziert werden. Eine Befiillung der Hohlrdume
mit einem lochleitenden Material kann iiber verschiedene Methoden erfolgen. Am einfachs-
ten ist dabei das Auftragen des Materials aus Losung oder Substanz und das Einschmelzen
bzw. Einziehen durch Kapillarkrifte. Einer solchen Methode steht allerdings die durch die kon-
formale Abscheidung erzeugte ZnO-Deckschicht, die wie beschrieben schon das vollstindige
Herauslosen der PMMA-Kolloide mit THF behindert, im Wege. Es wurden dementsprechend

Versuche unternommen, diese Deckschicht zu entfernen. Hierfiir wurden die mit ZnO beschich-
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3.4. Hierarchische Strukturen aus invertierten ZnO-Opalen

Abbildung 3.24.

ZnO-Replika mit gedtzter Oberfliche, die fiir eine Befiillung mit Divinyltriphenylamin verwen-
det wurde (Porengrofie ca. 340 nm (a) und resultierende Morphologie des eingefiillten lochlei-
tenden Polymers nach Polymerisation und Entfernen der Replikastruktur mit verdiinnter Phos-
phorséure (b).

teten Polymeropale nach erfolgtem CVD-Prozess fiir einige Sekunden in eine milde Atzlosung
gehalten, anschlieBend mit Wasser gewaschen und danach entweder durch Calcinieren oder
THF-Behandlung von den Polymerkolloiden befreit. Als Atzlosung wurde eine Mischung aus
Phosphorsdure, Zitronensdure und Wasser im Verhiltnis 1:2:300 genutzt, fiir die in der Lite-
ratur eine Atzrate von 650 nm/min angegeben war.'® Oberflichen von Opalfilmen, die mit
unterschiedlichen Zeiten geitzt wurden, wurden mit SEM untersucht. In Abbildung 3.23 ist das
Ergebnis einer solchen Untersuchung dargestellt. Hier wurden vier gleich gro3e Bereiche einer
Replika unterschiedlichen Atzdauern ausgesetzt. Nach einer Atzdauer von 30 s ist die Deck-
schicht des invertierten Opals groBflachig entfernt. Die Reflektion dieser Replika mit gedffneter
Oberfldche ist gegeniiber der des ungeitzten Bereiches kaum verdndert (Abbildung 3.23). Die

Struktur des invertierten Opals wurde also durch den Atzprozess nicht beschidigt.

Die offene Struktur der geitzten invertierten Opale ermdglicht das Einfiillen lochleitender Sub-
stanzen und erhoht die Anwendbarkeit dieser Strukturen als Elektroden in Farbstoff- oder Hy-
bridsolarzellen. Erste Experimente zu einer solchen Anwendung wurden in Kooperation mit .
- - und - - durchgefiihrt. Einige Ergebnisse dieser Experimente sind
in Abbildung 3.24 zusammengestellt. Abbildung 3.24 zeigt die erfolgreiche Befiillung einer
gedtzten ZnO-Replika mit einem lochleitenden Polymer (Polytriphenylamin). Hier wurde eine
konzentrierte Losung von Divinyltriphenylamin auf eine ZnO-Replika mit geédtzter Oberfldche
(abgebildet in 3.24 (a)) aufgetragen, das Material im Vakuum eingezogen und die Replika nach
der thermischen Polymerisation des Monomers in verdiinnter Phosphorsiure aufgeldst. Die in-
nere Struktur der Replika ist hier gut durch das lochleitende Polymer repliziert 3.24 (b). In Ab-

bildung 3.25 (a) ist eine Farbstoffsolarzelle zu sehen, die aus einer auf einem FTO-Triger herge-
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Abbildung 3.25.
Fotografie einer Solarzelle aufgebaut aus einer auf FTO-beschichtetem Glas hergestellten ZnO-
Replika (a) und gemessene Charakteristika (b).

stellten ZnO-Replika hergestellt wurde. Diese Replika wurde mit einem Ruthenium-Farbstoff
(N 719) funktionalisiert und anschliefend mit einem Feststoffelektrolyten (Spiro-MeOTAD)
befiillt. Die erreichten Effizienzen sind recht niedrig, zeigen aber, dass eine Anwendung der Re-
plika auch als porose Elektrode erfolgen kann. Eine Effizienzsteigerung konnte in Folgeschrit-
ten beispielsweise durch die Erhohung des Fiillgrades und der Rauigkeit der Replika iiber eine
Elektroabscheidung von ZnO-Nanokristallen oder auch durch die Verwendung eines Blocking-

Layer zwischen pordser Struktur und FTO-beschichtetem Glastréiger erreicht werden.
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4. Funktionelle formanisotrope
Kolloide

Das Interesse an formanisotropen Partikeln u.a. als Bausteine kolloidaler Kristalle hat aufgrund
der vielversprechenden Eigenschaften dieser Systeme in den letzten Jahren stark zugenommen.
Ein besonderer Bedarf besteht in diesem Zusammenhang an der Zuginglichkeit formanisotro-
per Januspartikel, welche in dieser Arbeit hergestellt werden sollten. Eine geeignete Strategie
sollte dabei die Synthese einheitlicher formanisotroper Partikel in groBen Mengen sowie deren
Variation in Form und GroBe ermoglichen. Dariiber hinaus sollten mehrere Partikelkomponen-
ten nachtréglich selektiv funktionalisiert werden konnen. Verfahren, mit denen solche Partikel
grundsitzlich erzeugbar sind, beispielsweise mikrofluidische Methoden, Elektrospinnen oder
templat-basierte Verfahren (s. Einleitung) weisen Einschrinkungen in Bereichen der Kolloi-
deinheitlichkeit, der erreichbaren Partikelgrof3e gerade im niedrigen Mikrometer- und Submi-
krometerbereich oder auch der Partikelmenge auf. Die Gruppe um Weitz entwickelte basierend

auf Vorarbeiten anderer Gruppen’3-3%-167

eine Methode, grolle Mengen erdnussformiger Poly-
merpartikel aus zwei interpenetrierenden Halbkugeln herzustellen, die entweder aus den glei-
chen oder unterschiedlichen Polymeren bestehen konnen.®® In dieser Arbeit wurde gezeigt,
dass eine Funktionalisierung einer Partikelseite prinzipiell moglich ist, das Konzept aber nicht
weiter verfolgt. Da bei einer entsprechenden Weiterentwicklung die oben angegebenen Anfor-
derungen erfiillbar sein sollten, wurde dieses Verfahren als Ausgangspunkt fiir die eigene Ar-
beit gewihlt. Hierbei wurden in einem ersten Schritt erdnussformige Partikel unterschiedlicher
GroBe aus Polystyrol erzeugt und die Syntheseroute anschlieend auf funktionelle Monomere
tibertragen. In Abbildung 4.1 (b) und (c) sind mikroskopische Aufnahmen von erdnussformi-
gen Partikeln aus Polystyrol dargestellt, die in dieser Arbeit in Anlehnung an die oben zitierten
Publikationen iiber eine Saatpolymerisation aus gequollenen vernetzten Kolloiden hergestellt

wurden.
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

(a)

1) (1 (1) (1Iv)

Abbildung 4.1.

Schema fiir die Synthese erdnussférmiger Partikel (IV) aus vernetzten Saatpartikeln (I) durch
Quellung derselben (IT) und Entmischen (III) wihrend der Polymerisation (a). Aufnahmen for-
manisotroper, erdnussformiger Polystyrolpartikel aus dieser Arbeit unter dem optischen Mikro-
skop (b) und unter dem Elektronenmikroskop (c).

4.1. Synthese formanisotroper Partikel

Die Entstehung der erdnussformigen Partikel beruht auf einer entropiegetriebenen Entmischung
gequollener, vernetzter Kolloide wihrend der Saatpolymerisation, wie sie in Abbildung 4.1 (a)

skizziert ist.

Vernetzte Kolloide (I) werden bei einer niedrigen Temperatur mit einem Monomer gequollen
(II) und entmischen sich beim Erhitzen und Polymerisieren, wobei Monomer bzw. das sich bil-
dende Polymer durch das kontrahierende Netzwerk aus dem Partikel herausgedriickt wird (III).
Unter geeigneten Bedingungen bilden sich dabei formanisotrope Kolloide aus interpenetrieren-
den oder halb interpenetrierenden Netzwerken (IV). Fiir einen Erfolg einer solchen Synthese
sind mehrere Faktoren von Bedeutung, ndmlich (a) die Quellung und Entquellung der vernetz-
ten Kolloide, (b) die Benetzbarkeit der Kolloidoberflache durch das herausgedriickte Monomer
bzw. entstehende Polymer und (c) die Kinetik der Saatpartikelkontraktion zusammen mit der

der Monomerpolymerisation.%3%6!
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4.1. Synthese formanisotroper Partikel

(a) (b)
N
Benetzung der Oberflache
_ glinstig unguinstig
AG,
(c)
Abbildung 4.2.

Schematische Darstellung der nach Gleichung 4.1 bei der Quellung bzw. Entquellung auf einen
Partikel wirkenden Krifte. GroBere Beitriige von AG,; und AG, begiinstigen die Entmischung,
ein groBerer Beitrag von AG,, die Quellung des Partikels (a).”® Moglichkeiten fiir die Entmi-
schung vernetzter mit Monomer gequollener Kolloide je nach Benetzbarkeit der Kugelober-
fliche durch das herausgedriickte Polymer (nach Mock et al.) (b).®! Modell fiir die Bildung
phasenseparierter Doménen auf der Oberfliche gequollener vernetzter Partikel wéahrend der Po-
lymerisation (nach Sheu et al.). Die Phasenseparation wird durch das Losen der in der heraus-
gedriickten Domine entstehenden Polymerketten (gestrichelte Linien) begiinstigt. Das Ausmal3
der Entmischung hingt dabei auch vom Molekulargewicht bzw. dem Vernetzungsgrad des ent-
stehenden Polymers ab (c).>?

Sheu und Mitarbeiter beschrieben das chemische Potential AG,y, , eines hydrophoben Mono-
mers wie Styrol in einem in Wasser dispergierten gequollenen Polymerpartikel als Summe der
Mischungsenergie zwischen Monomer und Polymer AG,,, der elastischen Riickstellkraft des

Polymernetzwerks AG,; und der Oberflichenspannung zwischen Partikel und Wasser AG; %%

AGy.p = AGy + AG, + AG; 4.1)

nach Substitution der Energiebeitrige durch die Flory-Huggins-, die Flory-Rehner- und die

Morton-Gleichung erhielten sie hieraus:

MGy = RT [In(1=Vp) +Vp+ upV3] + RTNV,y (V3> = vo2) 4 2Vu)r (42)

mit der absoluten Gaskonstanten R, der absoluten Temperatur 7', dem Volumenanteil des Poly-
mers im gequollenen Netzwerk v,,, dem Monomer-Polymer-Wechselwirkungsparameter ),

der effektiven Anzahl von Ketten N pro Einheitsvolumen im Netzwerk, dem molaren Volu-
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

men des Monomers V,,, der Oberflaichenspannung zwischen Partikel und Wasser ¥ und dem
Radius des gequollenen Partikels r. Fiir Aém,,, < 0 quillt der Partikel bis zum Gleichgewicht
(AGp, » = 0) und entquillt wieder fiir AGy, » > 0. Ein starker Vernetzungsgrad, eine Erh6hung
der Temperatur und eine VergroBerung der Partikeloberflache durch eine quellungsinduzierte
VergroBerung des Partikelradius sorgen fiir stirkere Beitriige von AG,; und AG; und begiinsti-
gen die Entmischung. Eine gute Mischbarkeit von Monomer und Polymer wiederum begiinstigt
die Quellung des Partikels.>8

Entmischt sich der vernetzte Partikel, so ist fiir die Bildung eines anisotropen Kolloids (und
dessen Form) die Benetzbarkeit der Oberflache von Bedeutung. Eine reduzierte Benetzbarkeit
beispielsweise durch die Kombination einer hydrophilen Oberflache des Partikels mit einem
hydrophoben Monomer in einer wiassrigen Umgebung ist dabei Voraussetzung fiir die in Abbil-
dung 4.1 (a) skizzierte Entmischung. Weitere Effekte wie Wechselwirkungen des entstehenden
Polymers mit dem herausgedriickten Monomer, was die Entmischung begiinstigt, und Neben-
reaktionen wie Sekundirnukleation haben ebenfalls Einfluss auf den Erfolg der Synthese und
die Form des entstehenden formanisotropen Partikels.’® In Abbildung 4.2 sind Faktoren, die die
Entmischung gequollener Partikel beeinflussen (Abb. 4.2 (a)), sowie solche, die fiir die Phasen-
separation und Formbildung der Partikel verantwortlich sind (Abb. 4.2 (b) und (c)), schematisch

skizziert.

Im Wesentlichen miissen also zur Herstellung moglichst monodisperser formanisotroper Kol-
loide monodisperse vernetzte Partikel synthetisiert werden und diese bei geeigneten Reaktions-
bedingungen unter Beriicksichtigung der genannten Faktoren weiter umgesetzt werden. Dieses
Ziel wurde in drei Schritten angegangen: Zunéchst wurden unvernetzte Kolloide liber Dispersi-
onspolymerisation hergestellt, die in einem zweiten Schritt als Saatpartikel fiir die Herstellung
der vernetzten Kolloide dienten. Diese Vorgehensweise wurde gewihlt, da die Saatpolymerisa-
tion eine bessere Kontrolle der Polydispersitit und Grofle vernetzter Kolloide bietet. Im letzten

Schritt wurden diese vernetzten Partikel zur Synthese formanisotroper Kolloide genutzt.

4.1.1. Saatpartikel Gber Dispersionspolymerisation

Der erste Schritt bestand somit in der Synthese von unvernetzten Polystyrolkolloiden iiber eine
Dispersionspolymerisation. Eine enge Groflenverteilung, eine gute Reproduzierbarkeit der Re-
aktion und die Moglichkeit, die KugelgroBe iiber einen gewissen Grolenbereich einstellen zu
konnen, waren hierbei vorrangige Ziele. Je nach Ansatzgrofle wurden die Reaktionen in einem
100- oder 500 mL-Kolben unter starkem Riihren (KPG-Riihrer) fiir 24 h bei einer Reaktion-

stemperatur von 70 °C durchgefiihrt. Nach einigen Vorexperimenten entschied man sich fiir ein
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Abbildung 4.3.

(a) Monolagen von iiber Dispersionspolymerisation hergestellten Polystyrolkolloiden unter dem
optischen Mikroskop (gezeigte Proben: DP2, DP3, DP4 und DP9 aus Tabelle 4.1). Bei kleinen
Kolloiden von etwa 1 um GréBe wurde zur Bestimmung der Kolloidgro3e wie im Bild angedeu-
tet tiber mehrere Gitterkonstanten gemittelt. Der Messbalken hat eine Lange von 5 um. (b) Ent-
wicklung der mittleren Kugelgrofe der Kolloide in Abhéngigkeit der verwendeten Monomer-
konzentration und des verwendeten Costabilisators. Polymerisationsbedingungen: 1,8 Gew.%
PVP K-30, 0,5 Gew.% Costabilisator jeweils bezogen auf Gesamtfeststoffgehalt, 1 Gew.%
AIBN bezogen auf Styrol, Losungsmittel: Ethanol, 70 °C, 24 h.

System aus Ethanol als Losungmittel und Polyvinylpyrrolidon K-30 (PVP K-30) als Stabilisa-
tor, da hiermit die den Anforderungen gemif} besten Ergebnisse erhalten werden konnten. Die
KugelgroBe wurde in Anlehnung an eine von Tseng und Mitarbeitern durchgefiihrte Arbeit!68
iber die eingesetzte Menge an Monomer variiert. Bei hoheren Monomerkonzentrationen wur-
den dabei teilweise ionische (SDS, Aerosol OT-100), teilweise nichtionische (Lutensol AT-50)
Costabilisatoren zugesetzt. Die gravimetrisch bestimmten Umsitze der Polymerisationen la-
gen durchweg bei tiber 90%. Die Kolloide wurden filtriert, durch mehrfaches Zentrifugieren
und Waschen mit Ethanol von tiberschiissigem Stabilisator befreit und unter dem Mikroskop
charakterisiert. Hierzu wurden entweder durch Verstreichen kleiner Dispersionsmengen oder

durch Spreiten der ethanolischen Dispersionen zwischen Hexan und Wasser und anschlie3en-
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

Tabelle 4.1.
Liste durchgefiihrter Dispersionspolymerisationen. Die Gewichtsanteile des Initiators beziehen sich auf die eingesetzte Monomermenge,
die anderen Gewichtsanteile auf die Gesamtmasse des Ansatzes.

Probe Losungsmittel Gew.% Styrol Stabilisator (%) Costabilisator (%) Initiator (%) Kugelgroie

DP1 Ethanol 12,5 PVP K-30 (1,8) Lutensol AT-50 (0,5) AIBN (5) 2,1 +£0,2 um

DP2 Ethanol 12,5 PVP K-30 (1,8) Lutensol AT-50 (0,5) AIBN (1) 1,0 £ 0,02 um

DP3 Ethanol 25 PVP K-30 (1,8) Lutensol AT-50 (0,5) AIBN (1) 23+0,1 um

DP4¢ Ethanol 37,5 PVP K-30 (1,8) Lutensol AT-50 (0,5) AIBN (1) 3,9+ 0,2 um

DP5 Ethanol 43,75 PVP K-30 (1,8) Lutensol AT-50 (0,5) AIBN (1) 0,5 bis 13 um, polydispers
DP6 Ethanol 12,5 PVP K-30 (1,8) SDS (0,5) AIBN (1) 1,7+ 0,1 um

DP7 Ethanol 25 PVP K-30 (1,8) SDS (0,5) AIBN (1) 3,1 £ 0,2 um

DP8? Ethanol 37,6 PVP K-30 (1,8) SDS (0,5) AIBN (1) 45+0,2 um

DP9 Ethanol 437 PVP K-30 (1,8) SDS (0,5) AIBN (1)  etwa 1 bis 7 um polydispers
DP10 Ethanol 25 PVP K-30 (1,8) Aerosol OT-100 (0,5) AIBN (1) 1 und 3,6 pum, bimodal
DP11 Ethanol 31,25 PVP K-30 (1,8) Aerosol OT-100 (0,5) AIBN (1) 3,5+ 0,2 um
DP12 Ethanol 37,8 PVP K-30 (1,8) Aerosol OT-100 (0,38)  AIBN (1) 4 und 5,5 pum, bimodal
DP13 Ethanol 11,8 PVP K-30 (1,8) ohne AIBN (1) 1,4+ 0,02 um
DP14 Ethanol 11,8 PVP K-30 (1,8) ohne AIBN (1) 1,34+ 0,02 um
DP15 Ethanol 11,8 PVP K-30 (1,8) ohne AIBN (1) 24+0,1 pum

“Fine geringe Menge groferer Kolloide (etwa 10 pm) wurde durch Zentrifugation abgetrennt
bDer Ansatz enthielt einige (unter 5%) kleinere Kolloide (etwa 1 pm)
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4.1. Synthese formanisotroper Partikel

des Ubertragen auf Glastriger Monolagen hergestellt und die mittlere KugelgroBe sowie deren
Standardabweichung durch Auszihlen von etwa 100 Kugeln oder bei kleinen Kolloiden un-
ter 1,5 pm durch das Ausmessen mehrerer Gitterkonstanten einer Monolage dichtest gepackter
Kolloide und Mittelwertbildung iiber die Kolloidzahl bestimmt. Die Ergebnisse dieser Reak-
tionen sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Monodisperse Kolloide konnten hierbei im
GroBenbereich von 1 bis etwa 5 pum erhalten werden. Das wird in den geringen Standardabwei-
chungen und in der hohen Ordnung der hexagonalen Packung der Kolloide in den Monolagen
(s. Abbildung 4.3) deutlich. Der Einsatz von SDS als Costabilisator resultierte dabei in einer et-
was breiteren GroBenverteilung. Fiir die Synthese der vernetzten Kolloide wurden tiberwiegend

die Kolloide mit der engsten Groenverteilung genutzt.

4.1.2. Vernetzte Kolloide Gber Saatpolymerisation

Zur Synthese der vernetzten Kolloide wurden die iiber Dispersionspolymerisation erhaltenen
Kolloide in 1 gew.%iger Polyvinylalkohollosung (PVA) dispergiert, in einem geschlossenen
Kolben entweder unter leichtem Riihren oder Schiitteln mit einer Monomermischung bei ei-
nem Volumenverhiltnis von Monomer zu Polymer von 4 zu 1 gequollen und anschlieBend
fiir 8 bis 12 h bei 70 °C polymerisiert. Die 6lloslichen Initiatoren 2,2’-Azobisisobutyronitril
(AIBN) und 2,2’-Azobis-2,4-Dimethylvaleronitril (Wako V-65) wurden vor der Reaktion im
Monomer gelost (verwendet wurden dabei 0,5 Gew% Initiator relativ zur Monomermenge).
Die Monomermischung bestand aus Styrol und einer zwischen 0,5 und 5 Volumenprozent rela-
tiv zum Styrolvolumen zugesetzten Menge an Divinylbenzol als Vernetzer. Zur Abtrennung von
tiberschiissigem Stabilisator, nicht umgesetztem Monomer und eventuell ausgefallenem Poly-
mer wurden die Dispersionen nach der Polymerisation durch ein feines Sieb filtriert und durch
Abzentrifugieren und Redispergieren mehrfach mit PVA-Losung (1%ig), Wasser und Methanol
gewaschen. Nach der Aufreinigung wurden die Dispersionen ebenfalls mit Hilfe des optischen
Mikroskops analysiert. In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse einiger dieser mit Saatpartikeln unter-
schiedlicher GroBe durchgefiihrten Reaktionen aufgelistet. Die Umsétze der Polymerisationen
wurden gravimetrisch bestimmt. Die Ansitze sind mit Sa-DPf bezeichnet. DPJ bezieht sich
dabei auf die als Saat verwendeten Kolloide des Dispersionsansatzes 3 und S nummeriert die

Saatpolymerisationen durch.

Zur qualitativen Kontrolle des Erfolgs der Saatpolymerisation wurde nach Gleichung 2.2 aus
der dem Umsatz nach zu erwartenden Volumenzunahme eine theoretische Kugelgrofle berech-
net. Fiir die meisten Ansitze ist die mit dem Mikroskop gemessene Kugelgroe kleiner als

diese theoretische Kugelgroe. Die geringeren Werte sind auf Polymerverluste, die durch Se-
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Tabelle 4.2.

Ansitze zur Herstellung vernetzter Kolloide mit unterschiedlichen Groen und Vernetzergehalten. Das nominelle Quellverhéltnis von
Monomer zu Polymer betrégt bis auf eine Ausnahme 4 zu 1.

Ansatz mittlere Kugelgrofe (Saat) Bedingungen DVB (Vol.%) Kugelgroe Umsatz theoretische Kugelgrofle
S1-DP14 1,27 pm 90 °C, 2 h, 0,5 Gew.% AIBN 1 1,59 +£ 0,15 um =~ 28% 1,64 pm
S1-DP13 ¢ 1,4 pm 70 °C, 8 h, 0,5 Gew.% AIBN 1 1,88+ 0,16 pm  n.b. n.b.
S1-DP15 ¢ 2 pm 90°C, 1h, 0,5 Gew.% AIBN 2 2,8 £0,22 um n.b. n.b.
S1-DP3 2,3 um 70°C, 12 h, 0,5 Gew.% AIBN 1 2,96 £0,12um =~ 69% 3,45 um
S2-DP3 2,3 um 70°C, 12 h, 0,5 Gew.% AIBN 2 298 £0,09 um ~ 67% 3,43 pm
S1-DP7 3,05 um 70 °C, 8 h, 0,5 Gew.% AIBN 2 3,80+ 0,44 um =~ 39% 4,17 pm
S2-DP7” 3,05 um 90 °C, 8 h, 0,5 Gew.% AIBN 2 4,08 £ 0,56 pm =~ 59% 4,56 um
S1-DP8°¢ 3,05 pm 70 °C, 8 h, 0,5 Gew.% AIBN 5 3,76 £ 0,34 um ~ 45% 4,29 um
S1-DP4 3,9 um 70°C, 12 h, 0,5 Gew.% AIBN 1 5,60 + 0,27 um =~ 64% 5,8 um
S2-DP4 3,9 um 70 °C, 12 h, 0,5 Gew.% AIBN 2 6,4£035um ~75% 6,13 um
S3-DP4 3,9 um 70°C, 8 h, 1 Gew.% Wako V-65B 0,5 6,4+ 0,21 um ~24% 4,87 um
S4-DP4 3,9 um 70 °C, 8 h, 0,5 Gew.% Wako V-65B 1 6,33 £0,31 um =~ 67% 5,86 um
S5-DP4 3,9 um 70 °C, 8 h, 0,5 Gew.% Wako V-65B 2 6,19 + 0,29 um =~ 60% 5,71 pm
S6-DP4¢ 3,9 um 70 °C, 8 h, 0,5 Gew.% Wako V-65B 5 521+0,19um =~42% 5,29 um

“Polymerisation unter Zusatz von jeweils 0,25 Gew.% Hydrochinon und NaHCOj3
bDer Ansatz enthielt etwa 5% kleinerer Kolloide (Durchmesser: 1-2 pm)

“Der Ansatz enthielt etwa 5% symmetrische Dimere und etwa die gleiche Menge kleinerer Kolloide (=~ 1 um)
4nominelles Quellverhiltnis Monomer zu Polymer: 3 zu 1
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10 pm 10 um

10 pm 20 pm |

Abbildung 4.4.

Auswahl vernetzter Kolloide unterschiedlicher Gro3e im Vergleich mit den verwendeten Saat-
partikeln (jeweils als kleines Bild eingefiigt). Die Bilder entsprechen optischen Mikroskopauf-
nahmen der Ansitze S1-DP14 (a), S2-DP3 (b), S2-DP7 (c¢) und S6-DP4(d).

kundérnukleation und teilweise durch den Ausfall von Polymer entstehen, zuriickzufiihren. Bei
einigen Ansdtzen wurde versucht, diesen Nebenreaktionen durch den Zusatz eines Inhibitors,
einer Mischung aus Natriumhydrogencarbonat und Hydrochinon, in die wissrige Phase entge-
genzuwirken. Vollstdndig vermeiden lieBen diese sich allerdings nicht. Die Sekundérnuklea-
te mussten dementsprechend durch mehrfaches Zentrifugieren und Redispergieren abgetrennt
werden. Die theoretischen KugelgroBen fiir einige der mit den Saatpartikeln DP4 durchgefiihr-
ten Ansitze sind etwas geringer als die gemessenen Werte. Der Grund hierfiir ist nicht bekannt.
Vermutlich wurde eine zu geringe Menge an Saatpartikeln eingewogen oder es wurden Fehler
bei der Umsatzbestimmung gemacht. Einige der hergestellten vernetzten Kolloide sind in Ab-
bildung 4.4 im Vergleich mit den jeweils genutzten Saatpartikeln abgebildet. Die Zunahme der
Kugelgrofe ist hier ebenso zu erkennen wie auch die Tatsache, dass die enge Groenverteilung
der Saatpartikel wéahrend der Saatpolymerisation erhalten werden konnte. Bei hohen nominel-
len Quellverhiltnissen von mehr als 4 zu 1 und hohen Vernetzergehalten von mehr als 5 Vol.%
DVB wurde bereits in den Ansitzen zur Herstellung vernetzter Partikel ein kleiner Anteil von

unter 5% formanisotropen Kolloiden gefunden (vgl. Ansatz S1-DPS).
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

Tabelle 4.3.

Quellverhalten représentativer vernetzter Kolloide. Der Quellungsgrad gibt das Verhiltnis des
bis zum Gleichgewicht gequollenen Kolloiddurchmessers zu dem Durchmesser des ungequol-
lenen Kolloids an.

Ansatz  KugelgroBle Vernetzeranteil Quellungsgrad Kolloidform
(ungequollen) (Vol.% DVB) (Aspektverhiltnis)

S3-DP4 6,4 um 0,5 1,47 sphérisch

S4-DP4 6,33 um 1 1,40 sphérisch

S5-DP4 6,4 um 2 1,444 anisotrop (1,3)

S6-DP4 5,21 um 5 1,35 anisotrop (1,5)

“zur Bestimmung des Quellungsgrades wurde der Durchmesser der groleren Halbkugel genutzt.

Quell- und Entmischungsverhalten der vernetzten Partikel

Die Entmischung gequollener vernetzter Kolloide unter Bildung formanisotroper Partikel wurde
in fritheren Arbeiten experimentell beobachtet und damit erklirt, dass die Quellung der Partikel
auf einer schnelleren Zeitskala ablduft als die Umorientierung des Polymernetzwerks und die
bei ausreichender Aufnahme von Monomer durch die elastische Riickstellkraft des Netzwerks
erfolgende Entquellung.”® %% Um das Potential der erhaltenen vernetzten Kolloide zur Bildung
formanisotroper Partikel sowie den Effekt des jeweiligen Vernetzungsgrades zu iiberpriifen,
wurden Dispersionen dieser Kolloide mit einem Uberschuss an Styrol (Volumenverhiltnis 7 zu
1) bis zum Gleichgewicht gequollen. Verdiinnte Dispersionen der gequollenen Kolloide wur-
den in eine diinne Kapillare gezogen, diese versiegelt und mit Hilfe des Mikroskops analysiert.
Dabei sollten die durch die Quellung hervorgerufene VergroBBerung der KugelgroB3e sowie even-
tuelle Formédnderungen der Kolloide durch Entmischung beobachtet werden. In Abbildung 4.5
sind Mikroskopaufnahmen von Kolloiden der Charge Sa-DP4 dargestellt, die eine dhnliche
KugelgroBle bei allerdings unterschiedlichen Vernetzungsgraden besitzen. Die Kugeln wurden
hier so lange gequollen, bis sich auf einer Zeitskala von bis zu vier Tagen keine Anderung der
Grofe und Form ergab. In Tabelle 4.3 sind Quellverhiltnis, Gehalt an Vernetzer und das Aspekt-
verhéltnis der entstehenden formanisotropen Kolloide - falls eine solche Formanisotropie auf-
trat - zusammengefasst. Mit zunehmendem Vernetzungsgrad nimmt dabei der maximale Quel-
lungsgrad, definiert durch das Verhiltnis der Kolloidgroe im gequollenen zum ungequollenen
Zustand, ab. Dariiber hinaus ist bei den hoher vernetzten Kolloiden eine bereits bei Raumtem-

peratur erfolgende Entmischung zu erkennen. Je hoher der Vernetzungsgrad, desto ausgeprigter
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Abbildung 4.5.

Ergebnisse der Quellung vernetzter Kolloide unterschiedlicher Vernetzungsgrade. Die Partikel
gehoren zu den Ansétzen S3-DP4 (a), S4-DP4 (b), S5-DP4 (c) und S6-DP4 (d). Als Ausschnitte
eingefiigt sind jeweils Mikroskopbilder der vernetzten Partikel im trockenen nicht gequollenen
Zustand in der gleichen VergroBerung.

ist diese Entmischung und die formanisotropen Partikel zeigen ein groBBeres Aspektverhiltnis.
Ahnlich wie bei der Bildung formanisotroper Kolloide iiber Polymerisation, bei der die Losung
des entstehenden Polymers in dem herausgedriickten Monomertropfen eine treibende Kraft fiir
die Entmischung darstellt, sorgt hier vermutlich das Losen linearer Polymeranteile aus den ver-
netzten Kolloiden dafiir, dass sich formanisotrope Kolloide bilden und das herausgedriickte
Monomer nicht mehr in die Losungsmittelphase zuriickdiffundiert. Die Aspektverhiltnisse der
unter Polymerisationsbedingungen hergestellten formanisotropen Kolloide waren dabei - ent-

sprechend der Erwartungen - grofer als die nach der Quellung gemessenen.

Besonders bei den Kolloiden mit niedrigeren Vernetzungsgraden von 0,5 und 1 Vol.% DVB sind
neben den durch Quellung vergroBerten Kolloiden Dimere und Trimere zu erkennen. Diese ent-
stehen vermutlich durch die Koaleszenz gequollener Partikel wihrend der Quellungsphase. Die
Ansitze werden mit einem IKA-Vibrax-VXR-Laborschiittler horizontal geschiittelt. Durch die
langen Quellungszeiten konnen trotz dieser Bewegung gerade bei groBen Kolloiden bedingt

durch die Sedimentation derselben Konzentrationsgradienten auftreten, durch die sich gequol-
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

lene Kolloide so nahe kommen, dass sie verkleben. Entsprechende durch Koaleszenz entstan-
de formanisotrope Kolloide fanden sich auch in einigen der durchgefiihrten Polymerisations-
ansitze. Dementsprechend ist eine gute Mischung der einzelnen Komponenten wihrend des
Quellprozesses und eine Stabilisierung der Partikel durch Zusatz kleiner Mengen eines Stabili-

sators wichtig, um formanisotrope Kolloide mit einer hohen Einheitlichkeit zu erhalten.

Die Visualisierung der Kolloidquellung und -entmischung unter dem Mikroskop erméglicht die
Kontrolle der Polymerisationen wie auch das Testen funktioneller Monomere auf Eignung fiir
die Synthese formanisotroper Kolloide mit der fiir Styrol genutzten Parameter (vgl. Abschnitt
4.2). Die Bildung stabiler anisotroper Partikel durch Quellen bei Raumtemperatur bietet dane-
ben prinzipiell die Moglichkeit, formanisotrope Kolloide aus hitzeempfindlichen Monomeren

zu synthetisieren.

4.1.3. Bildung formanisotroper Kolloide durch Entmischung
vernetzter Kolloide

Fiir die Synthese der formanisotropen Kolloide wurden dhnliche Reaktionsbedingungen wie bei
der Herstellung der vernetzten Kolloide genutzt, d. h. die vernetzten Kolloide wurden zunichst
fiir 12 h mit dem Monomer bzw. einer Mischung aus Monomer und Vernetzer (nominelles
Quellverhiltnis: vier Volumenanteile Monomer zu einem Volumenanteil Polymer) gequollen
und anschlieBend fiir 8 h bei 70 °C polymerisiert. Die Form der so erhaltenen anisotropen Parti-
kel wurde nicht nur durch den Vernetzergehalt der vernetzten Saatpartikel, sondern auch durch
Variationen in den Reaktionsparametern, d.h. der Initiatorkonzentration und dem Verhiltnis
der verwendeten KolbengroBe zum Reaktionsvolumen, beeinflusst. Einige Beispiele sind in
Abbildung 4.6 dargestellt. Die Partikel in den Mikroskopbildern 4.6 (a) und (b) wurden aus
Saatpartikeln mit dem gleichen Vernetzergehalt von 2 Vol.% DVB durch Quellen mit der glei-
chen Menge Glycidylmethacrylat bei einem Volumenverhiltnis von 4 zu 1 und anschlieBender
Polymerisation erhalten. Fiir den einen Ansatz (a) wurde dabei ein 250 mL-Kolben mit KPG-
Riihrer, fiir den in (b) ein 50 mL-Kolben mit Riihrfisch verwendet. Bis auf den Initiatorgehalt
in der Monomermischung und den verwendeten Kolbengrof3en waren die Ansétze und Polyme-
risationsbedingungen dariiber hinaus identisch. Die Kolloide in (a) sind mit einer Linge von
etwa 4,1 um etwas kleiner und weisen ein geringeres Aspektverhiltnis (=~ 1,2) auf als die in
(b), deren Léange etwa 6,4 um und deren Aspektverhiltnis etwa 1,4 betrdgt. Hier ist offensicht-
lich weniger Monomer einpolymerisiert worden, was auf einen Volumenverlust wéahrend des
tiber 12 h durchgefiihrten Quellvorgangs zuriickzufiihren ist. Ein Grund kann der etwas ausge-

dehntere Gasraum in dem grofleren Reaktionsgefill sein, wahrscheinlicher ist allerdings, dass
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Abbildung 4.6.

Einfluss verschiedener Parameter auf die Form erhaltener anisotroper Partikel iiber die Poly-
merisation aus gequollenen Saatpartikeln. Reaktionsparameter: (a) 2 Vol.% DVB-vernetzte PS-
Kolloide gequollen mit GMA (4 zu 1, 1 Gew.% AIBN) und polymerisiert in einem 250 mL-
Kolben, (b) der gleiche Ansatz mit 0,5 Gew.% AIBN als Initiator und polymerisiert in einem
50 mL-Kolben, (c) 0,5 Vol.% DVB-vernetzte PS-Kolloide gequollen mit Styrol (4 zu 1) und po-
lymerisiert (sonstige Parameter wie in (b)), (d) 5 Vol.% DVB-vernetzte PS-Kolloide gequollen
mit Styrol (4 zu 1) und polymerisiert (sonstige Parameter wie in (b)).

der Aufbau mit KPG-Riihrer in diesem Beispiel nicht ganz dicht war, so dass ein Teil des Mo-
nomers wihrend des Quellvorgangs entweichen konnte und sich das nominelle Quellverhiltnis
verringerte. Neben dem Quellverhiltnis ist der Vernetzungsgrad der eingesetzten Saatpartikel
von Bedeutung. Zwei Beispiele fiir in diesem Zusammenhang weniger erfolgreiche Synthesen,
die auf einen zu geringen (c) und zu hohen (d) Vernetzergehalt in den Saatpartikeln zuriick-
zufiihren sind, sind ebenfalls in der Abbildung 4.6 gezeigt. Beide Ansitze wurden mit einem
nominellen Quellverhéltnis von 4 zu 1 mit Styrol gequollen und polymerisiert. Der Vernet-
zergehalt der Saatpartikel von 0,5 Vol.% in Ansatz (c) war dabei zu gering, um wihrend der
Polymerisation eine Entmischung zu erreichen. Es wurden hier iiberwiegend sphérische Kol-
loide erhalten. Dariiber hinaus sind durch Koaleszenz entstandene Trimere zu erkennen, deren
Entstehung auch schon in Quellexperimenten beobachtet wurden. Ein zu hoher Vernetzergehalt

von 5 Vol.% DVB (Beispiel (d)) fiihrte unter den Polymerisationsbedingungen dagegen zu Ent-
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Tabelle 4.4.

Ansitze zur Herstellung formanisotroper Polystyrolkolloide unterschiedlicher Grofe iiber Saat-
polymerisation gequollener vernetzter Partikel. Reaktionsbedingungen: Quellverhiltnis des
Monomervolumens (Mischung aus 99 Vol.% Styrol und 1 Vol.% DVB) zum Saatpartikelvo-
lumen (4 zu 1), Initiator: 0,5 Gew% AIBN (relativ zur Monomermenge), 12 h Quellung, 8 h
Polymerisation bei 70 °C. Die mit einem Stern* versehenden Ansitze enthielten leichte Verun-
reinigungen von kleinen sphérischen Kolloiden oder Trimeren (1 - 5%).

Ansatz Kugelgroe Vernetzeranteil  Kolloidgrofe/ Kolloidform
(Saat) (Saat)? Kolloidlénge (Aspektverhiltnis)
P1-S1-DP14* =~ 1,5 um 1 ~ 2,8 um anisotrop (1,3)
P1-S1-DP13 =2 um 1 ~ 3,7 um anisotrop (1,5)
P1-S1-DP15 =~ 3 um 2 ~ 4,5 um anisotrop (1,4)
P1-S1-DP3* =~ 3 um 1 ~ 4,4 um eiformig (1,1)
P1-S2-DP3 ~ 3 um 2 ~ 4,6 um anisotrop (1,4)
P1-S2-DP7* =~ 4 um 2 ~ 7 um anisotrop (1,5)
P1-S3-DP7% ~ 4 um 5 5,4 bis 6,7 um anisotrop (1,2-1,9)
P1-S1-DP4* =~ 6 um 1 ~ 8 um sphérisch
P1-S2-DP4* =~ 6 um 2 ~ 9,5 um anisotrop (1,5)

%in Vol.% DVB
bDer Ansatz enthielt unsymmetrische formanisotrope Partikel unterschiedlicher Aspektverhiltnisse.

mischung unter Bildung mehrerer Doménen und resultierte in einer Vielzahl formanisotroper

Partikel unterschiedlicher Morphologien.

Unter geeigneten Bedingungen waren dagegen eng verteilte, formanisotrope Kolloide verschie-
dener GroBen zuginglich. In Abbildung 4.7 und Tabelle 4.4 sind einige Beispiele solcher Par-
tikel mit den Reaktionsbedingungen, den erhaltenen Aspektverhiltnissen und Kolloidldngen
zusammengestellt. Ahnlich wie bei der Bezeichnung der vernetzten Kolloide wurden die fiir
die mit Py durchnummerierten Ansitze verwendeten Saatpartikel So-DPf in die Bezeichnung
aufgenommen. Reproduzierbare Ergebnisse wurden mit Saatpartikeln erzielt, die mit einem
Vernetzergehalt von 2 Vol.% DVB bei 70 °C und einer Polymerisationszeit von 8 h hergestellt

wurden.

Bei einigen der in Abbildung 4.7 dargestellten Mikroskopbilder zeigen sich neben den forma-
nisotropen Kolloiden ,,Verunreinigungen* wie sphérische Partikel und Trimere, also Partikel
mit drei interpenetrierenden Halbkugeln. Diese sind teilweise auf kleine Populationen von Kol-

loiden anderer Groflen in den vernetzten Saatpartikeln, teilweise auf durch Sekundirnukleati-
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Abbildung 4.7.

Erdnussformige Dimere aus Polystyrolkolloiden im GréBenbereich von etwa 2 bis etwa 10 pm.
Aufnahmen im optischen Mikroskop (a) bis (d) und im Elektronenmikroskop (e) und (f). Die
Bilder entsprechen den Ansitzen P1-S2-DP14 (a), P1-S2-DP3 (b), P1-S2-DP7 (c), P1-S2-DP4
(d), P1-S1-DP13 (e) und P1-S1-DP15 (f) in der Tabelle 4.4. In (a) und (b) sind jeweils Aus-
schnitte mit stirkerer Vergroerung eingefiigt. Die Probe P1-S1-DP13 wurde vor der Aufarbei-
tung mit dem SEM untersucht. Hier sind zusitzlich zu den Dimeren durch Sekundirnukleation
entstandene kleinere Partikel zu erkennen (e).
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Abbildung 4.8.

Aufnahme formanisotroper Polystyrolkolloide unter dem optischen Mikroskop (a) und relative
Haufigkeit der Dimere gegeniiber ,,Verunreinigungen® wie Trimeren und sphirischen Kolloiden
mit den jeweiligen Abmessungen (b).

on entstandene Partikel, teilweise auf die angesprochenen Koaleszenzeffekte zuriickzufiihren.
Die Sekundirnukleate konnen durch mehrfaches Zentrifugieren abgetrennt werden, die anderen
Kolloide waren - bei hinreichendem GroBenunterschied - auf Kosten gewisser Produktverluste
ebenfalls durch Zentrifugation abtrennbar. Sie stellten allerdings bei den Ansédtzen, bei denen
sie beobachtet wurden, nur ein sehr geringes Kontingent an der Partikelmenge. Abbildung 4.8
(b) gibt einen Eindruck der relativen Partikelverteilung in einem solchen Ansatz (P1-S2-DP4).
Zur Bestimmung wurden die Kolloide im daneben abgebildeten Mikroskopbild (a) nach Form
und Abmessungen ausgewertet. Die angesprochenen Verunreinigungen haben dabei einen An-

teil von weniger als 5% an der Gesamtkolloidzahl.

4.2. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide

Zur Herstellung funktionalisierbarer, formanisotroper Kolloide wurden im nédchsten Schritt funk-
tionelle Monomere in die Dimere einpolymerisiert. Dabei wurden die folgenden Ziele verfolgt.
(1.) Funktionelle Gruppen sollten ausschlieBlich in definierte Bereiche der Kolloide, d. h. selek-
tiv in eine der beiden Halbkugeln, eingebaut werden, um somit formanisotrope Januspartikel zu
realisieren. Diese selektive Funktionalisierung musste beispielsweise durch Funktionalisierung
mit Farbstoffen nachgewiesen werden. (2.) Die Kolloide sollten dariiber hinaus orthogonal, d. h.
auf beiden Seiten getrennt, funktionalisierbar sein. Hierzu mussten passende Strategien und ge-
eignete funktionelle Monomere gefunden werden. (3.) In einem weiteren Schritt sollte die Ori-
entierung der Kolloide durch eine entsprechende getrennte Funktionalisierung der Oberfldachen,

etwa durch die Erzeugung amphiphiler Dimere mit einer hydrophilen und einer hydrophoben
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Abbildung 4.9.

Ubersicht der Monomere, die fiir die Versuche zur Herstellung funktioneller, formanisotroper
Kolloide verwendet wurden. Die durch farbige Unterlegung symbolisierte Unterteilung ist im
Text erldutert.

Oberfliche, beeinflusst werden. Als Voraussetzungen hierfiir sollten die Routen zur orthogo-
nalen Funktionalisierung ausreichende Variationsmdoglichkeiten beinhalten, um Problemen, die
beispielsweise durch die Verdnderung der Oberflichenbenetzbarkeit wihrend der Funktiona-
lisierung auftreten konnten, ausweichen zu konnen. Im Wesentlichen bestanden die Anforde-
rungen also aus einer Kombination geeigneter Synthesewege mit entsprechenden funktionellen
Monomeren. Als Grundlage zur Synthese dienten die Parameter zur Erzeugung von Dimeren
aus Polystyrol, auf die im vorherigen Abschnitt eingegangen wurde. Die Reaktionsbedingungen
mussten dabei je nach verwendeten Monomer angepasst werden. Die verwendeten funktionel-
len Monomere sind in Abbildung 4.9 zusammengestellt. Die Monomere sind durch farbliche
Unterlegung in fiinf Klassen unterteilt. Auf diese Klassen und den Grund fiir die Auswahl der

dargestellten Monomere soll im Folgenden kurz eingegangen werden.

Die erste Gruppe (Abbildung 4.9 (a)) umfasst zwei Ester der Methacrylsdure (PMMA und

PtBMA), die nach dem Entschiitzen Carbonsduregruppen freisetzen. Diese ermdoglichen im
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

basischen Milieu die Erzeugung negativ geladener Oberflichen. Die Siduregruppen konnen in
einem weiteren Schritt mit geeigneten Kupplungsreagenzien in Ester oder Sdureamide mit funk-
tionellen Gruppen iiberfiihrt werden. Moglichkeiten zur orthogonalen Funktionalisierung sind

durch die Maskierung der Estergruppe ebenfalls gegeben.

Fluoreszierende Monomere, wie sie in Abbildung 4.9 (b) zu sehen sind, sollten die Fluores-
zenzmarkierung definierter Seiten der Kolloide ermdglichen, um zum einen die selektive Funk-
tionalisierung zu iiberpriifen, zum anderen eine Unterscheidung der beiden Seiten bei einer

Orientierung der Kolloide zu erleichtern.

Abbildung 4.9 (c) zeigt reaktive Monomere, die sich unter unterschiedlichen Reaktionsbedin-
gungen mit Nukleophilen (beispielsweise Aminen mit variablen Resten und Funktionalititen)
umsetzen lassen. Mit den Aktivestermonomeren Pentafluorphenylacrylat (PFPA) und Pentafluor-
phenylmethacrylat (PFPMA) sind bereits Kern-Schale-Kolloide mit funktionalisierbarer Schale
erzeugt worden,’® 4-Chlormethylstyrol (4CMS) und Glycidylmethacrylat (GMA) sind Mono-
mere, die standarmiBig zur Erzeugung von Kolloiden mit Zhnlichen Funktionalisierungsmoglich-

keiten genutzt werden.

Die orthogonale Funktionalisierbarkeit der Kolloide verlangt eine moglichst breites Spektrum
an unter verschiedenen Bedingungen ablaufenden chemischen Reaktionen. Die 1,3-dipolare
Cycloaddition von Aziden und Alkinen, die zu einer Gruppe von als ,,Click“-Reaktionen!’0-172
bezeichneten Syntheseschritten gehort, unter milden Bedingungen ablduft und vor allem eine
Vielzahl funktioneller Gruppen toleriert, ist hierfiir besonders geeignet. Der Einbau von Propar-

gylacrylat (PrA) sollte eine entsprechende Funktionalisierung ermdglichen.

Wie bereits erwihnt, stellt die Beeinflussung der Orientierung von formanisotropen Kolloiden
ein Ziel der Arbeit dar. Eine solche Orientierung lie3e sich beispielsweise durch die Erzeugung
unterschiedlicher Ladungen auf beiden Seiten der Dimere erreichen. Negative Ladungen lassen
sich durch Deprotonierung von Methacrylsduregruppen, wie sie iiber den Einbau und das an-
schliefende Verseifen von PrBMA zuginglich sein sollten, einfiihren. Durch die Verwendung
von 4-Vinylpyridin (4VP) sollte getestet werden, ob eine Herstellung entsprechend positiv ge-
ladener Kompartimente moglich ist, und wenn ja, welchen Effekt dieses auf Orientierung und
Uberstrukturbildung hat.
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4.2. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide
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Abbildung 4.10.
Syntheserouten fiir die Herstellung funktionalisierter formanisotroper Kolloide: Funktionalisie-
rung einzelner Kolloidbereiche durch Herstellung vernetzter Kolloide mit funktionellen Co-
monomeren und anschlieBender Quellung und Polymerisation (a) oder durch Quellen nicht
funktionalisierter, vernetzter Kolloide mit einem funktionellen Monomer und anschlieBender

Polymerisation (b). Orthogonal funktionalisierbare Dimere durch Kombination der Methoden
unter Verwendung geeigneter funktioneller Monomere (c).

Um nun die erwédhnten funktionellen Monomere selektiv in jeweils eine der beiden Halbkugeln
der formanisotropen Partikel einzubauen, wurden zwei Wege beschritten, deren Kombination in
einem weiterfiihrenden Schritt zu orthogonal funktionalisierbaren Kolloiden fiihren sollte. Die-
se Wege sind in Abbildung 4.10* schematisch dargestellt. Die Integration funktioneller Gruppen
geschieht entweder durch die Synthese funktioneller, vernetzter Saatpartikel durch Copolymeri-
sation entsprechender Monomere mit Styrol und Divinylbenzol, die danach - in einem zweiten
Schritt - unter den in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen teilweise leicht variierten Bedingungen
durch Quellung und Polymerisation mit Styrol und DVB weiter zu formanisotropen Kolloiden
verarbeitet werden (Abbildung 4.10 (a)). Funktionelle Gruppen in der durch Entmischung ent-
stehenden Halbkugel werden dagegen durch Quellung und Entmischung von vernetzten Poly-

styrolkolloiden mit funktionellen Monomeren erreicht (Abbildung 4.10 (b)). Die Kombination

4Zur Unterscheidung der Zusammensetzung der beiden Halbkugeln werden in dieser Abbildung wie auch im Text
Bindestriche zwischen den Abkiirzungen der Polymere verwendet, wenn diese jeweils hauptséchlich in einer
der beiden Halbkugeln lokalisiert sind. PS-PrBMA bezeichnet damit ein Dimer, das aus interpenetrierenden
Halbkugeln aus Polystyrol bzw. Poly-tert-butylmethacrylat besteht. Die Zusammensetzung von Copolymeren
innerhalb der Halbkugeln wird durch mittels Schrégstriche getrennte Polymerabkiirzungen dargestellt.
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

dieser Wege unter Verwendung geeigneter funktioneller Monomere wird zur Herstellung ortho-
gonal funktionalisierbarer Partikel genutzt (Abbildung 4.10 (c)). In Tabelle 4.5 sind einige der

so durchgefiihrten Reaktionen zusammengestellt.

Zur Herstellung anisotroper Kolloide aus PMMA-PS, PtBMA-PS und dhnlichen Zusammen-
setzungen war erwartungsgemiB keine Anderung der Polymerisationsbedingungen gegeniiber
der Polymerisation von PS-PS-Partikeln notig. So erzeugte formanisotrope Kolloide wiesen
eine enge GroBenverteilung mit iiber 95% formgleicher Partikel auf (s. Abbildung 4.11). Die
durch die Wechselwirkungsparameter bedingte stirkere Entmischungstendenz zwischen PS und
PtBMA im Vergleich zu PS-PS Dimeren (vgl. Gleichung 4.2) ermdoglichte es, formanisotrope
Kolloide aus PS-PtBMA mit hohen Vernetzerkonzentrationen von mehr als 10 mol% EGDMA
im PtBMA-Teil einzubauen. Durch die Variation des Vernetzergehaltes konnten nach dem Ver-
seifen der Ester verschieden stark vernetzte Hydrogele hergestellt werden (vgl. Abschnitt 4.2.1).
Im Unterschied zu diesen Reaktionen erwies sich die Synthese von Kolloiden unter Verwendung
von PGMA als etwas schwieriger. Wenn hohe Konzentrationen von GMA beispielsweise unter
Verwendung der Syntheseroute (b) eingesetzt wurden, fiel ein relativ groer Anteil an Poly-
mer durch thermische Vernetzung der GMA-Gruppen und anschlieende Aggregation aus. Die
ausgefallene Menge konnte dabei bis zu 30 Gew.% des Polymers ausmachen. Nichtsdestotrotz
waren {iber diese Route formanisotrope Kolloide zugiinglich (Ansatz: P5-S2-DP7 in Tabelle 4.5
und in Abbildung 4.11). Die unter dem SEM wie auch dem optischen Mikroskop zu beobachten-
de raue, mit kleineren Kolloiden besetzte Seite ist vermutlich mit der Adsorption und anschlie-
Bender Anbindung durch Sekundirnukleation enstandener PGMA-Kolloide zu erkldren. Die-
se lieBen sich auch durch mehrfaches Waschen unter Einsatz von Ultraschall nicht abtrennen.
Allerdings waren diese Kolloide nahezu ausschlieBlich auf einer Seite der PS-PGMA-Dimere
lokalisiert, die Kolloide konnten also fiir eine Funktionalisierung dieser Seite in spéteren Expe-
rimenten verwendet werden. Auch eine Integration von PGMA in die vernetzten Saatpartikeln
war moglich (Syntheseroute (a)). Bei geringen Konzentrationen an GMA - verwendet wurden
3 mol% GMA - konnten formanisotrope Kolloide unter Bedingungen hergestellt werden, die
auch fiir entsprechende PS-PS-Dimere genutzt wurden (Eintrag S8-DP4). Die Konzentration an
GMA-Gruppen war dabei immer noch hoch genug fiir eine nachtrigliche Funktionalisierung
(s. Abschnitt 4.2.1). Alkin-funktionalisierte Saatpartikel wurden mit verschiedenen Monomer-
konzentrationen, ndmlich 8 bis 50 mol%, an PrA synthetisiert. Aus diesen Kolloiden waren
ebenfalls formanisotrope Kolloide zuginglich. Im Vergleich zu Partikeln, die unter analogen
Bedingungen, aber ausgehend von vernetzten PS-Kugeln, hergestellt wurden, wiesen diese Di-
mere etwas geringere Aspektverhiltnisse auf. Die mit 50 mol% PrA in der Monomermischung
hergestellten Dimere zeigten dariiber hinaus einen Anteil von 5-10% sphirischer Kolloide mit

KugelgroBen, die sich zwischen den GroBen der kleineren und grof3eren Halbkugeln der Dimere

120



4.2. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide

U g nj uonyeay,

[ 0Z  :SIW[BYISA[[ONY) SI[[SUIOU,,

UOUIYO0IPAH/EQDHEN 9108 J0JesI[Iqe)so)) S8 [nTwsSunsQT Jjne uaSozaq () [-LO [0S0IAY 9°MaD) ]°() UOA Z)esnz,
Y 1 Iy uonesuawA[od,
[ NZ G STURYISAT[ON]) SI[[QUTWOU,,

Al wrl g6~ IWHVIN-AAN %229 1°0 “(001) IS wrl 86°C ¢dd-cs-ud
Al wn 7°g ~ (00T) SIND¥ wrl ‘9 dd-TS-vd
71 wnl 49 ~ (00T) VIND wrl g0y LdA-TS-Sd
Sl wrl ] &~ (02) VINaD4H ‘(08) VING? wrl 9 dd-7S-¢d
71 wm ‘9 ~ (01) VINaDH (06) VING? wrl g0y Ldd-TS-+d
71 wr 99 ~ () VINaOH ‘(86) VING? wrl g0y Ldd-TS-¢d
€1 wnl /g ~ (001) VING? wrl ‘9 vdd-zS-td
¢l wn 9 ~ (1) VINaDH ‘(66) VININ wrl 80y ,LdAd-7S-td
Il wrl ¢/ ~ (01) VINaDH ‘(06) VING? wr /6°¢ LdA-SS-1d
71 wnl G'g ~ (01) VINaDH (06) VING? wrl /9°¢ Ldd-¥S-1d
Sl wnl ¢6 ~ (01) VINaDH (06) VING? wr £0°9 dd-8S-1d
sTuyfeyIaAdsy J3ug[pro[[oy] (9% TOA U1 Q[IIUY) SUNUISITULIQWOUO]N  (JBeS) 9g0I3[a3ny] zyesuy
%Y ~ wr /70 F 6°¢ (€) dAY “(0) dAd ($6) IS wr ¢0‘¢ pLdA-LS
‘qu wrlzy'0 FrI°e (%™M9D 6°0) VA6 (2) 9Ad (86) 1S wrl Go‘¢ >Ldd-9S
%08 ~ wr 930 F L6°¢ (2) dAd “(0S) Vid “(8%) 1S wr ¢0‘¢ qLdd-SS
%89 ~ wrl Q1°0 F L9°E (2) 9Ad (8) Vid “(06) 1S wn G0 ‘¢ LdA-¥S
‘qu wrl /70 F 8t'Y (0) 9Ad (8) VIAD “(06) 1S wrl 60‘¢ LdA-€S
qu wr $°0 F LO°9 (0) 9Ad (£) VIAD ($6) 1S wrl 6°¢ »bdd-8S
WBLL~ wrl €60 F €29 (D) 9Ad (8) VING! “(06) 1S wrl 6°¢ pbdd-LS
Zyesw 9g0I3[a3ny (9 'TOA U1 9[I91UY) SUNUOSIULISWOUO]N  (J8eS) 9gI3[a3ny] Zyesuy

*9ZUQULIQWOUOJA] 1P Jne ud30z3q NIV %MD G0 ‘U g D, (0L :Ud3un3uIpaqsuonyedy ‘uaqagosue puls uduwyeusny ‘| nz
¥ ¥ P '1138119q JOWA[O NZ JOWIOUOJA UOA SIWBRYISA[[ONQ) S[[QUILLOU SB(] "2IdWI(] JO[[oUOIPUN) SUN[[9ISI9H JINZ UIZILSUY UOA [yemsny

'S'Y IPqEL

121



4. Funktionelle formanisotrope Kolloide
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Abbildung 4.11.

Ergebnisse von Polymerisationen bzw. Quellexperimenten zur Herstellung von Dimeren aus
funktionellen Monomeren. SEM-Aufnahmen von PS-PMMA-Dimeren (Ansatz P2-S2-DP4)
(a); optische Mikroskopaufnahmen von PS-PtfBMA-Dimeren (P4-S2-DP7) (b) in Ubersicht und
VergroBerung (Ausschnitt); PS-PGMA-Dimere (P5-S2-DP7) unter dem optischen Mikroskop
bzw. Elektronenmikroskop (Ausschnitt), eine Seite der Dimere zeigt Unebenheiten (c) und op-
tische Mikroskopaufnahmen von Quellexperimenten vernetzter PSt-Kolloide mit PFPMA. Eine
Quellung der Kolloide (schwarzer Pfeil) ist nicht zu beobachten. Stattdessen finden sich separate
Monomertropfchen (weiler Pfeil) im Ansatz (d). Die Mikroskopaufnahme in (e) zeigt Dimere
aus PS/PrA-PtBMA (P1-S5-DP7). Die durch Auswertung des Bildes (e) erhaltene Héufigkeit
der Partikel relativ zu Verunreinigungen wie sphirischen Kolloiden und Trimeren sowie deren
jeweilige Abmessungen ist in (f) dargestellt.
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4.2. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide

_

(b) ) G

a

Abbildung 4.12.

Dimere aus PS-PrBMA (Ansatz: P4-S2-DP7) auf einem Glastrdger (a) und in einer Mischung
aus DMSO/Wasser (9 zu 1; n, =~ 1,47) (b). Die PrtBMA-Domainen sind auf einer Seite der Dime-
re lokalisiert. Optische Mikroskopbilder (c¢) und Fluoreszenzmikroskopaufnahmen (d) von PS-
PS/NBD-MAEM-Dimeren (Ansatz: P2-S2-DP3) in Ubersicht und VergroBerung (Ausschnitt).
Der Farbstoff ist im Auflenbereich der entmischten Dominen angereichert. Die Lange des wei-
Ben Messbalkens entspricht 20 pm.

bewegten (s. Abbildung 4.11 (e)-(f)). Da die Anzahl dieser sphirischen Kolloide bei Funktiona-
lisierungsschritten, bei denen eine Ultraschallbehandlung zum Redispergieren genutzt wurde,
zunahm, ist davon auszugehen, dass diese Kolloide aus vorher gebildeten Dimeren entstehen.
Die Partikelbildung der Dimere, die in der Separation der neu entstehenden Polymerphase und
der Saatpartikel besteht, fiihrt hierbei zu stirker abgegrenzten Halbkugeln als beispielsweise bei
den PS-PrBMA Kolloiden. Der Zusammenhalt dieser Halbkugeln, der von der Durchdringung
der neuen Polymerketten und des alten Netzwerkes abhéngig ist, ist dabei vermutlich durch ei-
ne stirkere Entmischungstendenz von PPrA und PrBMA geringer ausgeprédgt. Um die Partikel
nicht zu zerstoren, sollte deshalb bei diesen Partikeln auf starke mechanische Belastungen - bei-
spielsweise durch Ultraschallbehandlung - verzichtet werden. Die Synthese und Aufarbeitung
der Partikel konnte allerdings ansonsten unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt werden,
die auch fiir die PS-PMMA oder PS-PrBMA genutzt wurden.
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

Demgegentiiber neigten formanisotrope Kolloide aus PS-PACMS (P4-S2-DP4) beim Austausch
des Dispersionsmittels zur Koagulation. So waren Versuche, aus Reinstwasser abzentrifugierte
Partikel direkt wieder in Methanol zu dispergieren, nicht erfolgreich, sondern es bildeten sich
Agglomerate, die sich nicht mehr auflosen lieen. Die Kolloide wurden fiir weitere Funktiona-
lisierungen nicht verwendet. Ahnlich wie diese Partikel reagierten auch die unter Zusatz von
basischen Monomeren wie 4VP oder NBD-MAEM hergestellte Kolloide auf Losungsmittel-
wechsel empfindlich. Um eine irreversible Aggregation zu vermeiden, wurden diese Partikel
nicht durch Zentrifugation und Redispergieren sondern durch Dialyse gereinigt. Das in Ansatz
S7-DP7 genutzte 4-Vinylpyridin wurde im Gegensatz zu Styrol vor der Polymerisation nicht
destilliert. Das ist vermutlich ein Grund fiir den vergleichsweise geringen Umsatz. Die Re-
aktion wurde mit einem hoheren nominellen Quellverhéltnis und bei einem pH-Wert von 8-9
durchgefiihrt. Hiermit sollte der Anteil an in den Kolloiden eingebautem Polymer erhoht wer-
den und Verluste durch Sekundérnukleate oder wasserldsliche Polymerbestandteile - Poly-4VP
besitzt gerade im sauren Milieu eine gewisse Wasserloslichkeit - zuriickgedringt werden. Aus
der Dispersion S7-DP7 konnten allerdings unter Standardbedingungen keine formanisotropen
Kolloide erhalten werden. Da durch eine Funktionalisierung anderer Dimere, z. B. aus PGMA
oder nach Entschiitzung aus PPBMA, Kolloide mit unterschiedlichen Ladungen erhiltlich wa-
ren, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt. Durch Copolymerisation von 9VA, St und DVB
konnten fluoreszente, vernetzte Partikel erhalten werden. Die Verwendung von 9VA fiihrte al-
lerdings zu einer im Vergleich zu den Standardbedingungen relativ breiten GroBenverteilung,

weshalb die Kolloide nicht weiter zu anisotropen Partikeln umgesetzt wurden.

Experimente zur Herstellung formanisotroper Partikel durch Quellung und Entmischung ver-
netzter Kolloide mit den Aktivestermonomeren PFPA und PFPMA waren nicht erfolgreich. In
diesen Reaktionen wurde das Aktivesterpolymer nicht in die Kolloide eingebaut, sondern fiel
wihrend der Polymerisation aus. In Quellungsexperimenten, die mit einem Uberschuss dieser
Monomer und vernetzten PS-Kolloiden in Analogie zu den in Abschnitt 4.1.2 beschriebenen
Bedingungen durchgefiihrt wurden, konnte so gut wie keine Verinderung der Saatpartikelform
und -grof3e festgestellt werden. Die geringe Neigung der fluorierten Aktivester, die Polystyrol-
kolloide zu quellen, ist zum einen auf eine schlechte Mischbarkeit von Monomer und Polymer
und zum anderen darauf zuriickzufiihren, dass fiir eine erfolgreiche Quellung diese sehr hy-
drophoben Monomere durch die Wasserphase diffundieren miissen. In Abbildung 4.11 (d) ist
das Ergebnis eines Quellexperiments dargestellt. Das PFPMA-Monomer quillt die PS-Kolloide

nicht, sondern bildet Monomertropfchen im wissrigen Dispersionsmedium.

Um zu iiberpriifen, ob die Polymere in den hergestellten Dimeren und damit auch deren funktio-

nelle Gruppen auf jeweils einer Seite der Kolloide konzentriert sind, wurden zwei Experimente
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Abbildung 4.13.

Ubersicht der zur Fluoreszenzmarkierung verwendeten Farbstoffe mit unterschiedlichen funk-
tionellen Gruppen. Die Farbstoffe weisen Absorptions- und Emissionsbanden im Bereich von
etwa 300 bis etwa 600 nm auf (in Ethanol gemessene Werte sind angegeben).

durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 4.12 aufgefiihrt sind. Kolloide aus PS-PrBMA wur-
den in einer Losungsmittelmischung aus 9 Volumenanteilen DMSO und einem Volumenanteil
Wasser dispergiert, deren Brechungsindex dem des P BMA-Teils der Dimere angeglichen ist.
Wie in Abbildung 4.12 (b) zu erkennen ist, verschwindet in diesem Dispersionsmittel der duf3e-
re Teil einer Halbkugel der Dimere, ndmlich die aus PP BMA bestehende. Diese Seite ist in der
Abbildung mit einem schwarzen Pfeil markiert. Der innere Teil dieser Halbkugel besteht zum
Teil aus linearen Polystyrolketten der Saatpartikel, die wahrend dem Quell- und Entmischungs-
prozess aus den Saatpartikeln gedriickt werden (vgl. Abbildung 4.2), und ist deswegen sichtbar.
In Abbildung 4.12 (c¢) und (d) sind Mikroskop- und Fluoreszenzmikroskopbilder von Dimeren
dargestellt, die durch Quellung und Entmischung vernetzter PS-Partikel mit einer Mischung aus
Styrol und NBD-MAEM synthetisiert wurden (Ansatz: P2-S2-DP3). Die fluoreszierenden mit
NBD-MAEM angereicherten Doménen finden sich vornehmlich auf einer Seite der Kolloide

und hier iiberwiegend im Auflenbereich.

Zur Uberpriifung der selektiven Funktionalisierbarkeit einzelner Kolloidbereiche wurden ne-
ben den fluoreszierenden Monomeren NBD-MAEM und VA weitere Farbstoffe mit verschiede-
nen funktionellen Gruppen verwendet, die in Abbildung 4.13 dargestellt sind. 9-Vinylanthracen
(9VA) und Rhodamin B Isothiocyanat (RhB-ITC) waren kommerziell erhiltlich, 9-Azidomethyl-
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Abbildung 4.14.

FTIR-Spektren von PS-PtBMA- (Ansatz: P4-S2-DP7) und PS-PGMA-Dimeren (Ansatz: P5-
S2-DP7) im Vergleich mit dem Spektrum von Dimeren aus Polystyrol (Ansatz: P1-S2-DP7)
(a) und VergroBerung des Bereiches zwischen 1850 und 1550 cm? (b). Wihrend die PS-PS-
Dimere im Bereich zwischen 1650 und 1850 cm? nicht absorbieren, sind die Carbonylbanden
von PGMA bei 1726 cm? und PrBMA bei 1718 cm? deutlich sichtbar.

anthracen (N3-MA), 4-Pyperazyl-7-nitrobenzo-2-oxa-1,3-diazol (Pip-NBD) und 4-(Methylamino)-
ethylmethacrylat-NBD (NBD-MAEM) wurden selbst hergestellt. Die Farbstoffe lassen sich
teilweise an Alkingruppen, teilweise an Carbonsdure- oder Epoxygruppen und teilweise an
Amingruppen anbinden und decken Emissionsbereiche von etwa 400 (Ultraviolett) bis etwa
600 nm (griin) ab. Damit ermdglichen sie die Lokalisierung entsprechend markierter Polymer-
bereiche mit dem Fluoreszenzmikroskop. Die in Ethanol gemessenen Absorptions- und Emissi-
onsmaxima der Farbstoffe sind in der Abbildung ebenfalls angegeben. Zur Charakterisierung
der hergestellten funktionalisierbaren formanisotropen Partikel wurden nicht nur mikrosko-
pische Methoden genutzt. Die Zusammensetzung der Polymere sowie deren Umsetzung mit
funktionellen Gruppen wurde mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie iiberpriift. Bei ausreichender
Konzentration waren hier charakteristische Banden der entsprechenden Polymere sichtbar. Ge-
rade die Carbonylbanden von Polymeren auf Acrylat- oder Methacrylatbasis konnten gegeniiber
den PS-Saatkolloiden leicht identifiziert werden. In Abbildung 4.13 sind als Beispiele die IR-
Spektren von PS-PS-, PS-PrBMA- und PS-PGMA-Dimeren dargestellt.
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4.2.1. Selektive Funktionalisierung einzelner Kolloidbereiche

Aus den Experimenten zur Herstellung funktioneller Dimere standen Kolloide unterschiedli-
cher Zusammensetzung zur Verfiigung, die im folgenden Schritt selektiv funktionalisiert wer-
den mussten. Als besonders geeignet erwiesen sich hierbei die Polymere PrA, PrBMA und
PGMA, die sich sowohl in die Saatpartikel (vgl. Ansatz (a) in Abbildung 4.10) als auch in die
durch die Entmischung entstehende Halbkugel (vgl. Ansatz (b) in Abbildung 4.10) einbauen
lieBen. Zur chemischen Anbindung funktioneller Gruppen an diese Polymere wurden vor allem
die in Abbildung 4.13 dargestellten Farbstoffe verwendet. Dazu wurden vier Syntheserouten

genutzt, die in Abbildung 4.15 zusammengefasst sind.

Der erste Reaktionsweg umfasst die sdurekatalysierte Spaltung der PPBMA-Ester zu Polyme-
thacrylsidure (PMA), die anschlieBend entweder in wissriger Dispersion mit dem Kupplungrea-
genz DMTMMCI und einem Amin zu einem Amid (Syntheseroute (a)) umgesetzt oder in etha-
nolischer Dispersion mit Tetraethylenorthosilikat (TEOS) und Ammoniak mit einer Siliziumdi-
oxidschale beschichtet werden kann. Eine weitere Umsetzung dieser Siliziumdioxidschale mit
funktionellen Triethoxyalkylsilanen ist dann moglich (Syntheseroute (b)). Die Alkingruppen
der PrA-Polymereinheiten konnen {iiber eine 1,3-dipolare Cycloaddition in funktionelle Tria-
zoline umgewandelt werden (Syntheseroute (c)), wihrend die direkte Reaktion primérer und
sekundirer Amine mit PGMA moglich ist (Syntheseroute (d)). Auf die Ergebnisse dieser Funk-

tionalisierungsexperimente soll im Folgenden eingegangen werden.

Funktionalisierung durch Veresterung entschutzter PrBMA-Kompartimente

Zur Spaltung der PPBMA-Ester wurden zum einen relativ harsche (20%ige wissrige TFA, re-
flux, 12 h), zum andern relativ milde (1 M HCI, 90 °C, 1 h) Bedingungen gewihlt, die zu un-
terschiedlichen Ergebnissen fiihrten. Abbildung 4.16 zeigt Ausschnitte von FTIR-Spektren so
behandelter PS-PtBMA-Dimere, deren PtBMA-Bereich mit 2 bzw. 10 Vol.% EGDMA ver-
netzt wurde (Ansatz P3-S2-DP7 bzw. P4-S2-DP7 in Tabelle 4.5). Um die Verschiebung der
Carbonylbanden besser identifizieren zu konnen, wurden die mit Sdure umgesetzten Polymere
jeweils vor der Aufnahme des FTIR-Spektrums in 0,1 M NaOH-Losung (pH = 13) bzw. 0,1 M
HCI (pH = 1) 12 h lang geschiittelt. Wenden wir uns zunéchst dem untersten Spektrum in der
Abbildung 4.16 (b) zu, d. h. dem Spektrum der mit TFA umgesetzten und anschlieBend bei pH
= 13 gewaschenen, mit 2Vol.% EGDMA vernetzten PS-PtBMA-Dimeren. Hier sind gegeniiber
dem PS-PrBMA-Referenzspektrum zwei neue Banden bei etwa 1650 und 1550 cm? zu erken-

nen. Letztere entspricht der Valenzschwingung der Carbonylbande von Polymethacrylationen.
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Strategien zur Funktionalisierung der hergestellten Dimere mit funktionellen Gruppen R:
Funktionalisierung durch Veresterung (a) oder SiO;-Beschichtung (b) entschiitzter PrBMA-
Gruppen, durch Umsetzung von Alkin-Gruppen in PrA mit Aziden (c) oder durch Reaktion

von PGMA-Gruppen mit Aminen (d).
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Abbildung 4.16.

FTIR-Spektren unterschiedlich stark vernetzter PS-PfBMA Dimere vor und nach der Umset-
zung mit 1M HCI bzw. 20%iger TFA. Die Verwendung verdiinnter Salzséure fiihrt zu keiner Es-
terspaltung, ein hoher Vernetzungsgrad des PP BMA-Domiéne zu unvollstindiger Esterspaltung
unter TFA-Einfluss (a). Leicht vernetzte Dimere konnen dagegen mit TFA nahezu vollstiandig
entschiitzt werden (b). Die Carbonylschwingungen der funktionellen Gruppen sind jeweils far-
big markiert.

Die urspriingliche Carbonylbande des Esters bei 1722 cm? ist verschwunden, die Estergrup-
pen wurden also nahezu vollstindig in Polymethacrylsdure umgewandelt. Die zusétzliche Ban-
de bei etwa 1650 cm? ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass einige der Carboxylat- bzw.
Carbonséduregruppen entweder durch unvollstindige Deprotonierung oder Komplexierung tiber
Kationen Dimere bilden, deren Carbonylbandenschwingung etwas verschoben ist. Das gleiche
Polymer zeigt im Sauren (pH = 1, gestrichelte Linie) eine Bande bei etwa 1680 cm?, die der
Valenzschwingung der Carbonylbande von PMA entspricht. Diese ist gegeniiber der Esterban-
de leicht verschoben und etwas verbreitert. Durch Dimerbildung hervorgerufene Schwingun-
gen zwischen 1600 und 1650 cm? sind hier ebenfalls schwach zu erkennen. Gegeniiber diesen
eindeutigen Verschiebungen in den IR-Schwingungsbanden bei den mit TFA umgesetzten Di-
meren zeigen die Spektren der mit verdiinnter HCl umgesetzten Polymere gegeniiber der Refe-
renz keine signifikanten Unterschiede (gestrichelte Linie in Abbildung 4.16 (a)). Diese Kolloide
konnten im Unterschied zu den mit TFA umgesetzten auch nicht mit Farbstoff funktionalisiert
werden. Es ist also davon auszugehen, dass die Sdaurekonzentration bei Verwendung von 1M
HCI fiir eine Entschiitzung der PPBMA-Bereiche nicht ausreicht oder nur eine geringe Anzahl

an funktioneller Gruppen an der Oberflache der Dimere in PMA umwandelt. Im Unterschied
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zur Salzsdure dringt die hydrophobere Trifluoressigsdure in das Innere der Kolloide ein und
katalysiert auch dort die Esterspaltung. Werden hoher vernetzte Kolloide genutzt, so ist die un-
ter den beschriebenen Bedingungen mit TFA durchgefiihrte Esterspaltung unvollstindig (graue
Linie in Abbildung 4.15 (a)). Diese Kolloide wurden genauso wie die mit 1M HCl umgesetzten
vor der Aufnahme des jeweiligen Spektrums in verdiinnter Natronlauge geschiittelt, um eine
mogliche Verwechslung der Carbonylschwingung des Esters mit derjenigen der freien Sdure
auszuschlieBen. Zusammen mit der neuen C=0-Schwingungsbande des entstandenen Polyme-
thylmethacrylats bei 1550 cm? ist hier die Carbonylschwingung des Esters immer noch deut-
lich sichtbar. Der Grad der Esterspaltung und damit der Anteil an hydrophilen Gruppen in einer
Hilfte der hergestellten PS-PrBMA-Kolloide beeinflusst zusammen mit dem Vernetzungsgrad
der PrBMA-Hilfte das Quellverhalten dieser Dimere im wissrigen Medium. Abbildung 4.17
(a) - (f) zeigt mikroskopische Aufnahmen unterschiedlich stark vernetzter, durch Esterspaltung
hergestellter PS-PMA/EGDMA(/tBMA)-Dimere in teilweise basischen (pH = 13), teilweise
sauren (pH = 1) wissrigen Dispersionen im Vergleich mit nicht entschiitzten Dimeren im glei-
chen Milieu. Wihrend stark vernetzte Dimere (b) im basischer Umgebung kaum quellen und
gegeniiber ihren nicht entschiitzten Pendants (a) kaum eine Formédnderung aufweisen, sind die
nur leicht vernetzten Dimere in 0,1 M Natronlauge so stark gequollen, dass die PMA/EGDMA-
Halbkugeln aufgrund des angeglichenen Brechungsindex gar nicht mehr sichtbar sind (Ver-
gleich in (c) und (d)). Die gequollenen Bereiche sind in einigen Mikroskopbildern nur durch
Erhohung des Kontrastes schemenhaft zu erkennen (e). Ein Vergleich der Breite dieser gequol-
lenen formanisotropen Kolloide (e) mit denen der Referenzprobe (c) zeigt hierbei, dass diese
sich durch die Quellung fast verdoppelt. Die Partikelbreite der Referenzproben sind, um diesen
Vergleich zu erleichtern, in den Abbildungen als rote Balken angegeben. Hier erkennt man auch,
dass sich die GroBe der Polystyrolseiten durch die Quellung kaum édndert. Die unter milden
Bedingungen (1 M HCI, 1 h, 90 °C) umgesetzten und bei pH = 13 geschiittelten PP BMA-PS-
Kolloide zeigten in diesem Zusammenhang ebenfalls keine Anderungen im optischen Mikro-
skop im Vergleich zur unumgesetzten Referenzprobe. Die Quellexperimente bestétigen somit
die Ergebnisse der FTIR-Analyse.

Zur Uberpriifung der selektiven Funktionalisierbarkeit wurde auf die schon erwihnte Farbstoff-
Funktionalisierung zuriickgegriffen. Hierzu wurden die PMA-Gruppen der entschiitzten PS-
PtBMA-Kolloide mit Hilfe des Kupplungsreagenz 4-(4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin2-yl)-4-meth-
ylmorpholiniumchlorid (DMTMMCI) mit dem Farbstoff Pip-NBD umgesetzt. Dieses Kupp-
lungreagenz bildet zusammen mit deprotonierten Carbonsduregruppen zundchst einen akti-
vierten Ester, der anschlieBend mit Aminen zu Amiden reagiert.!”®> Vorteilhaft ist dabei die
Wasserloslichkeit des Reagenz und der bei der Kupplungreaktion entstehenden Produkte (N-
Methylmorpholin und 2-Hydroxy-4,6-Dimethoxy-1,3,5-triazin) sowohl fiir die Reaktionsfiihrung
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Abbildung 4.17.

Quellexperimente mit PS-PrBMA-Dimeren aus Entschiitzungsexperimenten. Die Partikel be-
sitzen jeweils unterschiedlich stark vernetzten P BMA-Anteile: nicht entschiitzte (a) und mit
TFA entschiitzte (b) Dimere aus PS-PtBMA(90)/EGDMA(10) (Ansatz P4-S2-DP7) in 0,1 M
NaOH-Losung im Vergleich. Groe und Form sind fast unverindert. Eine Gegeniiberstellung
nicht entschiitzter und mit TFA hydrolysierter leicht vernetzter PS-PtBMA(98)/EGDMA(2)-
Partikel (Ansatz P3-S2-DP7) in 0,1 M NaOH-Losung ist in den Abbildungen (c) und (d) zu
sehen. In Bildern mit stark erhohtem Kontrast (e) ist die in basischer Umgebung gequollene
PMA-Seite schemenhaft zu erkennen (schwarze Linie). Dagegen zeigen die gleichen Kolloide
in 0,1 M HCI nahezu keine Form- und GroBenidnderung. Zum direkten GroBenvergleich ist die
Dimerbreite der nicht entschiitzten Referenzproben (a) und (c) als roter Balken in den Bildern
eingefiigt.
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Mikroskopaufnahmen von Dimeren aus Funktionalisierungsversuchen mit Pip-NBD: PS-
PtBMA-Dimere (P4-S2-DP7) mit TFA entschiitzt und funktionalisiert in Transmission (a) und
unter dem Fluoreszenzmikroskop (b); nicht entschiitzte PS-PtBMA-Dimere (P4-S2-DP7), die
unter den gleichen Bedingungen mit Pip-NBD umgesetzt wurden, als Blindprobe; (c)-(d). Ver-
groBerungen eines einzelnen Partikels sind jeweils eingefiigt. Die Verteilung der Fluoreszenzin-
tensitit in dieser VergroBerung findet sich jeweils rechts daneben.

als auch die Aufarbeitung. AuBBerdem sind hohe Umsitze mit unterschiedlichsten Aminen zu
den entsprechenden Amiden in Losungsmitteln wie Ethanol, Methanol und Wasser berichtet
worden.!7#-176 Die in Wasser dispergierten Kolloide wurden mit DMTMMCI und anschlieBend
mit Pip-NBD versetzt und bei Raumtemperatur fiir 12 bis 72 h geschiittelt. Bei einigen Ansétzen
wurde zusitzlich N-Methylmorpholin als Hilfsbase verwendet. Der Farbstoff wurde als ethano-
lische Losungen zugesetzt, so dass das Dispersionsmedium zu vier Teilen aus Wasser und zu
einem aus Ethanol bestand. Gleichzeitig mit der Markierung entschiitzter PS-PrBMA-Dimere
wurden dabei Blindproben nicht entschiitzter PS-PrBMA-Dimere unter den gleichen Reakti-
onsbedingungen umgesetzt. Nach der Reaktion wurden die Kolloide so oft mit dem Dispersi-
onsmittel (Reinstwasser/Ethanol 4 zu 1), mit Ethanol, einer Mischung aus Ethanol und Aceton
(1 zu 1) und Aceton gewaschen, bis keine Fluoreszenz mehr in der Waschlosung detektierbar
war und anschlieBend unter dem Fluoreszenzmikroskop betrachtet. Die Ergebnisse dieser Ex-

perimente sind in Abbildung 4.18 zusammengestellt. Hierbei sind jeweils auf der linken Seite
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4.2. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide

die im Durchlicht aufgenommen Mikroskopbilder und auf der rechten Seite die entsprechenden
Fluoreszenzbilder zu sehen. VergroBerungen der Ubersichtsbilder finden sich wiederum in den
Ausschnitten. Die mit TFA entschiitzten mit 10 Vol.% EGDMA vernetzten PS-PrBMA Dimere
zeigen nach der Funktionalisierung mit Pip-NBD eine starke Anreicherung der Fluoreszenz auf
einer Kolloidseite (Abbildung 4.18 (a) - (b)). Das wird besonders in der Vergroerung des Fluo-
reszenzbildes und in der Auftragung der Fluoreszenzintensitit gegen die Kolloidldnge deutlich
(Abbildung 4.18 (b)). Dagegen weisen die unter gleichen Bedingungen umgesetzten, allerdings
nicht entschiitzten PS-PrBMA-Kolloide nur eine schwache, gleichmiBig iiber die Partikel ver-
teilte, Fluoreszenz auf (Abbildung 4.18 (c)-(d)). Diese Fluoreszenz ist vermutlich auf physi-
kalisch gebundene Farbstoffreste zuriickzufiihren, die auch durch das extensive Waschen nicht
entfernt werden konnten. Die Ergebnisse dieser Experimente zeigen, dass die Funktionalisie-

rung einer der Kolloidhilften mit Aminen iiber die vorgeschlagene Route moglich ist.

Funktionalisierung durch selektive Beschichtung mit SiO,

Die Forderung nach orthogonal funktionalisierbaren Partikeln setzt Alternativen fiir die Funk-
tionalisierungsroute voraus. Dieser Forderung wird durch die Verwendung unterschiedlicher
funktioneller Monomere fiir die Herstellung der formanisotropen Kolloide Rechnung getragen.
Alternativen gibt es aber auch in der Umsetzung ein und derselben funktionellen Gruppe. Die
vernetzte Polymethacrylsidureseite dieser Partikel besitzt dafiir im Wesentlichen drei vorteilhafte
Eigenschaften: sie kann (1.) im wéssrigen, basischen Milieu gequollen und im saurem Medium
entquollen und dariiber prinzipiell mit hydrophilen, funktionellen Materialien beladen werden,
(2.) sind die Polymethacrylsiduregruppen wie im vorherigen Abschnitt dargestellt mit Hilfe eines
Kupplungsreagenzes mit funktionellen Aminen umsetzbar und (3.) weisen sie - vorwiegend in
basischer Umgebung - negative Ladungen auf, die evtl. zur Orientierung der Partikel, aber auch
zur Funktionalisierung etwa iiber eine schichtweise Abscheidung von Polyelektrolyten genutzt
werden konnten. Die Nukleophilie dieser negativ geladenen Carboxylatgruppen kann aber auch

verwendet werden, um anorganische Substanzen auf einer Dimerhilfte abzuscheiden.

Inspiriert von einer Arbeit von Tang und Mitarbeitern,!”” die Januspartikel aus Polystyrol und
hydrolysiertem Polyacrylnitril seitenselektiv mit anorganischen Oxiden beschichteten, wurde
der Versuch unternommen, SiO, auf einer Seite der entschiitzten PS-PtBMA-Dimere abzu-
scheiden. Die Kolloide wurden hierzu mehrfach mit Ethanol gewaschen und in Ethanol disper-
giert, mit konzentrierter Ammoniakldsung (25%ig) und anschlieBend mit der gleichen Menge
TEOS versetzt und 24 bis 48 h bei Raumtemperatur geschiittelt. Verwendet wurden ein bis sechs

Aquivalente Ammoniaklosung/TEOS relativ zur Partikelmenge. In Abbildung 4.19 (a),(c) fin-
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Abbildung 4.19.

Entschiitzte PS-PtBMA/EGDMA Dimere nach der Beschichtung mit SiO; (a) und (c¢) und SiO,-
Halbschalen nach der Calcinierung der beschichteten Dimere bei 450 °C fiir 3 h (b) und (d). In
(a) und (b) sind jeweils Vergroerungen eingefiigt.

den sich Beispiele von Mikroskopaufnahmen beschichteter Dimere. Diese Partikel (Ansatz P3-
S2-DP7) wurden mit der fiinffachen Menge an TEOS/Ammoniaklosung fiir 12 h umgesetzt und
nach mehrfachem Waschen mit Ethanol analysiert. Die Partikel besitzen eine Linge von etwa
6,5 um und ein Aspektverhiltnis von etwa 1,4. Grofe und Gestalt derselben haben sich damit
durch die Reaktion nicht gedndert. Die im Bild sichtbaren leichten Verformungen bei einigen
Dimeren finden sich auch in der mit TFA entschiitzten Kolloiddispersion und sind vermutlich
zum einen auf das Herauslosen linearer Polymerbestandteile, zum anderen auf Quelleffekte
zurlickzufiihren. Die urspriingliche, an Erdniisse erinnernde Form der Partikel ist im SEM gut
zu erkennen (4.19 (c)). Um das Polymer zu entfernen und damit den Erfolg der Beschichtung zu
priifen, wurden die auf Glas getrockneten Kolloide fiir 3 h bei 450 °C calciniert und erneut mit
mikroskopischen Methoden untersucht. Hier fanden sich relativ monodisperse Fragmente mit
einem Durchmesser von etwa 2 bis 3 um, die etwas kleiner sind als eine Halbkugel der Dimere.
Unter dem Elektronenmikroskop erkennt man schalenférmige Gebilde der gleichen GréBenord-
nung. Bei diesen handelt es sich um fragmentierte SiO,-Halbschalen, die sich deutlich an ihrer

Form derselben erkennen lassen (siehe Vergroerung in Abbildung 4.19 (d)).
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Die so beschichteten Dimere konnen in einem weiteren Schritt mit funktionellen Trimethoxysi-
lanen umgesetzt werden. Eine Zusammenstellung von Ergebnissen solcher Experimente findet
sich in Abbildung 4.20. SiO, @PS-PMA/EGDMA-Kolloide® wurden zunichst mit Aminopro-
pyltrimethoxysilan (AMPTS) umgesetzt und anschliefend mit Rhodamin B-Isothiocyanat mar-
kiert (Abbildung 4.19 (a)). In der Fotografie (Abbildung 4.19 (b)) sind die farbigen Kolloide
nach Funktionalisierung und Aufreinigung im Vergleich mit einer Referenzprobe zu sehen. Die
Fluoreszenzmikroskopbilder der mit AMPTS und RhB-ITC umgesetzten Probe weisen eine
eindeutige Anreicherung des Fluoreszenzfarbstoffes auf einer Seite der Dimere auf. Die unbe-
schichtete unter gleichen Bedingungen mit AMPTS und anschliefend mit RhB-ITC umgesetz-
te Referenzprobe zeigt dagegen eine gleichmifig verteilte Fluoreszenz. Die Beschichtung mit
SiO, bietet also ebenfalls eine Moglichkeit, ausgehend von PS-PrBMA-Kolloiden halbseitig

funktionalisierte Dimere zu erzeugen.

Funktionalisierung durch Umsetzung von PGMA-Kompartimenten mit
Aminen

Eine weitere Moglichkeit zur Funktionalisierung der hergestellten Dimere stellt die Umsetzung
von Glycidylgruppen mit Aminen dar. PGMA-enthaltende formanisotrope Kolloide wurden da-
zu in einer 1-zu-4-Mischung aus Wasser und einer halbkonzentrierten ethanolischen Losung von
Pip-NBD dispergiert und fiir 2 bis 4 h auf 70 °C erhitzt. In Abbildung 4.21 sind Beispiele fiir
so umgesetzte Partikel dargestellt. Abbildung 4.21 (a) zeigt Fluoreszenzmikroskopbilder von
PS/DVB-PGMA-Kolloiden (Ansatz P5-S2-DP7 in Tabelle 4.5), die wie angesprochen markiert

wurden.

Der Vergleich des Fluoreszenzmikroskopbildes (a) mit dem in Transmission aufgenommenen
Lichtmikroskopbild (b) zeigt deutlich die Anreicherung der Fluoreszenz auf einer Seite der Di-
mere. Im Fluoreszenzmikroskopbild 4.21 (a) ist eine Auftragung der langenabhéngigen Fluores-
zenzintensitit fiir einen Partikel eingefiigt. Weitere Beispiele fiir funktionalisierte PS-PGMA-
Dimere finden sich in Abbildung 4.21 (c¢) und (d). Die hier abgebildeten Kolloide wurden durch
Quellung und Polymerisation vernetzter PS/DVB/GMA-Partikel (Ansatz S3-DP7 in Tabelle
4.5) mit Styrol hergestellt und anschliefend wie oben beschrieben mit Pip-NBD markiert. Die
Fluoreszenz ist iiberwiegend auf der groBeren Halbkugel, deren Grofle ungefihr derjenigen der
Saatpartikel entspricht, angereichert. Die kleineren, in der VergroB3erung der Mikroskopaufnah-

men mit einem Pfeil markierten Polystyrolteile fluoreszieren dagegen nicht. Diese Beispiele

®In Fortfiihrung der auf Seite 119 beschriebenen Nomenklatur bezeichnet SiO, @PMA/EGDMA hier die Auf-
wachsung von SiO, auf vernetzte Dimere aus Polymethacrylsdure und Polystyrol.
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Abbildung 4.20.

Zusammenstellung von Ergebnissen aus der Funktionalisierung von SiO;-beschichteten ver-
netzten PS-PMA-Dimeren. (a) Schema fiir die Funktionalisierung der SiO,-Schale mit Amino-
propyltrimethoxysilan (AMPTS) und anschlieBend mit Rhodamin B-Isothiocyanat (RhB-ITC).
(b) Gegeniiberstellung mit Farbstoffen funktionalisierter Dimere mit einer Blindprobe nach
Aufreinigung und (c) ldngenabhingige Fluoreszenzverteilung der Dimere in den Fluoreszenz-
mikroskopbildern (d) und (e). Fluoreszenzmikroskopaufnahmen der mit RhB-ITC funktionali-
sierten Dimere (e) und der Blindprobe (d) sind darunter abgebildet.
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Abbildung 4.21.

Zwei Beispiele farbstoffmarkierter Dimere mit GMA-Gruppen: PS/DVB-PGMA-Kolloide un-
ter dem Fluoreszenzmikroskop (a) und dem Lichtmikroskop (b) sowie entsprechende Mikro-
skopaufnahmen von PS/DVB/GMA-PS-Partikeln. Die Abgrenzungen der Kolloide sind durch
gestrichelte Linien visualisiert.

zeigen, dass eine Funktionalisierung der Dimere sowohl auf der Seite der fiir die Herstellung
verwendeten Saatpartikel (Syntheseroute (a) in Abbildung 4.10), als auch auf der durch die
Entmischung gequollener Partikel entstehenden Seite (Syntheseroute (b) in Abbildung 4.10)

moglich ist.

Funktionalisierung durch 1,3-dipolare Cycloaddition

Die 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen Alkinen und Aziden gehort zu einer Gruppe von unter
milden Bedingungen ablaufenden Reaktionen, die in den letzten Jahren zur Funktionalisierung
von Polymeren und auch Polymerkolloiden stark an Beliebtheit zugenommen hat. Das Schlag-
wort ,,Click-Reaktion®, das gerade im Zusammenhang mit dieser Addition oft verwendet wird,
soll den unter geringem Aufwand durchfiihrbaren und selektiv ablaufenden Reaktionsverlauf
beschreiben. Fiir die Funktionalisierung der Alkingruppen in den formanisotropen Kolloiden

wurden diese in Anlehnung an eine Methode zur Herstellung funktionalisierter sphérischer
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

Kolloide!'”® unter Zusatz von CuSOy4 und Natriumascorbat in einer Mischung aus Wasser und
Ethanol mit 9-Azidomethylanthracen (N3-MA) zur Reaktion gebracht und nach Reinigung ana-
lysiert.

Abbildung 4.22 (a)-(b) zeigt FTIR-Spektren vernetzter PrA/St/DVB-Saatpartikel (Ansatz S5-
DP7) sowie der hieraus hergestellten Dimere (Ansatz P1-S5-DP7). Im Spektrum der Saatparti-
kel und schwicher in demjenigen der Dimere ist die C=C-Streckschwingung der Alkinbande
zu erkennen. Fluoreszenzmikroskopbilder anisotroper Partikel nach der Funktionalisierung mit
N3-MA im Vergleich mit einer Blindprobe, die aus unter gleichen Reaktionsbedingungen um-
gesetzten PS-PS-Dimeren besteht, finden sich in Abbildung 4.22 (c)-(d). Eingefiigt sind jeweils
VergroBerungen der Ubersichtsbilder. In den Alkin-funktionalisierten Dimeren ist die Anrei-
cherung des Farbstoffes auf der Seite mit der groBBeren Halbkugel zu erkennen. Demgegeniiber
zeigt die Referenzprobe keine lokalisierte Fluoreszenz. In einem Kontrollexperiment wurden
Partikel des gleichen Ansatzes (S5-DP7) mit TFA hydrolysiert und unter Zusatz von DMTMM-
Cl mit Pip-NBD umgesetzt. Hier ergaben sich Kolloide, deren Fluoreszenz iiberwiegend auf der
Seite der kleineren Halbkugel angereichert ist. Licht- und Fluoreszenzmikroskopaufnahmen der
Partikel sind in den Abbildungen 4.22 (e)-(f) dargestellt. Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dass
es sich bei der kleineren Halbkugel um die durch Entmischung entstandene vernetzte P BMA-
Domine und bei der gro3eren um die der urspriinglichen Saatpartikel handelt. Die Experimente
stellen damit einen ersten Schritt in Richtung einer orthogonalen Funktionalisierung der Partikel

dar, die in einer sequenziellen Umsetzung der Alkin- und Carbonsiduregruppen besteht.

4.2.2. Vorversuche zur Herstellung funktionalisierbarer
Multimere

Durch die Kombination von Funktionalisierungsreaktionen, wie sie in den vorherigen Abschnit-
ten besprochen worden sind, sind prinzipiell orthogonal funktionalisierte formanisotrope Kol-
loide zuginglich. Neben der Kombination von 1,3-dipolarer Cycloaddition und Veresterung
von Sduregruppen sind dabei auch andere Reaktionswege denkbar, etwa die Kombination von
Cycloaddition auf einer Seite und Umsetzung von Glycidylgruppen auf der anderen Seite. Sol-
che Reaktionen erweitern nicht nur das vorgestellte Konzept zur Produktion funktionalisierba-
rer erdnussformiger Kolloide, sondern eroffnen dariiber hinaus Moglichkeiten zur Herstellung
komplexerer formanisotroper Partikel mit einzeln ansteuerbaren Oberflachenbereichen. Weitz
und Mitarbeiter stellten durch Quellen und Entmischen von PS-PS-Dimeren mit unterschied-

lichen Vernetzungsgraden in den einzelnen Kolloidbereichen formanisotrope Kolloide aus drei
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Abbildung 4.22.

FTIR-Spektren von Alkin-funktionalisierten Saatpartikeln (Ansatz S5-DP7) und Dimeren
aus PrA/St-PtBMA (Ansatz P1-S5-DP7) (a)-(b). In der VergroBerung (b) sind die C=C-
Streckschwingungen der Alkinbande sowie die Carbonylbandenschwingungen der Ester farbig
markiert. Die Umsetzung der Alkin-funktionalisierten Dimere mit N3-MA fiihrt zu einer An-
reicherung des Farbstoffes auf einer Seite (d), die Referenzprobe aus Polystyrol weist dagegen
eine gleichmiBig verteilte Fluoreszenz auf (c). Licht- und Fluoreszenzmikroskopbilder von hy-
drolysierten und mit Pip-NBD markierten PrA/St-PtBMA Dimeren (e)-(f). Der Farbstoff ist auf
der kleineren der beiden Halbkugeln angereichert.
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Abbildung 4.23.

Vorversuch zur Herstellung funktionalisierbarer Multimere: Komplexe Kolloide durch Quel-
lung von PS-PtBMA-Kolloiden (P4-S2-DP7) mit Styrol und anschlieBender Polymerisation.
Ein Vergleich von Form und Gro8e dieser Kolloide mit den Saatpartikeln findet sich in den
vergroBerten Mikroskopbildern (b).

oder mehr interpenetrierenden Halbkugeln her. Die Entstehung dieser Kolloide beruht auf dem-
selben Konzept, mit dem auch die Dimere produziert werden (s. Abschnitt 4.1), die Form héangt
von den relativen Vernetzungsgraden, d.h. dem Quell- und Entmischungsverhalten, der Di-
merhalbkugeln ab.®0
Arbeiten wurde durch das Quellen von vernetzten PS-PtBMA-Kolloiden (Ansatz P4-S2-DP7)
mit Styrol bei einem nominellen Quellverhéltnis von 7 zu 1 und anschlieBender Polymerisation
durchgefiihrt. In Abbildung 4.23 (a)-(b) sind Mikroskopbilder der so entstandenen Partikel dar-

gestellt. Die Kolloide bestehen iiberwiegend aus vier interpenetrierenden Halbkugeln und sind

Ein erster Versuch zur Herstellung solcher Kolloide auf der Basis dieser

mit einer Lange von etwa 8 um etwas grofer als die als Saatpartikel eingesetzten Dimere. Ein
direkter Vergleich dieser Kolloide mit den Saatpartikeln zeigt die angesprochene Verinderung
in Form und GroBe (s Abbildung 4.23 (b)). Die Herstellung funktionalisierbarer Partikel mit

komplexen Formen ist also prinzipiell auch mit den funktionellen Dimeren moglich.

4.2.3. Ausrichtung funktioneller formanisotroper Kolloide an
Grenzflachen

Die kontrollierte Funktionalisierung formanisotroper Kolloide eréffnet eine Anzahl von Moglich-
keiten, Einfluss auf die Ausrichtung dieser Partikel und damit auch auf deren Kristallbildung
zu nehmen. Als Option ist dabei die Orientierung in elektrischen oder magnetischen Feldern zu
nennen, die mit entsprechend modifizierten Kolloiden durchgefiihrt werden konnte. Eine nahe-
liegendere Methode ist die Ausrichtung der Partikel an Grenzflichen, z. B. zwischen Luft und

Wasser oder zwei Dispersionsmitteln unterschiedlicher Polaritdten. Die Partikel miissen hierfiir
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4.2. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide

amphiphile Eigenschaften aufweisen, d. h. in einem oder beiden Losungsmitteln dispergierbar

sein und trotzdem eine hohe Grenzflichenaktivitit besitzen.

Funktionelle Kolloide, wie sie in den Vorkapiteln vorgestellt wurden, sind fiir diese Anwendung

aus den folgenden Griinden gut geeignet:

e Sie beinhalten hydrophobe und hydrophile Polymere, die eine sterische Stabilisation der

Partikel in unterschiedlichen Umgebungen gestatten.

e Sie tragen reaktive Gruppen, die durch eine chemische Modifkation, z. B. durch saure
Hydrolyse von PPBMA-Doménen, so modifizert werden konnen, dass eine grole Anzahl

von Ladungen in bestimmten Kolloidbereichen erzeugt werden.

e Sie bestehen aus vernetzten Polymeren und sind deshalb auch in fiir die Polymere relativ

guten Losungsmitteln dispergierbar, ohne dass sie ihre Form verlieren.

e Sie konnen iiber eine geeignete Reaktion mit Gruppen funktionalisiert werden, die auch

eine Stabilisierung in ungewohnlichen Umgebungen zulassen.

Diese Optionen wurden durch eine Reihe von Experimenten getestet, von denen drei im Fol-

genden niher betrachtet werden sollen.

Eine relativ einfache Moglichkeit, in Wasser dispergierte Polymerkolloide an die Grenzfliche
zwischen Luft und Wasser zu bringen, besteht darin, diese in geringer Konzentration auf ein
Substrat aufzutragen, einige Zeit an Luft aufzubewahren und anschlieBend durch Eintauchen
des Substrates in Wasser abschwimmen zu lassen. Die Kolloide schwimmen dabei, obwohl
sie urspriinglich in Wasser dispergierbar waren, auf der Wasseroberfliche. Ausgenutzt wurde
die Methode beispielsweise zur Herstellung von Monolagen aus verschiedenen iiber Emulsi-
onspolymerisation hergestellten Polymerkolloiden mit Anwendungsbereichen in der Kolloidli-
thographie.!”® Das Prinzip der offensichtlichen Hydrophobisierung der Kolloide wihrend des
Prozesses beruht darauf, dass die urspriinglich auf der Oberfliche der Partikel vorhandenen
hydrophilen Gruppen unter Einfluss der hydrophoben Umgebung (Luft) in das Innere der Kol-
loide wandern. Dieser Effekt ist auch Kriterium fiir die Hydrophilisierung und Beschichtung
von PMMA-Substraten mit Polymeropalen (s. Abschnitt 2.3).

Die Verinderung der Oberflachenbenetzbarkeit unter Einfluss der Umgebung wurde dadurch
erprobt, dass unterschiedlich stark vernetzte PS-PrBMA-Dimere hydrolysiert und durch se-
quentiellen Austausch des Dispersionsmediums in ein hydrophobes Medium gebracht wurden.
Die Idee bestand darin, dass die durch Hydrolyse entstandenen Carbonsiduregruppen unter dem

Einfluss dieses Mediums ins Innere der Kolloide wandern und erst zum Vorschein kommen,
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

Abbildung 4.24.

Lichtmikroskopische Aufnahmen formanisotroper Kolloide aus PS-PrBMA (Ansatz P4-S2-
DP7) auf einer Wasseroberflache (a) und von hydrolysierten Dimeren aus diesem Ansatz zwi-
schen Hexanol und Wasser (b)-(d). In einigen Bereichen ist eine Ausrichtung der Kolloide senk-
recht zur Grenzfliche zu beobachten (markiert durch schwarze Pfeile) (c)-(d).

wenn die Partikel in eine hydrophile Umgebung gebracht werden, wihrend die andere Kollo-
idseite aus Polystyrol linger hydrophob bleibt. Dies sollte prinzipiell ein einfaches Verfahren
zur Ausrichtung solcher Kolloide zwischen Wasser und einem hydrophoben Dispersionsmittel
darstellen. Da durch die verschiedene Vernetzungsgrade der PMA-Teile dieser Partikel Unter-
schiede im Quellverhalten erwartet wurden, wurden Experimente mit stark und leicht vernetzten
PS-PtBMA-Partikeln durchgefiihrt.

In Abbildung 4.24 sind Ergebnisse eines solchen Experiments mit stark vernetzten PS-PtBMA-
Dimeren (Ansatz: P4-S2-DP7 in Tabelle 4.5 mit 10% EGDMA in der PP BMA-Domiine) zusam-
mengefasst. Die Partikel wurden zunédchst durch Abzentrifugieren und Austausch des Losungs-
mittels in Ethanol dispergiert und aus dieser Dispersion zwischen Hexan und Wasser gespreitet.
Unter dem Mikroskop lassen sich die danach auf der Wasseroberfliche schwimmenden Parti-
kel beobachten (Abbildung 4.24 (a)). Alle Dimere sind hierbei parallel zur Wasseroberfldche
ausgerichtet. Da die Oberfliche der Partikel durch die Behandlung mit Ethanol gleichmifig

hydrophobisiert wurde, war das auch zu erwarten. Anschlieend wurden die PP BMA-Teile der
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40 pm

Abbildung 4.25.

Mit Pip-NBD markierte PS-PMA-Kolloide auf der Oberfliche von Paraffinwachskugeln im
Lichtmikroskopbild (links) und Fluoreszenzmikroskopbild (rechts). In der VergroBerung sind
die 4 bis 5 um breiten fluoreszenten Dimere zu erkennen (c)-(d).

Kolloide hydrolysiert, in einer IM NaHCOs3-Losung dispergiert und nach Zusatz von Hexanol
einige Minuten geschiittelt. Ein Teil der Mischung wurde in eine Kapillare gezogen und unter
dem Mikroskop betrachtet. Beispielhafte Mikroskopbilder sind in den Abbildungen 4.24 (b)-(d)
dargestellt. Die Kolloide finden sich an der Grenzflache zwischen Alkohol und wissriger Phase
und sind groftenteils ebenfalls parallel zu dieser ausgerichtet (4.24 (b)). An einigen Stellen fin-
den sich aber auch Kolloide, die senkrecht zur Grenzflache orientiert sind, d. h. mit einem Teil
in die hydrophobe und mit einem Teil in die hydrophile Phase ragen (Abbildung 4.24 (c)-(d)).
Diese Orientierung kann ein Resultat unterschiedlicher Benetzbarkeiten der Partikeloberflachen
sein, vermutlich waren die Unterschiede aber nicht grofl genug, um eine Ausrichtung aller Kol-

loide zu erreichen.

In einem zweiten Experiment wurden leicht vernetzte PS-PtBMA-Partikel (Ansatz: P3-S2-DP7
in Tabelle 4.5 mit 2% EGDMA in der PPBMA-Domaine) zunéchst hydrolysiert, dann unter Zu-
satz von DMTMMCI mit Pip-NBD markiert und anschlieBend durch sequenzielles Austauschen
des Dispersionsmittels zunichst in Ethanol und anschlieBend in Hexan geschiittelt. Einige Trop-

fen dieser Dispersion wurden in einer leicht basischen wéssrigen Dispersion zusammen mit
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Abbildung 4.26.

Vergleich der Dispergierbarkeit von vernetzten SiO, @ PS-PMA-Dimere vor (Probe 1) und nach
der Umsetzung mit POTS (Probe 2): (b) wihrend die nicht umgesetzten Kolloide (Probe 1)
in der oberen, wiéssrigen Phase dispergiert sind, konzentrieren sich die mit POTS umgesetzten

Dimere direkt nach der Funktionalisierung in der unteren Phase des fluorierten Losungsmittels;
(c) nach 72 h finden sich die Dimere der Probe 2 in beiden Phasen.

einer kleinen Menge Paraffinwachs (Schmelzpunkt: ~ 60 °C) bei 70 °C iiber Nacht geriihrt.
Nach Abkiihlen wurde eine kleine Probe dieser Mischung entnommen, auf einem Objekttrager
getrocknet und unter dem Fluoreszenzmikroskop untersucht. Hierbei fanden sich Wachskiigel-
chen mit Durchmessern von 10 bis 40 um, die von fluoreszenten Partikeln bedeckt waren. Die
Breite dieser auf der Oberfliche der Wachskugeln sichtbaren fluoreszenten Ausbuchtungen von
4 bis 5 pm entspricht der Breite der Dimere. Die Kolloide haben sich also vermutlich zwischen

Wachs und wissriger Phase ausgerichtet und damit die Wachskugeln stabilisiert.

Die Orientierung der Dimere ist prinzipiell mit der vorgeschlagenen Methode moglich, aller-
dings sind dadurch, dass die hydrophilen Teile der Polymerketten im wissrigen Medium auch
wieder an die Oberfliche wandern konnen, initial groe Unterschiede in der Benetzbarkeit ein-
zelner Kolloidbereiche - vielleicht in Kombination mit einer eingeschriankten Beweglichkeit in
einer der Phasen durch die Verwendung von Wachsen oder Losungsmitteln hoher Viskositit -

notig.
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Eine mogliche Losung dieses Problems liegt in der Fixierung hydrophober Gruppen auf der
tiber TEOS/Ammoniak eingefiihrten SiO,-Schale (s. Abschnitt 4.2.1). Im Unterschied zu den
unter Losungsmitteleinfluss hydrophobisierten Polymerbereichen sind die Halbschalen der mit
Si0; beschichteten Partikel starr, funktionelle Gruppen auf dieser Oberfldche konnen also nicht
in das Innere der Partikel wandern. Durch den Umsatz von mit SiO, beschichteten PS-PMA-
Kolloiden (aus Ansatz P3-S2-DP7) mit 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (POTS) wur-
de ausgehend von dieser Uberlegung versucht, Teilbereiche der Kolloide zu fluorieren und damit
in einem fluorierten Losungsmittel - verwendet wurde Novec ™HFE-7200 der Firma 3M, eine
Mischung aus teilfluorierten Ethern - dispergierbar zu machen. Die Kolloide wurden hydroly-
siert, mit TEOS/Ammoniak umgesetzt, in Novec "™MHFE-7200 mit POTS versetzt, fiir 72 h bei

Raumtemperatur geschiittelt und anschlieBend noch einmal fiir 4 h bei 60 °C geriihrt.

Nach dieser Behandlung ist die Kolloidoberfliche so modifiziert, dass die Partikel in der Pha-
se des fluorierten Losungsmittels dispergierbar sind. In Abbildung 4.26 (b) sind zwei Proben
gegeniibergestellt, die diesen Effekt zeigen. Die erste Probe (Probe 1) besteht aus hydroly-
sierten und anschlieBend mit TEOS/Ammoniak umgesetzten PS-PrBMA-Dimeren, die in einer
Mischung aus HFE-7200 und 1 mM NaOH-Lo6sung geschiittelt wurden. Die Partikel bleiben
in der wissrigen Phase. Probe 2 besteht aus den gleichen Partikeln nach der oben beschrie-
benen Beschichtung, die ebenso zwischen den beiden Losungen geschiittelt wurden. Die obere
(wissrige) Phase bleibt dabei klar und die Partikel sind im fluorierten Losungsmittel dispergiert.
Liasst man diese Mischungen fiir einige Zeit stehen, konzentrieren sich aufgrund der Dichteun-
terschiede in beiden Fillen die Kolloide an der Grenzfldche zwischen wissriger und fluorierter
Phase. Schiittelt man die Proben wieder, stellt sich die in Abbildung 4.26 (b) dargestellte Si-
tuation wieder ein. Werden die Proben allerdings iiber einen lingeren Zeitraum gelagert und
anschlieBend geschiittelt, triiben sich im Fall der Probe 2 beide Phasen. Die Dimere lassen sich
nach diesem Zeitraum sowohl im fluorierten als auch im wissrigen Medium dispergieren, zei-

gen also amphiphiles Verhalten.

Aus der oberen, wissrigen Phase dieser Probe wurden etwa 1 mL Dispersion entnommen, mit
etwa 0,2 mL HFE-7200 versetzt und nach kurzem Schiitteln unter dem Mikroskop untersucht.
Einige der dabei aufgenommenen Mikroskopbilder sind in der Abbildung 4.27 zusammenge-
fasst. In der Probe fanden sich in der wissrigen Phase emulgierte 10 bis 500 wm grof3e Tropfen
von HFE-7200, die teilweise mit Kolloiden bedeckt waren (Abbildung 4.27 (a)). Eine néhe-
re Analyse dieser bedeckten Tropfen zeigt Partikel, die aus einer dem Tropfen zugewandten
Halbkugel bestehen und einem kleineren linglichen Teil, der in die umgebende Phase ragt (Ab-
bildung 4.27 (b)).
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Abbildung 4.27.

Lichtmikroskopbilder von mit amphiphilen Dimeren bedeckten Tropfen aus HFE7200 in wiss-
riger Emulsion (a) und VergroBerung einer der bedeckten Tropfen (b). Die Form der Partikel
entspricht derjenigen gequollener PMA-PS-Dimere, die schematisch im Bild skizziert ist (vgl.
Abbildung 4.17 (d)-(e)). Schnitte durch einen der mit Dimeren bedeckten Losungsmitteltrop-
fen im Durchlicht zeigen die Ausrichtung der formanisotropen Kolloide auf der Oberfldche (c).
Fokussiert wurde hier auf verschiedene Bereiche des Losungsmitteltropfens beginnend von der
Tropfenoberflache (links) bis zum Substrat (rechts). Die hydrophoben Bereiche der Dimere sind
durch rote Linien, die angenommene Ausdehnung der gequollenen Bereiche durch schwarze
Linien umrahmt.
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Form und Grofe dieser Partikel entsprechen derjenigen der in wéssriger basischer Umgebung
gequollenen, leicht vernetzten PS-PMA-Partikel aus vorherigen Experimenten. Bei diesen Ex-
perimenten war die gro3ere, mit Wasser gequollene Dimerhélfte in den Mikroskopaufnahmen
durch den angeglichenen Brechungsindex zwischen gequollenem Polymer und Dispersionsme-
dium nur schemenhaft oder gar nicht sichtbar. Stattdessen konnte in vielen Bildern nur ein
kleiner lidnglicher Teil der gequollenen Polymerhilfte, nimlich lineare PS-Ketten, die wihrend
des Herstellungsprozesses des formanisotropen Partikels aus dem vernetzten PS-Kolloid in die
neu entstechenden PrBMA-Doméne wandern, detektiert werden (vgl. Abbildung 4.17 (d)-(e)).
Die Form der Partikel entsprach damit in etwa der in Abbildung 4.27 (b) eingefiigten sche-
matischen Skizze mit einer den ,,unsichtbaren” PMA-Teil umgebenen gestrichelten Linie. Da
leicht vernetzte PS-PMA-Kolloide als Ausgangsmaterial fiir die oben beschriebene Beschich-
tung dienten, ist also anzunehmen, dass die gequollene durch den Angleich des Brechungsin-
dex nicht sichtbare PMA-Seite in die Wasserphase ragt und die nicht gequollene PS-Halbkugel
der fluorierten Phase zugewandt ist. Diese Beobachtung widerspricht auf den ersten Blick dem
Konzept des Beschichtungsprozesses, demzufolge sich die hydrophobisierte Si0,-Schale auf
der urspriinglichen PMA-Domine befinden sollte. Die Detektion von Halbschalen aus Si0;
nach Calcinierung der Proben unter dem SEM sowie die Tatsache, dass sich unfunktionali-
sierte PS-PMA-Partikel nicht in HFE-7200 dispergieren lieBen, sprechen dafiir, dass durch die
beschriebene Vorgehensweise eine Funktionalisierung der Kolloide erfolgt ist. Eine mogliche
Erkldrung ist, dass Teile der starren SiO;-Schale unter dem Einfluss der Polymethacrylsidure-
quellung abplatzen. Die mit der Zeit zunehmende Dispergierbarkeit der Dimere in der wissrigen
Phase ist hierfiir ein Indiz. Eine andere Erkldrung besteht darin, dass die SiO;-Schale nicht auf
der PMA-Seite der Kolloide, sondern auf der PS-Seite aufwichst. Bei der Herstellung der Par-
tikel wurde Polyvinylalkohol als Stabilisator verwendet, die Oberflache der PS-Seite ist somit
mit Polyalkoholen bedeckt und eine solche Reaktion wire prinzipiell denkbar. Da Schichtdicke,
Form und Struktur von SiO;-Beschichtungen auf Polymerkolloiden von zahlreichen Faktoren
beeinflusst werden, '8-183 konnte eine Untersuchung von Beschichtungsgeschwindigkeiten sta-
bilisierter PS- und PMA-Partikel mit SiO; iiber eine kombinierte elektronenmikroskopische und
thermogravimetrische Analyse hier weiterfilhrende Erkenntnisse bringen. Diese Frage konnte

allerdings am Ende der Arbeit nicht abschlieend geklért werden.

Betrachtet man die Oberfliche eines mit Dimeren bedeckten Losungsmitteltropfens mit dem
Mikroskop, indem man die einzelnen Bereiche des Tropfens durch Anderung der Fokusierung
von oben bis unten durchrastert, erkennt man, dass die Dimere gleichmiBig auf der Oberfldche
verteilt sind und durchgéngig eine Orientierung aufweisen, die der oben beschriebenen Aus-
richtung an der Grenzfliche zwischen hydrophobem und hydrophilem Medium entspricht (Ab-
bildung 4.27 (c). Die hydrophobe Halkugel der Dimere ist zur besseren Visualisierung in den
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VergroBerungen durch eine rote Linie eingerahmt. Fiir die Ausdehnung der gequollenen hydro-
philen Bereiche - angedeutet durch eine schwarze Linie - wurden die in den Quellexperimenten
festgestellten Verhéltnisse angenommen (vgl. Abbildung 4.17 (e)). Der Platzbedarf dieser ge-
quollenen Kolloidbereiche duBert sich auch in der Verteilung der sichtbaren PS-Halbkugeln auf
der Oberfliche. Die hier beobachtbare Orientierung amphiphiler Partikel ist ein erster Schritt
in Richtung einer kontrollierten Kristallisation der Kolloide an der Grenzflache und damit zur

Bildung geordneter Uberstrukturen aus funktionellen formanisotropen Dimeren.
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4.3. Funktionelle formanisotrope Kolloide mit GroBen
im Submikrometerbereich

Fiir eine Vielzahl von Anwendungen beispielsweise im biologischen Bereich oder in der Photo-
nik werden vor allem anisotrope Partikel mit GroBen im Submikrometerbereich benotigt.?!> 184 185
Die Herstellung solcher Kolloide durch Quellen und Entmischen vernetzter Polystyrolkolloide
wurde durch Mock und Mitarbeiter berichtet.®! Da der Vernetzungsgrad mit dem Volumen, also
mit dem Kubus des Radius skaliert, die Benetzbarkeit des Saatpartikels aber von der Oberfldche
und damit vom Quadrat des Radius abhingig ist, sind die Reaktionsparameter bei kleineren
Saatpartikeln entsprechend anzupassen. Im Vergleich zu Reaktionsparametern groferer Parti-
kel wurden bei dieser Publikation hohe Vernetzungsgrade und stark hydrophile Saatpartikel-
oberflachen als besonders wichtig erachtet. Sowohl die hier berichteten Parameter als auch die
Erfahrungen aus den vorherigen Abschnitten wurden genutzt, um das Konzept der Kolloidsyn-
these auf kleinere Partikel zu iibertragen. Als Saatpartikel dienten vernetzte PMMA-Kolloide,
die mit Acrylsdure (5 Vol.% bezogen auf die restliche Monomermenge) iiber eine emulgator-
freie Emulsionspolymerisation copolymerisiert wurden. Die dabei entstehende Polyacrylsdure
stabilisiert die Partikel zusitzlich und ermoglicht die Erzeugung monodisperser Kolloide mit
hohen Vernetzeranteilen, die die angesprochenen Anforderungen einer starken Vernetzung und
einer hydrophilisierten Kolloidoberflache bei einem geringen synthetischen Aufwand in sich
vereinen. Abbildung 4.28 zeigt die optischen Charakteristika eines Opalfilms, der aus stark
vernetzten (5 mol% EGDMA) Kugeln mit PAA-Schale hergestellt worden ist. Die im Kapitel
2.2.1 beschriebenen Merkmale hoher Kristallqualitéit (FP-Interferenzen, schmale und intensive
Bragg-Bande, ausgeprigte Reflexe hoherer Ordnung) sind deutlich zu erkennen. Fiir die an-
schliefenden Saatpolymerisationen wurden Partikel mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden
verwendet. Dariiber hinaus wurden andere Faktoren wie die Zusammensetzung der zur Quel-
lung und Polymerisation genutzten Monomere, der pH-Wert der Reaktionsmischung sowie das
Verhiltnis zwischen Saatpartikel und Monomermenge variiert. Die Reaktionsparameter einiger
Ansitze sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Bei einigen dieser Ansitze wurden Riihrfische,
bei anderen KPG-Riihrer verwendet. Mit der Verwendung des KPG-Riihrers wurde auf die Tat-
sache Riicksicht genommen, dass bei vielen Ansitzen ein groBer Teil des entstehenden Poly-
mers, namlich bis zu 70% der Gesamtpolymermenge, nicht in die Kolloide eingebaut wurde,
sondern als Feststoff ausfiel. Eine gute Durchmischung der Dispersion sollte hiermit in jedem
Falle sichergestellt werden. Der Grund fiir den Ausfall einer solch grolen Menge an Polymer
ist in den hohen Quellverhiltnissen zwischen Monomer und Saatpartikeln und vermutlich auch
im hohen Volumenanteil des Monomers in der Dispersionsphase zu suchen. Das hohe Quell-

verhéltnis ist notig, um die Partikel ausreichend mit Monomer zu quellen. Eine Verbesserung
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide
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Abbildung 4.28.

Transmissions- (a) und Reflektionsspektrum (b) eines Opales aus stark vernetzten PMMA-
Kolloiden (Ansatz P20 aus Tabelle 2.5 und Tabelle 4.6). Die hohe Qualitit des Opalfilms und
damit auch die Monodispersitit der Kolloide zeigt sich in der starken Ausprigung der Bragg-
Reflexe hoherer Ordnung (roter Pfeil) und in den FP-Interferenzen (schwarze Pfeile).

der Reaktionsbedingungen kann allerdings dadurch erreicht werden, dass Quellung und Poly-
merisation der Partikel unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Kolloide
aus Ansatz SP1-P20 und SP2-P20 wurden mit einem Monomeranteil von 20 Vol.% am Ge-
samtvolumen bei Raumtemperatur gequollen und vor der Polymerisation mit Dispersionsmittel
auf zwei zu eins verdiinnt. Verluste durch Adsorption gequollener Saatpartikel an ausfallendem

Polymer konnten hiermit reduziert werden.

Zur Analyse von Form und GroBenverteilung der hergestellten Partikel wurden elektronenmi-
kroskopische Methoden (SEM, TEM) sowie ein Particle Sizer genutzt. Die Messung mit dem
Particle Sizer beruht auf der Auswertung von bei einem Winkel von 90° aufgenommenen Licht-
streudaten. Fiir die Auswertung wird eine sphirische Kolloidform angenommen. Obwohl die
Messdaten dementsprechend per se eine geringe Aussagekraft besitzen, sind sie in der Tabelle
angegeben. Die GroBen unterscheiden sich erwartungsgemifl von den durch die Ausmessung
von SEM-Bildern festgestellten. Bemerkenswert sind allerdings die bei einigen Ansitzen iiber
die mit dem Particle Sizer gemessenen Daten ermittelten niedrigen PDI-Werte. Die Fluktuation
der Lichtstreuintensitét ist auf die Diffusion der Partikel zuriickzufiihren. Geht man davon aus,
dass das Diffusionsverhalten von Kolloiden gleicher Form und GroBe gleich ist, so sind diese
niedrigen PDI-Werte ein Indiz fiir die hohe Monodispersitit der entsprechenden Kolloide. Die
engen GroBenverteilungen dieser Chargen lassen sich auch durch die elektronenmikroskopi-

schen Messungen bestitigen.
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4. Funktionelle formanisotrope Kolloide

Abbildung 4.29.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen von formanisotropen Kolloiden im Submikrometerbe-
reich. Formanisotrope Kolloide aus Ansatz SP1-P20 (a) bis (¢) und kolloidale Cluster aus An-
satz SP2-P20 (d) bis (e). Die Abbildungen (c) und (f) zeigen TEM-Aufnahmen, die anderen
Abbildungen SEM-Aufnahmen.

Geringe Vernetzergehalte in den Saatpartikeln fiihren zu sphérischen Kolloiden, und gerade bei
hoheren Quellverhiltnissen und erhohtem Salzgehalt zu polydispersen Dispersionen (s. Ansitze
SPo-P27). Saatpartikel mit 5 mol% EGDMA konnen dagegen zu engverteilten formanisotro-
pen Kolloiden umgesetzt werden. Auch der Einbau funktioneller Monomere wie NBD-MAEM,
tBMA oder 4CMS ist moglich. In Abbildung 4.29 sind SEM und TEM Aufnahmen der Ansitze
SP1-P20 und SP2-P20 aus Tabelle 4.6 abgebildet. Der erste Ansatz (SP1-P20) zeigt formani-
sotrope Kolloide (SEM), deren Struktur als fast symmetrische Dimere im TEM besser sichtbar
ist. Ansatz SP2-P20 dagegen besteht aus Clustern, die im Schnitt etwa doppelt so grof3 sind.
Im Unterschied zum vorherigen Ansatz wurde in 1M Natriumhydrogencarbonatlosung umge-
setzt. Der Zusatz von Natriumhydrogencarbonat war dabei urspriinglich zur Stabilisierung der
Partikel durch Deprotonierung der Polyacrylsdure auf der Oberflache der Kolloide gedacht. Die
Bildung der kolloidalen Cluster kann auf die Entmischung der Partikel unter Bildung mehre-
rer Ausbuchtungen auf der extrem hydrophilen Oberfliche zuriickzufiihren sein, ein anderer
moglicher Grund ist eine Verringerung der Kolloidstabilitidt durch den erhohten Salzgehalt. In
den SEM- und TEM-Aufnahmen konnten Kolloidcluster unterschiedlicher Formen detektiert
werden, die aus einer variablen Anzahl und Anordnung von Kugeln oder Halbkugeln zusam-

mengesetzt sind. Die Grofe der Kolloidcluster erschien unter dem Elektronenmikroskop relativ
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4.3. Funktionelle formanisotrope Kolloide mit GréBen im Submikrometerbereich

engverteilt (s. Abbildung 4.29 (d)), der hohe PDI-Wert aus der Particle-Sizer-Messung kann
also auch auf den unterschiedlichen Clusterformen beruhen. Die Ursache fiir die Bildung dieser
Partikel wurde nicht weiter untersucht, sicherheitshalber wurden allerdings fiir weitere Expe-
rimente statt der IM Natriumhydrogencarbonatlosung nur geringe Zusétze von Natriumhydro-

gencarbonat oder Dinatriumhydrogenphosphat zur Einstellung des pH-Wertes genutzt.

Geht man davon aus, dass der Partikelbildungsmechanismus der vorgestellten Partikel nach
dem gleichen Prinzip ablduft wie derjenige der Dimere in den Abschnitten 4.1 und 4.2, d. h.
dass sich das zur Quellung verwendete Polymer liberwiegend in der durch Entmischung entste-
henden Domiine anreichert, sollte eine nachtrigliche Funktionalisierung auch solcher Partikel
erreichbar sein. Damit ergeben sich ganz neue Anwendungsbereiche fiir die formanisotropen

Partikel in den eingangs angesprochenen Feldern.
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5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit sollten mit Hilfe von Heterophasenpolymerisationstechniken Polymerkolloi-
de unterschiedlicher Form und GroBe hergestellt werden, die sich als Bausteine definierter
Uberstrukturen eignen. Hierbei wurden zwei Arten von Kolloiden bearbeitet. Monodisperse
sphérische Kolloiden dienten zur Herstellung von Polymeropalen und invertierten Opalen, de-
ren Eigenschaften fiir eine Anwendung in zwei unterschiedlichen Solarzellensystemen optimert
werden sollten. Dariiber hinaus sollten Strategien zur Synthese funktionalisierbarer formaniso-

troper Kolloide entwickelt werden, die eine Orientierung derselben ermdoglichen.

Die Anwendung photonischer Kristalle aus Polymerkolloiden als Selektivreflektoren in Solar-
zellen setzte eine hohe Reflektivitit derselben in definierten Wellenlidngenbereichen voraus. Um
die Reflektionswellenlidnge der Opale auf den gewiinschten Wellenldngenbereich einzustellen,
mussten Polymerkolloide unter priziser Kontrolle der KolloidgroBe erzeugt werden. Dies ge-
lang durch die Regulierung der Prozessparameter der emulgatorfreien Emulsionspolymerisa-
tion (SFEP) sowie durch die Verwendung von Fiitterungspolymerisationen. Hiermit konnten
monodisperse Kolloide im GroBenbereich von etwa 150 bis etwa 700 nm hergestellt werden,
deren Opalfilme Reflektionswellenldngen von 300 bis 1500 nm abdecken. Die GroBe der Kol-
loide wurde dabei durch die Menge des zugegebenen Monomers eingestellt. Die Polymeri-
sationsparameter wurden auch auf die Synthese von vernetzten PMMA-Kolloiden sowie von
Kern-Schale-Kolloiden aus PMMA und PGMA angewendet, mit denen Opalfilme mit erhohter

thermischer und chemischer Stabilitit erzeugt werden konnten.

Um aus diesen Kolloiden hochwertige Opalfilme herzustellen, wurde iiberwiegend die Methode
der vertikalen Kristallisation genutzt. Damit konnten mehrere Quadratzentimeter gro3e Opal-
filme mit homogenen Schichtdicken aus Kolloiden unterschiedlicher Grof3e auf Glas prépariert
werden. Die Schichtdicke dieser Opalfilme lie3 sich durch die Kontrolle der Kristallisations-
parameter einstellen. In bestimmten Parameterbereichen wurden dabei Opalfilme mit einer ho-
hen Kristallqualitét erhalten. Diese Filme zeigten starke Reflektivititen von iiber 70% und ei-
ne wohlgeordnete kubische Kristallstruktur unter dem Elektronenmikroskop. Unterhalb einer

Schichtdicke von etwa 10 um wiesen die Opalfilme eine hohe Transparenz und eine mit der
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5. Zusammenfassung

Schichtdicke zunehmende Reflektion auf. Eine Untersuchung der Defektentwicklung zusam-
men mit der optischen Qualitdt der Opalfilme in Abhingigkeit der Schichtdicke ermdéglichte
eine Erklidrung fiir die bei dickeren Filmen beobachtete Abnahme der Reflektivitit. Wihrend
dabei diinne Filme aus Kristalliten bestehen, die tiberwiegend mit der 111-Ebene senkrecht
zum Substrat orientiert sind, fiihrte der Trocknungsprozess bei sehr dicken Filmen zu Kristal-
liten mit unterschiedlichen Orientierungen relativ zum Substrat und damit zu einer Zunahme
der Streuung. Diese Effekte limitieren die maximal erreichbare Reflektivitét der iiber vertikale
Kristallisation hergestellten Opalfilme. Fiir die Erzeugung diinner Opalfilme auf Substratmate-
rialien, die in den Solarzellensystemen Verwendung finden, erwies sich die Methode aufgrund
der Homogenitit der Filme, der Moglichkeit der Schichtdickenkontrolle und der durch UV-Vis-
und SEM-Messungen bestitigte hohen Qualitit derselben allerdings als sehr geeignet. Hoch-
wertige Opalfilme konnten dabei auch auf PMMA- und FTO-beschichteten Glastrigern erzeugt
werden. Daneben wurde eine Methode entwickelt, definierte Bereiche eines Substrates iiber das
Aufschleudern von Kolloiddispersionen mit unterschiedlich dicken Opalfilmen zu beschichten.
Strukturierte Opalfilme konnten hier durch einfaches Abkleben bestimmter Substratbereiche

innerhalb weniger Minuten erzeugt werden.

Einige Opalfilme wurden durch Justierung der KolloidgroBe und Optimierung der Kristallisa-
tionsbedingungen fiir die Anwendung in einem Fluoreszenzkonzentratorsystem angepasst. Die
Konzentration der Fluoreszenz beruht in diesem System darauf, dass das durch die im Fluo-
reszenzkonzentrator (Fluko) integrierten Farbstoff emittierte Licht liber interne Totalreflektion
an die Kanten des Konzentrators geleitet wird. Lichtverluste, die unterhalb des Grenzwinkels
der Totalreflektion auftreten, sollten durch einen im Absorptionsbereich des Farbstoffes trans-
parenten und im Emissionsbereich des Farbstoffes reflektierenden Opalfilm verringert werden.
Obwohl es gelang, die Reflektionswellenldnge der Opalfilme prizise auf die Emissionsban-
de des Farbstoffes einzustellen, konnte eine solche Effizienzsteigerung nicht erreicht werden.
Neben den angesprochenen Limitierungen in der erreichbaren Opalfilmqualitdt konnen Licht-
verluste durch einen Angleich des Brechungsindex zwischen Fluko und dem sich direkt dar-
an anschlieBenden Opalfilm als problematische Faktoren angenommen werden. Ein moglicher
Losungsansatz wurde in dieser Arbeit durch die Herstellung freistehender Filme aus thermisch
vernetzten PMMA-co-GMA Kolloiden vorgestellt, die mit Hilfe von Abstandshaltern auf einen

Fluko aufgebracht werden konnen.

Zur Integration von Opalfilmen als Selektivreflektoren in Tandemsolarzellen war neben der
Einstellung der Reflektionswellenlidnge die Sicherstellung der elektrischen Kontaktierung zwi-
schen den beiden Absorberschichten notig, d. h. der Selektivreflektor musste eine elektrische

Leitfahigkeit aufweisen. Um dieses Ziel zu erreichen wurden die Hohlrdume der kubisch-
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dichtest gepackten Kolloide in den Polymeropalen mit Hilfe von Sol-Gel und CVD-Verfahren
mit halbleitenden Materialien gefiillt und die Kolloide anschlieBend herausgeldst. Die so er-
zeugten invertierten Opale aus TiO, und ZnO wurden mit Hilfe spektroskopischer und elektro-
nenmikroskopischer Methoden charakterisiert. Hierbei erwies sich der CVD-Prozess zur Er-
zeugung hochwertiger invertierter ZnO-Opalfilme als besonders geeignet. Der Fiillgrad der
Zwischenrdume in den als Templat verwendeten PMMA-Opalen konnte dabei direkt mit der
Verschiebung der Reflektionswellenldnge wihrend des Einfiillprozesses korreliert werden, was
eine gute Kontrolle des Prozesses ermoglichte. Hierdurch konnten nicht nur Opalreplika mit
hohen Reflektivititen erzeugt, sondern auch deren Reflektionswellenlidnge prizise eingestellt
werden. Die Leitfidhigkeit der Strukturen wurde mit Hilfe der Leitfdhigkeitsrasterkraftmikro-
skopie untersucht. Auf FTO-beschichteten Glastrigern priparierte ZnO-Replika zeigten dabei
eine homogene elektrische Kontaktierung zum Substrat. Wege zur Verbesserung der elektri-
schen Leitfdhigkeit durch eine Erhhung der Calcinierungstemperatur und eine damit verbun-
dene VergroBerung der ZnO-KristallitgroBBe oder durch Dotierung mit Aluminium wurden in

diesem Zusammenhang ebenfalls aufgezeigt.

In einem weiteren Schritt wurde die elektrische Leitfahigkeit der ZnO-Replika zur Erzeugung
hierarchischer Strukturen ausgenutzt. Diese wurden durch Elektroabscheidung von ZnO-Nano-
kristallen in und auf invertierten ZnO-Opalen realisiert. Das Wachstum dieser Strukturen konnte
dabei zum einen durch elektronenmikroskopische Aufnahmen, zum anderen durch eine durch
die Erh6hung des effektiven Brechungsindex bedingte Verschiebung der Reflektionswellenléinge
nachgewiesen werden. Die so erzeugten modifizierten Opalreplika sind aufgrund ihrer ver-
groBerten Oberfliche, der periodischen Struktur und der guten elektrischen Kontaktierung bei-

spielsweise als Tragermaterialien fiir Katalysatoren oder als Sensorsysteme von Interesse.

Im dritten Teil der Arbeit wurden neue Methoden zur Herstellung funktionalisierbarer forma-
nisotroper Kolloide untersucht. Auf der Basis von Vorarbeiten zur Erzeugung formanisotroper
Kolloide durch Quellung und Entmischung leicht vernetzter Polymerpartikel wurden zunéchst
Kolloide unterschiedlicher Grole synthetisiert, die aus zwei interpenetrierenden Halbkugeln
aus Polystyrol bestehen. Die Prozessparameter konnten darauthin auch auf verschiedene funk-
tionelle Monomere iibertragen werden. Unter anderem gelang es, Glycidyl-, Alkin- und Carb-
onsduregruppen in die Partikel einzubringen, was eine nachtrigliche Funktionalisierung dersel-
ben ermdglichte. Eine Reihe von Untersuchungen mit Hilfe des Licht- und des Fluoreszenzmi-
kroskops zeigten, dass sich je nach Synthesestrategie diese funktionellen Monomere entweder
in der einen oder der anderen Halbkugel anreichern lassen. So konnten beispielsweise Dimere
erzeugt werden, die auf der einen Seite aus einem hydrophoben Polymer und auf der anderen

Seite aus einem stark gequollenen Hydrogel bestehen. Dariiber hinaus zeigte sich in Markie-
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5. Zusammenfassung

rungsexperimenten mit funktionellen Farbstoffen eine Anreicherung der Fluoreszenz auf einer
bestimmten Seite der Kolloide. Das Konzept zeigt dadurch nicht nur Potential, funktionali-
sierbare formanisotrope Partikel herzustellen, sondern auch mehrere Bereiche dieser Partikel
unabhingig voneinander zu adressieren. Wege zur Erzeugung formanisotroper Tri- und Multi-
mere unter Ausnutzung der sich dadurch bietenden Moglichkeiten werden am Ende der Arbeit

aufgezeigt.

Wihrend sich Dimere mit Groen im Mikrometerbereich leicht unter dem Licht- oder Fluores-
zenzmikroskop untersuchen lassen und sich damit z. B. zur Uberpriifung von Funktionalisie-
rungsexperimenten besonders anbieten, konnte auch demonstriert werden, dass sich das Syn-
thesekonzept auf die Erzeugung kleinerer Dimere in der Groenordnung von mehreren hun-
dert Nanometern iibertragen lidsst. Durch Quellen und Polymerisieren stark vernetzter PMMA-
Partikel wurden dabei formanisotrope Partikel synthetisiert, in die sich funktionelle Monomere

wie tBMA einbauen liefen.

Die Verwendung dieser formanisotropen Kolloide als Bausteine definierter Uberstrukturen setzt
voraus, dass deren Orientierung wéhrend der Kristallisation kontrolliert werden kann. Durch die
Funktionalisierbarkeit der Dimere ist die Moglichkeit, auf die Orientierung der Partikel Einfluss
zu nehmen, gegeben. In Experimenten, die am Ende der Arbeit durchgefiihrt wurden, konnte die
Ausrichtung funktioneller Dimere an Grenzflichen beobachtet werden. In Fortfiihrung dieser
ersten Experimente wire die Erzeugung von Monolagen aus orientierten Dimeren auf dem LB-
Trog eine Moglichkeit, geordnete zweidimensionale Kristalle aus formanisotropen Kolloiden

zu realisieren.
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6. Experimenteller Tell

6.1. Verwendete Gerate

Kernresonanz-Spektroskopie

Die 'H NMR-Spektren wurden mit einem AC-300-Spektrometer von Bruker aufgenommen,
die '°F NMR-Spektren mit einem Bruker DRX-400-Spektrometer. Die Spektren wurden mit
der Software ACDLabs 9.0 ACD 1D NMR Manager bearbeitet.

IR-Spektroskopie

Infrarotspektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer Vector 22 von Bruker mit integrierter

ATR-Einheit aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit der Software OPUS 3.1.

UV-Vis-, NIR- und Fluoreszenzspektroskopie

Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren erfolgte mit dem Scanning-Spectrometer UV-2102 PC der
Firma Shimadzu. Die Auswertung wurde mit der Software UV 2101/3102 PC 3.0 durchgefiihrt.
Opalfilme mit Bragg-Banden iiber 900 nm wurden mit einem Jasco V 570-Spektrometer ver-

messen. Fiir die Aufnahme der Fluoreszenzspektren wurde ein Perkin Elmer LS50B benutzt.

Die diffuse Reflektion der Opalfilme wurde mit einem Cary500i UV-Vis/NIR-Spektrometer
der Firma Varian mit integrierter Ulbrichtkugel von - - (ISE Freiburg) gemes-

Sen.
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6. Experimenteller Teil

Massenspektrometrie

Die Aufnahme der FD-Massenspektren erfolgte durch die Abteilung fiir Massenspektrometrie
am Institut fiir Organische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz auf einem Fin-

nigan MAT-95-Massenspektrometer.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Zur Oberflichenanalyse wurden ein Zeiss LEO 1530 Rasterelektronenmikroskop, ein FEI Nova
Nano FEG-SEM 630 sowie ein FEI Nova 600 Nanolab genutzt. Die verwendeten Beschleu-
nigungsspannungen lagen zwischen 3 und 5 keV. Die TEM-Aufnahmen erfolgten mit einem
Phillips EM-420 mit einer LaBg-Kathode mit 120 keV Beschleunigungsspannung als Elektro-

nenquelle.

Filmdicken- und Kontaktwinkelmessungen

Opalfilmdicken wurden mit einem Kla-Tencor P16+ Profilometer bestimmt. Kontaktwinkel
von zur Opalfilmkristallisation verwendeten PMMA-Substraten wurden iiber die Sessile-Drop-
Methode !¢ mit Reinstwasser an einem Kontaktwinkelmikroskop des Typs OCA20 der Firma

Dataphysics gemessen.

Optische Mikroskopie, Fluoreszenzmikroskopie und Fotografie

Die optischen Mikroskopmessungen wurden an einem Opus BX-51 Mikroskop durchgefiihrt,
die Fotografien unter dem optischen Mikroskop erfolgten mit einer CCD-Kamera ColorView
III. Die thermische Stabilitit der Opalfilme wurde durch Erhitzen derselben in einer Linkam
ITS350 Heizkammer und Beobachtung durch das oben genannte optische Mikroskop unter-

sucht. Die verwendete Heizrate betrug 4 °C/min.

Ein Opus BX-53 mit einer intergrierten Olympus XC 30 CCD-Kamera diente zur Aufnah-
me fluoreszenzmikroskopischer Bilder. Zur Anregung wurde eine 100 W Quecksilberhoch-
druckdampflampe (Olympus U-RFL-T) mit drei unterschiedlichen Filtersystemen (Emissions-
bereiche: Blau (etwa 410-480 nm), Griin (etwa 510-540 nm), Rot (etwa 570-620 nm)) verwen-
det.

Fotografische Aufnahmen erfolgten mit einer Spiegelreflexkamera der Firma Sony (Sony o
DSLR-A300).
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6.1. Verwendete Gerite

GroBenbestimmung liber Dynamische Lichtstreuung (Particle Sizer)

Die Messungen wurden von - - an einem Nicomp 380 (Nicomp Particle Sizing
Systems, USA) durchgefiihrt. Gearbeitet wurde bei einem Riickstreuwinkel von 90°. Etwa
40 uL der wissrigen Kolloiddispersionen wurde hierzu durch Zugeben von etwa 1 mL. Was-

ser verdiinnt und in einer Polystyrol-Einweg-Kiivette bei 20 °C vermessen.

Messungen mit dem Leitfahigkeitsrasterkraftmikroskop

Die Analysen mit dem Leitfdhigkeitsrasterkraftmikroskop erfolgten durch . - -
an einem Molecular Force Probe 3D Stand alone (MFP3D-SA) der Firma Asylum Research
(Santa Barbara, USA) mit Ptlr beschichteten Cantilevern (PPP-EFM, Nanosensors, Schweiz)
bei einer nominellen Kraftkonstante von 2,8 N/m. Die Experimente wurden im Contact Mode

durchgefiihrt, wobei der durch die Probe flieBende Strom simultan gemessen wurde.

Rontgendiffraktometrie

XRD-Messungen wurden an einem Bruker AXS D8 Discover Diffraktometer von - -—

- durchgefiihrt und von . - - ausgewertet.

Rontgenspektroskopie

EDX-Messungen erfolgten an einem JEOL 8900 Electron Probe Microanalyzer durch . -
--- am Institut fiir Geowissenschaften der Universitdt Mainz. Einige Proben wurden
auch mit EDX-Detektoren von Elektronenmikroskopen der Typen FEI Nova 600 NanoLab und
Hitachi Tabletop SEM TM-3000 untersucht.
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6.2. Verwendete Chemikalien

Alle fiir die Synthese verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden kommerziell er-
worben (ABCR, Acros, Aldrich, Fisher Scientific, Fluka, 3M) und falls nicht anders angegeben
ohne Reinigung verwendet. Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet. Reinst-
wasser wurde aus einer Milli-Q Anlage (Millipore) gewonnen. Das fluorierte Losungsmittel
Novec™ HFE-7200 wurde von der Firma 3M bezogen. Es besteht aus einer Mischung von 20%
2-(Ethoxydifluoromethyl)-1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan und 80% 1-Ethoxy-1,1,2,2,3,3,4,4.,4-
Nonafluorbutan. Styrol wurde vor Gebrauch mit verdiinnter Kalilauge extrahiert, mit Magnesi-
umsulfat getrocknet und destilliert. Die Initiatoren 2,2’-Azobisisobutyronitril (AIBN) und 2,2’-
Azobis-2,4-Dimethylvaleronitril (Wako V-65) wurden aus Diethylether umkristallisiert. Das
Kupplungsreagenz DMTMMCI!'7* wurde dankenswerterweise von - - zur Verfiigung
gestellt. Pentafluorphenylmethacrylat (PFPMA) und Pentafluorphenylacrylat (PFPA) wurden
nach Literaturvorschriften synthetisiert.'®” Paraffinwachs mit einem Schmelzbereich von 58 bis
62 °C wurde von Acros bezogen und fiir Grenzflichenexperimente eingesetzt (s. Abschnitt 6.8).
Diinnschichtchromatographische Analysen erfolgten auf kieselbeschichteten Aluminiumfolien
60 F»s4 der Firma Merck. Fiir die sdulenchromatographische Reinigung verwendete man Silica-
gel der Firma Machery-Nagel (0,063-0,2 mm / 70-230 mesh). Zur Dialyse wurden Membranen
der Firma Spectra/Por® (MWCO: 6-8,000) genutzt.
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6.3. Synthese der Farbstoffe

4-Pyperazyl-7-nitrobenzofurazon (Pip-NBD)188

o)
N
4 3 \ /
/N
HN N NO,
__/
2 1

Eine Losung von 1 g (5 mmol) 4-Chlor-7-nitrobenzofurazon (NBD-CI) in 10 mL trockenem
THF wurde auf 0 °C gekiihlt und tropfenweise mit einer Losung von 1,34 g (15,56 mmol) Pi-
perazin in 15 15 mL THF versetzt. Man riihrte die Reaktionsmischung fiir 30 min bei O °C und
zog das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ab. Der Riickstand wurde in einer Mischung
von Methanol und Aceton (1 zu 1; ca. 10 mL) aufgeschlammt, mit 250 mL. Dichlormethan
versetzt und zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit
Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel abgezogen und das Produkt im Vakuum getrock-

net.
Ausbeute: 1,1 g (88%) rotes Pulver.

IH NMR (300 MHz, Aceton-dg), § =8,46 (d, J = 8.8 Hz, 1H; H)), 6,63 (d, J = 8,8 Hz, 1H;
H,), 4,15 (t, J = 5.2 Hz, 4H; H3), 3,06 (t, J = 5.2 Hz, 4H; H,) ppm.

FTIR (Feststoff, ATR), V = 3350 (m, V(N-H)), 2970, 2900 (s, V(CH>)), 1602 (m, v(C = N)),
1522 (s, V(N = 0)), 1427, 1278, 1252, 1044, 865, 794 cm~!.

FD-MS: m/z (%) = 249.4 ([M], 100), 250,4 ((M+H]*, 11), 500,7 (2 x[M+H] ", 1).
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2-(Methyl-(7-Nitrobenzofurazon-4-yl)-amino)-ethanol (NBD-MAE)

RN
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1 g (5§ mmol) 4-Chlor-7-nitrobenzofurazon (NBD-CI) wurden in 10 mL trockenem THF gelost,
auf 0 °C gekiihlt und tropfenweise mit einer Losung von 1,13 g (15 mmol) 2-Methylamino-
ethanol in 15 mL THF versetzt. Die gelbliche Reaktionsmischung verfirbte sich dabei rétlich
und es fiel etwas Feststoff aus. Nach dreiBigminiitigem Riihren bei Raumtemperatur wurde das
Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in einer Mischung aus Methanol und Aceton (1 zu 1;
ca. 10 mL) aufgeschlammt und mit 100 mL Dichlormethan versetzt. Diese Losung wurde mit
Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmit-

tels wurde ein orangeroter Feststoff erhalten, der aus Ethanol umkristallisiert wurde.
Ausbeute: 740 mg (62%) orangerote Nadeln.

'H NMR (300 MHz, MeOD), § =8,50 (d, J = 9.2 Hz, 1H; H;), 6,40 (d, J = 9,2 Hz, 1H; H>),
4,29 (br, 2H; H3), 3,91 (t, J = 5.5 Hz, 2H; Hy), 3,57 (s, 3H; Hs) ppm.

FTIR (Feststoff, ATR), V = 3450 (m, v(O-H)), 2900 (m, V(CH)), 1605 (s, v(C = N)), 1556,
1530 (s, V(N = 0)), 1430, 1256, 1204, 1064, 1037, 918, 739 cm .

FD-MS: m/z (%) = 238,2 ((M+H] ", 100), 239,3 ((M+H] ™", 6).
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2-(Methyl-(7-Nitrobenzofurazon-4-yl)-amino)-ethyl-2-methylmethacrylat
(NBD-MAEM) 89

/\
\/

\_\

0,5 g (2,1 mmol) NBD-MAE wurden in 50 mL trockenem THF durch leichtes Erwédrmen auf
dem Wasserbad gelost. Die Losung wurde mit 280 mg Triethylamin versetzt und anschlieBend
wurden 330 mg Methacrylsdurechlorid in 10 mL. THF langsam zugetropft. Man riihrte iiber
Nacht bei Raumtemperatur und zog das Losungsmittel ab. Der orangerote Riickstand wurde
durch sidulenchromatographische Trennung mit einer Mischung aus Cyclohexan und Aceton (2

zu 1) gereinigt.
Ausbeute: 234 mg (36%) orangerotes Pulver, R s (Cyclohexan/Aceton 2 zu 1) = 0,28.

'H NMR (300 MHz, CDCls), § =8,44 (d, J = 8.8 Hz, 1H; H)), 6,19 (d, J = 8,8 Hz, 1H; H,),
5,93 (br, 2H; H3), 5,52 (dq, J = 4,9, 1.1 Hz, 2H; Hy), 4,55-4,50 (m, 4H; Hs, Hg), 3,49 (s, 3H;
H7), 1,82 (t,J = 1.1 Hz, 3H; Hg) ppm.

FTIR (Feststoff, ATR), V = 2964 (m, v(CH)), 1819 (m, v(CO — 0)), 1718 (s, v(C = 0)), 1611
(s, V(C = N)), 1555 (s, V(N = 0)), 1497, 1427, 1290, 1145, 999, 815, 735 cm !

FD-MS: m/z (%) = 306,4 ([M], 100), 307,4 ((M+H] ", 11).
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9-Azidomethylanthracen (N;-MA)190

N3

Eine Dispersion von 2 g (8,82 mmol) 9-Chlormethylanthracen, 0,142 g (0,44 mmol) Tetrabu-
tylammoniumbromid (TBAB) und 0,632 g (9,7 mmol) Natriumazid in 80 mL trockenem Di-
methylformamid wurde fiir 3 h bei 80 °C unter Argon geriihrt. Das Losungsmittel wurde im

Vakuum entfernt, der Riickstand in Dichlormethan gelost und iiber eine Saule filtriert.
Ausbeute: 2,02 g (98%) gelbes Pulver, Ry (Dichlormethan) = 0,83.

'H NMR (300 MHz, CDCly), § =8,53 (s, 1H; H;), 8,30 (d, J = 8,8 Hz, 2H; H>), 8,07 (d,
8,8 Hz, 2H; H3), 7,62 (mc, 2H; H4 0. Hs), 7,52 (mc, 2H; H4 0. Hs), 5,35 (s, 2H; Hg) ppm.

FTIR (Feststoff, ATR), v = 2985 (m, V(CH)), 2092, 2054 (s, v(C — N3)), 1684, 1653, 1570 (s,
v (C =C)), 1507, 1419, 1226, 1156, 1045, 858, 736 cm ™!,

FD-MS: m/z (%) = 2334 (IM], 100), 234,4 ((M+H]*, 15).
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Die Synthese der fiir die Opalfilme verwendeten Kolloide erfolgte mit der Methode der emulga-
torfreien Emulsionspolymerisation (SFEP). Als Monomere wurden Methylmethacrylat (MMA),
Glycidylmethacrylat (GMA), Natrium-para-Styrolsulfonat (NaPSS) und Acrylsidure (AA) ver-
wendet. Bei einigen Ansédtzen wurden Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) als Vernetzer und
Toluol als Regler zugesetzt. Die Zusammensetzungen der verwendeten Monomermischungen
finden sich in den Tabellen 2.1, 2.3, 2.4, 2.5 und 4.6. Die Polymerisationen erfolgten in Ansitzen
von 24 mL bis 1200 mL Reinstwasser in entsprechen grolen Kolben (50 bis 2000 mL). Die
Initiatormenge (¢ = 12 mmol/L) und die im Verhiltnis zur Wasservolumen eingesetzte Mo-
nomermenge wurde an die jeweilige Ansatzgrofe angepasst. Bei einigen Ansédtzen wurde das
Wachstum der Kolloide durch Entnahme kleiner Dispersionsmengen und Vermessen der Bragg-
Banden der hieraus kristallisierten Opalfilme iiberpriift. Da sich die Reaktionsbedingungen zu-
meist nur in der zugegebenen Monomermenge und der Art und Weise der Monomerzugabe
unterschieden, sind im Folgenden typische Reaktionsfiihrungen fiir Homo- und Copolymerisa-

tionen mit Ansédtzen im 500 mL-Kolben angegeben.

Allgemeine Vorschrift flir die Homopolymerisation von MMA

In einem 500 mL-Dreihalskolben wurden 150 mL Reinstwasser vorgelegt. Man verschloss den
Kolben mit einem Septum und entgaste fiir 30 min mit Stickstoff, wonach man den Inhalt auf
90 °C erhitzte. Es wurden 12 mL Methylmethacrylat durch das Septum zugespritzt und die
Emulsion fiir weitere 30 min mit etwa 400 Umin~! geriihrt. Um die Polymerisation zu star-
ten, wurden 5 mL einer 10 gew%-igen Kaliumperoxodisulfatlosung als Initiator zugefiigt. Die
Losung wurde vorher ebenfalls fiir 30 min bei 90 °C mit Stickstoff entgast. Die Emulsion wurde
2 h lang bei 400 Umin~' bei dieser Temperatur geriihrt, anschlieBend wurde das Septum ent-
fernt und die Polymerisation durch Riihren unter Zufiihrung von Druckluft abgebrochen. Um
grobe Verunreinigungen zu entfernen, wurde die noch warme Suspension filtriert. Das Filtrat
wurde ein bis zweimal fiir 2 bis 10 min bei 4000 Umin~! zentrifugiert, um farblosen Boden-
satz abzutrennen. Danach wurde so lange zentrifugiert, bis sich eine klare Losung iiber dem
schillernden Bodensatz gebildet hatte (1 bis 3 h). Nach Abdekantieren der Losung, redisper-
gierte man den Bodensatz erneut in 60 mL Reinstwasser und wiederholte den Vorgang drei- bis
viermal, um das Polymer vollstindig von niedermolekularen Reaktionsriickstdnden zu reinigen.
Die Aufbewahrung erfolgte als 5 bis 30 gew.%-ige wissrige Suspension. Die Ausbeute lag je

nach abgetrennten Koagulat und Zentrifugat zwischen 50 und 90%.
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Copolymerisation von MMA und EGDMA unter Zusatz von Toluol als
Regler

Nach der allgemeinen Vorschrift wurden 150 mL Reinstwasser im Kolben vorgelegt, entgast
und auf 90 °C erhitzt, wonach eine Mischung von 10 mL Monomer (MMA und EGDMA) und
10 mL Toluol durch das Septum zugespritzt wurden. Der Anteil an EGDMA wurde hierbei
zwischen 2,8 und 15 mol% variiert (vgl. Tabelle 2.5). Nach dreistiindiger Polymerisation wurde
der Kolben gedffnet und die Reaktionsmischung unter Einleitung von Druckluft fiir 1 h weiter-
geriihrt, um das Toluol und evtl. noch vorhandenes unumgesetztes Monomer zu entfernen. Die

Kolloide wurden ebenfalls durch Filtrieren und Zentrifugieren gereinigt.

Bestimmung der Gelanteile vernetzter Kolloide

Etwa 50 mg Polymerkolloide wurden in einem Zentrifugenglas mit 5 mL THF versetzt und 24 h
bei Raumtemperatur auf einem Kreisschiittler (IKA-Vibrax VXR) bei 100 Umin~! geschiittelt.
Nicht aufgelostes Polymer wurde anschliefend abzentrifugiert, durch Aufschlammen und Ab-
zentrifugieren zweimal mit THF gewaschen, bei 70 °C im Trockenschrank getrocknet und ge-

wogen.

Futterungspolymerisation zur Herstellung groBer Kolloide

Zur Herstellung von Kolloiden mit einem Durchmesser iiber 450 nm wurde ein Teil des Mo-
nomers auf vorher gebildete Polymerpartikel aufpolymerisiert. Dies geschah nach zwei Metho-
den. In Methode (a) wurden iiber SFEP hergestellte Polymerpartikel (zwischen 2 und 5 g) in
Reinstwasser vorgelegt und mit 0,5 g KPS sowie 0,02 g NaPSS versetzt. Die Dispersion wur-
de entgast und auf 90 °C erhitzt, wonach das Monomer mit einer Spritzenpumpe der Firma
Harvard Apparatus mit 2,5 mL/h zugefiihrt wurde. Die Polymerisation wurde 30 min nach Be-
endigung der Monomerzugabe durch Einblasen von Luftsauerstoff beendet und durch Filtration
und Zentrifugieren gereinigt. In Methode (b) wurde das zusétzliche Monomer nach Beendigung
der Partikelbildungsphase, der ersten Phase der Emulsionspolymerisation, entweder portions-
weise oder kontinuierlich mit einer Spritzenpumpe zugesetzt. Eine typische Reaktionsfiihrung
mit portionsweiser Monomerzugabe sah folgendermallen aus: 30 mL MMA werden gemal der
allgemeinen Vorschrift polymerisiert. Nach 1 h werden alle 45 min jeweils 15 mL Monomer,
insgesamt 75 mL, durch das Septum zugesetzt. Nach der letzten Zugabe wird 1 h nachpolyme-
risiert, Luftsauerstoff eingeblasen und die Dispersion anschlieend durch Filtration und Zentri-

fugieren gereinigt.
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Herstellung von PMMA-co-GMA Kern-Schale-Kolloiden

6 mL MMA wurden in 150 mL Reinstwasser vorgelegt, entgast und auf 80 °C erhitzt. Durch
Zusatz von 5 mL 10%iger entgaster und erhitzter KPS-Losung wurde danach die Polymeri-
sation gestartet. Nach einer Stunde (Polymerisation des Kerns) wurden 0,6 mL GMA durch
das Septum zugespritzt und die Polymerisation nach einer weiteren Stunde (Polymerisation der
Schale) durch Einblasen von Luftsauerstoff beendet. Der Monomerumsatz wurde wihrend der
Reaktion durch Entnahme kleiner Dispersionsmengen und Analyse der hieraus kristallisierten
Opalfilme mit dem UV-Vis-Spektrometer iiberpriift. Weitere Ansitze finden sich in der Tabelle
2.4.
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6.5. Kristallisation zu Opalfilmen

Aus den hergestellten monodispersen Polymerkolloiden wurden mit verschiedenen Methoden
und auf unterschiedlichen Substraten Opalfilme erzeugt. Als Substrate kamen dabei Objektgla-
strager, PMMA-Platten, Fluoreszenzkollektoren aus PMMA sowie mit Indiumzinnoxid (ITO)
und fluor-dotiertem Zinnoxid (FTO) beschichtete Glastriger zum Einsatz. Die horizontale und
vertikale Kristallisation sowie die Schleuderbeschichtung wurden vorwiegend zur Opalherstel-

lung genutzt.

Vorbereitung der Substrate

Die mit leitfihigen Oxiden beschichteten Glastriger wurden mit Hellmanex®)-Losung im Ul-
traschallbad gereinigt, mit Reinstwasser, Aceton und Ethanol gewaschen und bis zum Gebrauch
in Ethanol gelagert. Die Objekttriger wurden ebenfalls mit Hellmanex®)-Losung behandelt
und intensiv mit Reinstwasser gewaschen. Vor der Kristallisation wurden die Glastrédger fiir 2 h
in einer 7,5 M Natriumhydroxydlosung hydrophilisiert, die beschichteten Triger durch fiinf-
miniitige Behandlung mit Sauerstoffplasma (90 W, 0, 3 bar; Plasma Prep 5, Gala Instruments).
Die Hydrophilisierung der Substrate ist unbedingt erforderlich, da sich ansonsten die fiir die
Kiristallisation im Meniskus verantwortlichen Krifte an der Grenzfliche zwischen Substrat und
Suspension nicht einstellen konnen. Gerade bei den PMMA-Tréigern war eine sofortige Verwen-
dung des Triagers nach der Hydrophilisierung notig, da der Effekt der Plasmabehandlung relativ
schnell wieder nachlie3. Die PMMA-Trédger wurden vor der Kristallisation fiir vier Minuten mit

Sauerstoffplasma behandelt.

Herstellung von Opalfilmen Uber horizontale Kristallisation

Die Kristallisation der Latizes zu Opalen erfolgte aus 3 bis 5 gew.%igen Suspensionen, von de-
nen etwa 100 bis 200 pL pro Quadratzentimeter (2-3 Tropfen auf einen halbierten Objekttrager)
mit einer Pipette auf die vorbehandelten Substrate aufgebracht und gleichméfig verteilt wurden.
Die mit der Suspension benetzten Substrate wurden anschlieBend mit einer Kristallisierschale
bedeckt. Bei Raumtemperatur trockneten die Filme innerhalb von 6 bis 24 h. Zur Herstellung
qualitativ besonders hochwertiger Filme wurden die auf die Substrate aufgebrachten Suspensio-
nen in eine Kammer iiber einer gesittigten Kaliumnitratlosung getrocknet. Durch die erhohte
Luftfeuchtigkeit in dieser Kammer (iiber 90%) trockneten die Filme besonders langsam und

bendtigten i. d. R. mehrere Tage bis zur vollstandigen Kristallisation.
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Herstellung freischwimmender Opalfilme

75 mg p-Toluolsulfonsidure und 500 mg PrBMA wurden in 9 mLL THF geltst. Zwei Tropfen
dieser Losung wurden gleichméBig auf einen halbierten Objekttriger verteilt und 10 s bei 2000
Umin~' gespincoated. Der beschichtete Glastriiger wurde durch fiinfminiitige Behandlung mit
Sauerstoffplasma hydrophilisiert. AnschlieBend wurden 2 Tropfen einer 3%igen Dispersion von
PMMA-co-GMA Kern-Schale-Kolloiden aufgegeben und unter einem Uhrglas zum Opalfilm
kristallisiert. Nach zweistiindigem Tempern bei 110 °C im Trockenschrank wurde der Trédger
langsam in eine 15 Gew.%ige wissrige Kaliumcarbonatlosung eingetaucht, worauf sich der

Opalfilm vom Substrat 16ste und auf der Wasseroberflache aufschwamm.

Herstellung von Opalfilmen iber vertikale Kristallisation

Zur Kristallisation im sich bewegenden Meniskus wurden die Substrate mit Hilfe eines Stu-
fenmotors langsam aus Suspensionen unterschiedlicher Konzentrationen herausgezogen.3% 12!
Verwendet wurden Ziehgeschwindigkeiten von mehreren 100 nm/s. Um diese geringen Zieh-
geschwindigkeiten zu erreichen, wurde der Stufenmotor (6 oder 12 V) mit 6 Getriebeeinheiten
(1 zu 3 bis 1 zu 5) untersetzt. Zur Vermeidung von Luftbewegungen und Erschiitterungen wurde
in einem Glaskasten kristallisiert, der auf einem Schaumstoffkissen gelagert war. Der Feststoff-
gehalt der zur Kristallisation verwendeten Suspensionen wurde zwischen 0,5 und 10 Gew.%

variiert.

Opalfilme liber Schleuderbeschichtung

Zur Schleuderbeschichtung wurde ein Spincoater Typ Convec ST146 genutzt. Die in Abschnitt
2.2.5 angegeben Dispersionszusammensetzungen aus 28% PMMA-Kolloiden, 34% Ethanol,
20% Ethylenglykol und 18% Wasser wurden durch Einwiegen der benotigten Menge an Kolloi-
den und Austausch des Losungsmittels iiber Zentrifugation und Redispergieren hergestellt. Um
ein Aggregieren der Kolloide zu verhindern, wurde zunéchst der angestrebte Anteil an Wasser
zugesetzt und nach dem Dispergieren der Kolloide die restlichen Losungsmittel. 200 pL die-
ser Dispersion wurden gleichmiBig auf dem Substrat verteilt und bei 500 bis 6000 Umin !
fiir 6 min gedreht. AnschlieBend beliel man die Substrate bis zur vollstindigen Trocknung des
Kolloidkristalls auf dem Probenteller. Zur Beschichtung definierter Bereiche wurden Teile des
Substrates mit Klebefolie abgeklebt.
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6.6. Herstellung invertierter Opalfilme

Invertierte Opale aus ZnO, Al,O3 und TiO, wurden iiber Sol-Gel-Prozesse und Gasphasen-
abscheidung (CVD) hergestellt. Hierzu wurden die Zwischenrdume von Kolloidkristallen, die
auf Glas, ITO- oder FTO-Trdgern priapariert wurden, zunédchst mit dem halbleitenden Mate-
rial gefiillt und die Polymerkolloide anschlieBend entweder mit THF herausgelost oder durch
dreistiindiges Erhitzen auf Temperaturen von iiber 300 °C herausgebrannt. Die Calcinierung-
stemperaturen wurden zwischen 300 und 500 °C variiert, meist wurde jedoch eine Temperatur
von 450 °C genutzt. Die Heizrate beim Aufheizen betrug 5 °C/min. Das Auflésen der Polymer-
kolloide mit THF erfolgte in einer Soxhletapparatur. Das PMMA in den befiillten Kolloidkris-
tallen wurden hierbei fiir 12 bis 48 h mit THF extrahiert.

Invertierte Opale Uber Sol-Gel-Prozesse
Invertierung mit TiO,32

In einem Exsikkator wurde eine Schale mit konzentrierter Salzsdure gestellt und dieser anschlie-
Bend mit Stickstoff geflutet. Man lieB diesen fiir mehrere Stunden verschlossen stehen, damit
sich eine Salzsdureatmosphire im Innenraum bilden konnte. Ein Objekttrager mit aufkristal-
lisiertem Opalfilm wurde mit einem Neigungswinkel von 5 bis 10° iiber der Salzsdureschale
platziert und auf dem niedriger liegenden Rand wurden einige Tropfen einer Vorstufenlosung
aus Titantetrachlorid, halbkonzentrierter Salzsdure und Ethanol (1:2:2) aufgetragen. Der Kol-
loidkristall wurde fiir 18 h im Exsikkator gelassen, wihrenddessen die Vorstufenlosung iiber
Kapillarkréfte in den Kolloidkristall einzog. Danach wurde der befiillte Opalfilm herausgenom-
men, an der Luft getrocknet und fiir 4 bis 5 h bei 90 °C getempert. Der Fiillprozess wurde mehr-
mals wiederholt, um den Fiillgrad der Kolloidzwischenrdume zu erh6hen. Zum Herausldsen der

Polymerlatizes wurde der préparierte Glastriger fiir 3 h auf 450 °C erhitzt.

Invertierung mit ZnO

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift'4’

wurde zunéchst eine Zinkoxidvorstufenlosung her-
gestellt. Hierzu wurden 1,93 g (10,5 mmol) Zinkacetatdihydrat in einer Mischung von 14,4 mLL
Isopropanol und 0,6 mL Monoethanolamin gelost und die Losung 1 h bei 50 °C geriihrt. Diese
Losung wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Zur Befiillung des Polymeropals

wurde dieser mit einigen Tropfen der Vorstufenlosung iiberschichtet. Der Kolloidfilm wurde an
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der Luft getrocknet und dann etwa 1 h lang bei 90 °C getempert. Anschlieend wurde der Film
fiir 3 h bei 450 °C calciniert.

Invertierte Opale Uber chemische Gasphasenabscheidung
(CVD)

Die Herstellung der invertierten Opale iiber Gasphasenabscheidung erfolgte in einer selbstge-
bauten CVD-Anlage. Der als Trigergas verwendete Stickstoff wurde mit einer Rate von meh-
reren hundert mL/min durch jeweils eine Vorstufenlgsungen geleitet, die sich in separaten
Glasbehiltern befand. Diese Vorstufen wurden dann mit Hilfe des Stickstoffes in die Reakti-
onskammer transportiert. Der dort befindliche, auf 90 °C temperierte Kolloidkristall wurde so
abwechselnd mit den Vorstufen bedampft, die auf der Kolloidoberfliche adsorbieren und sich
hier zum jeweiligen Oxid umsetzen. Stickstoffpulse zwischen den Zyklen wurden genutzt, um
nicht umgesetztes Material aus der Reaktionskammer zu entfernen. Die gewihlten Bedamp-
fungszeiten, die Zusammensetzung der Vorstufen und die Zyklenzahl richteten sich nach dem
angestrebten Fiillgrad der Hohlrdume des Kolloidkristalls und dem abzuscheidenden Oxid. Die
Befiillung des Kristalls konnte nach jedem Zyklus durch die Verschiebung der Bragg-Reflektion
kontrolliert werden. Die Polymerkolloide wurden entweder durch Extraktion mit THF oder Cal-

cinierung entfernt.

Invertierung mit ZnO

In Anlehnung an eine Methode von Judrez et al.!>° wurden Losungen von Dimethylzink in Tolu-
ol (2M) bzw. entionisiertem Wasser als Vorstufen benutzt. Der Opalfilm wurde alternierend mit
diesen Vorstufen bedampft. Ein typischer Zyklus sah dabei wie folgt aus: 4 min Bedampfung
mit Wasser bei einer Rate von 200 mL/min, 30 s Dimethylzink bei einer Rate von 100 mL/min,
3 min Stickstoff bei einer Rate von 200 mL /min. Eine ausreichende Fiillung der Poren von etwa

50 bis 70% der Zwischenrdaume konnte nach fiinf Zyklen festgestellt werden.

Invertierung mit Al,O;

Zur Herstellung von Al,O3 Replika wurde eine Mischung aus drei Volumenanteilen Isopropa-
nol und einem Volumenanteil Wasser bzw. Trimethylaluminium in Toluol (2M) als Vorstufen
verwendet. Ein typischer Zyklus beinhaltete folgende Bedampfungszeiten: 10 min Isopropa-

nol/Wasser, 5 min Trimethylaluminium, 1 min Stickstoff.
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Versuche zur Herstellung Al-dotierter ZnO-Replika

Bei den Invertierungsversuchen zur Herstellung dotierter ZnO-Replika wurden Mischungen aus
Dimethylzink (2M in Toluol) und Trimethylaluminium (2M in Toluol) im Volumenverhiltnis
von etwa 100 zu 1 bis etwa 15 zu 1 angesetzt und als Vorstufenldsungen genutzt. Die Abschei-

dungsparameter entsprachen denen der ZnO-Abscheidung.

Entfernung der Deckschicht von invertierten ZnO-Opalen

Zur Entfernung der ZnO-Deckschicht wurden die Opalfilme nach dem Beschichten mit Zink-
oxid fiir 15 bis 240 s in eine Mischung aus Phosphorsdure, Zitronensdure und Wasser im Verhilt-
nis 1 zu 2 zu 300 getaucht, anschlieend griindlich mit Reinstwasser gewaschen und im Stick-
stoffstrom trockengeblasen. Danach wurden die Polymerkolloide durch Calcinieren im Rohre-
nofen oder Extrahieren mit THF entfernt. Nach Atzzeiten von 30 s konnten unter dem Elek-
tronenmikroskop invertierte Opale mit ,,offener Oberfliche detektiert werden. Atzzeiten von
mehr als 120 s fiihrten je nach Opalfilmdicke zur vollstindigen Entfernung des tiber den CVD-

Prozess eingebrachten Zinkoxids.

Vorbereitung der Proben fiir die Elektroabscheidungsexperimente

Um eine Kontaktierung der Proben fiir die Elektroabscheidung zu ermdglichen, wurden Teilbe-
reiche des Substrates vor der ZnO-Abscheidung mit Klebefolie abgeklebt. Falls die Polymero-
pale iiber Schleuderbeschichtung hergestellt wurden, konnte dies schon vor der Kristallisation
der Kolloide erfolgen, andernfalls wurde ein Teil des Opalfilms vorsichtig mit THF aufgelost.
Nach der Beschichtung iiber CVD wurde die Klebefolie abgelost und Reste von Klebstoff und
organischen Verunreinigungen mit Hilfe von Aceton und einer anschlieBenden vierminiitigen
Behandlung mit Sauerstoffplasma entfernt. ZnO-beschichtete PMMA-Opale und ZnO-Replika

wurden als Elektroden fiir die Elektroabscheidung verwendet.
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6.7. Herstellung formanisotroper Kolloide

Die Synthese von formanisotropen Kolloiden mit Gro3en im Mikrometerbereich erfolgte in drei
Schritten: im ersten Schritt wurden unvernetzte Saatpartikel iiber eine Dispersionspolymerisati-
on erzeugt, aus denen in einem zweiten Schritt liber eine Saatpolymerisation vernetzte Partikel
hergestellt wurden. Diese dienten in einem dritten Schritt als Saat zur Synthese der formani-
sotropen Kolloide. Die Zusammensetzungen der jeweiligen Polymerisationsmischungen finden
sich in den Tabellen 4.1, 4.2, 4.4 und 4.5 im Hauptteil. Die Dispersionspolymerisationen be-
ruhen auf einer Vorschrift von Tseng und Mitarbeitern,'%® die Saatpolymerisationen auf einer
Vorschrift von Kim und Mitarbeitern,® die jeweils entweder in der Reaktionsfiihrung oder der
verwendeten Zusitze modifiziert wurden. Im Folgenden sind typische Reaktionsfithrungen an-
gegeben. Umsitze und Ausbeuten wurden gravimetrisch bestimmt. Hierzu wurden etwa 0, 1 mL
der Reaktionsmischung entnommen und der Feststoffgehalt durch Eintrocknen der Probe bei
70 °C ermittelt. Um eine Aggregation der Kolloide zu vermeiden, wurden Dispersionsmittel
z.B. beim Aufreinigen der Kolloide nach der Reaktion oder Funktionalisierung folgenderma-
Ben ausgetauscht: Die Kolloide wurden zunidchst abzentrifugiert, in wenigen Millilitern des vor-
her verwendeten Dispersionsmittel redispergiert und erst dann mit dem neuen Dispersionsmit-
tel versetzt. Nach erneutem Abzentrifugieren verwendete man das neue Dispersionsmittel zum
Redispergieren. Kolloide, die beim Austausch des Losungsmittels zur Aggregation neigten, be-
sonders solche, die mit amingruppenhaltigen Comonomeren (4VP, NBD-MAEM) hergestellt

wurden, wurden zur Aufreinigung dialysiert.

Untersuchung der Kolloide unter dem optischen Mikroskop

Ein bis zwei Tropfen der verdiinnten Kolloiddispersionen mit einer Konzentration von etwa
1 Gew.% wurden mit einer Pipette auf einem Objekttriger verteilt und unter dem Mikroskop
untersucht. Alternativ wurden Monolagen durch Spreiten der Kolloide zwischen einer Hexan-
Wasser-Grenzfliche hergestellt.'! Hierzu wurde ein hydrophilisierter Objekttriiger schrig in
eine Petrischale mit Reinstwasser gestellt, die Wasseroberflache mit einigen Tropfen Hexan be-
deckt und zwei bis drei Tropfen einer ethanolischen Dispersion (Konzentration: 1 bis 3 Gew.%)
der Kolloide aufgegeben. Die nach dem Verdunsten der Hexanphase ausgebildete Kolloidmo-
nolage wurde anschlieBend durch langsames Herausziehen des Objekttrigers auf diesen iiber-
tragen. Zur Beobachtung der in Wasser dispergierten Kolloide wurden Kapillaren mit einem
Innendurchmesser von 0,1 x 2 mm, ndmlich Vitrotubes™ der Firma VitroCom, verwendet.
Die Kolloiddispersionen wurden auf eine Konzentration von etwa 0,01 Gew.% verdiinnt, in die

Kapillare gezogen und unter dem Mikroskop untersucht.
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Kolloidsynthese liber Dispersionspolymerisation

In einem 500 mL-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer und Riickflusskiihler wurden 5 g Polyvi-
nylpyrrolidon K-30 und 1,39 g Lutensol AT-50 in 300 mL Ethanol gelost und fiir 10 min mit
Sticktstoff begast. Anschlieend wurden 1,74 g AIBN in 34,8 g Styrol gelost und zu der Re-
aktionsmischung gegeben. Die Emulsion wurde unter Stickstoff mit 350 Umin~! fiir 24 h bei
70 °C geriihrt. Anschlieend wurde die Polymerisation durch Einblasen von Luftsauerstoff ab-
gebrochen und die Reaktionsmischung abgekiihlt. Zur Aufreinigung wurde die erhaltene Kol-

loiddispersion mehrfach fiir 5 min bei 4000 Umin ™!

zentrifugiert und in Ethanol redispergiert.
Die Kolloide wurden in 10 bis 20%iger ethanolischer Dispersion aufbewahrt. Die Umsitze der

Dispersionspolymerisationen lagen bei liber 90%.

Vernetzte Kolloide liber Saatpolymerisation

In einem 100 mL-Kolben wurden 35 mg AIBN in einer Mischung aus 6,79 g (98 Vol.%) Styrol
und 139 mg (2 Vol.%) Divinylbenzol gelost, mit 30 mL 1 gew.%iger PVA-Losung, die vorher
fiir 10 min mit Stickstoff begast wurde, versetzt und unter Stickstoff durch starkes mehrminiiti-
ges Schiitteln emulgiert. 2 g der iiber Dispersionspolymerisation synthetisierten unvernetzten
Polystyrolkolloide wurden durch Abzentrifugieren und Austausch des Losungsmittels in 8 mL
PVA-Losung redispergiert und zu der Emulsion gegeben. Der Kolben wurde verschlossen und
auf einem Kreisschiittler (GFL 3005) fiir 12 h bei 200 Umin ™! geschiittelt. AnschlieBend wur-
de ein Riihrfisch zugesetzt und bei 70 °C unter Riihren fiir 8 h polymerisiert. Nach Offnen des
Kolbens wurde die Reaktion durch Einblasen von Luftsauerstoff abgebrochen. Die Kolloiddi-
spersion wurde durch ein feines Haushaltssieb filtriert, um ausgefallenes Polymer abzutrennen,
und anschlieBend zur Entfernung von nicht umgesetztem Monomer und niedermolekularen Be-
standteilen fiir 5 min bei 4000 Umin~' zentrifugiert. Dabei wurden die Kolloide durch Ab-
zentrifugieren und Redispergieren zunichst dreimal mit Reinstwasser, dann dreimal mit einer
Mischung aus Methanol und Wasser (1 zu 1), dreimal mit Methanol und dreimal mit Wasser
gewaschen und als 5 bis 15 gew.%ige Dispersion aufbewahrt. Die Ausbeuten lagen je nach
Menge an ausgefallenem Polymer und abgetrenntem Zentrifugat bei 20 bis 60%. Zur Herstel-
lung vernetzter Kolloide mit funktionellen Gruppen wurde eine Monomermischung aus Styrol,

Divinylbenzol und einem funktionellen Monomer verwendet (vgl. Tabelle 4.5).
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Formanisotrope Kolloide aus vernetzten Kolloiden

0,5 g vernetzte Polymerkolloide wurden in 2 mL. PVA-L6sung dispergiert und zu einer Emul-
sion von 1,71 g (99 Vol.%) Styrol und 17 mg (1 Vol.%) Divinylbenzol in 8 mL PVA-L&sung
gegeben. Wie bei der Herstellung der vernetzten Kolloide wurde der Kolben (25 mL) fiir 12 h
bei 200 Umin~' geschiittelt und anschlieBend fiir 8 h bei 70 °C polymerisiert. Die Kolloide
wurden anschlieBend durch Filtrieren und Zentrifugieren gereinigt. Funktionelle Dimere wur-

den durch Verwendung anderer Monomermischungen hergestellt (vgl. Tabelle 4.5).

Quellexperimente mit vernetzten Kolloiden

50 mg vernetzte Polymerkolloide wurden mit 1 gew.%iger PVA-Losung gewaschen, in 3 g
PVA-Losung dispergiert und mit 0,3 g Styrol versetzt. Diese Mischung wurde in einem ver-
schlossenen Schnappdeckelglas auf einem Kreisschiittler (IKA-Vibrax VXR) bei 100 Umin ™"
fiir 12 bis 96 h geschiittelt. AnschlieBend wurde ein Teil der Dispersion entnommen, mit PVA-

Losung verdiinnt, in eine Kapillare gezogen und unter dem Mikroskop untersucht.

Formanisotrope Kolloide mit GroBen im Submikrometerbereich

In einem 100 mL-Kolben wurden 10 mL einer 10%igen wissrigen Dispersion von vernetzten
Saatpartikeln (1 g) vorgelegt, mit 30 mg Natrium-para-Styrolsulfonat versetzt und durch Ein-
leiten von Stickstoff entgast. Anschliefend versetzte man die Dispersion mit einer Losung von
15 mg AIBN in 2,98 g Styrol, verschloss den Kolben und schiittelte den Ansatz fiir 12 h auf
einem Kreisschiittler. Der Ansatz wurde mit 15 mL. Wasser und einem Riihrfisch versetzt und
mit 200 Umin~! bei 80 °C fiir 12 h geriihrt. Die Polymerisation wurde durch Einblasen von
Luftsauerstoff beendet, die Kolloiddispersion zur Abtrennung von ausgefallenen Polymerag-
gregaten filtriert und durch Zentrifugation gereinigt. Hierbei wurde so lange zentrifugiert, bis
der Uberstand iiber dem Bodensatz klar war. Die Kolloide wurden durch Austausch des Di-
spersionsmittels sukzessive mit Reinstwasser, einer Mischung von Methanol und Wasser und
Methanol gewaschen und in Reinstwasser redispergiert. Die Ausbeuten lagen je nach Vernet-
zungsgrad der verwendeten Saatpartikel und der Menge an abgetrenntem Zentrifugat und Ko-
agulat zwischen 10 und 30%. Wurden leicht vernetzte Partikel als Saat verwendet, ergaben
sich dabei deutlich geringere Ausbeuten. Der Vernetzungsgrad der Saatpartikel, das nominelle
Quellverhiltnis sowie die Zusammensetzung der Monomer- und Dispersionsmischungen wur-
den variiert. Bei einigen Reaktionen wurde ein KPG-Riihrer statt des Riihrfisches eingesetzt
(vgl. Tabelle 4.6).
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6.8. Funktionalisierung formanisotroper Kolloide

Entschitzung von Dimeren mit PrBMA-Estergruppen

250 mg PS-PrBMA-Dimere wurden in einem 25 mL-Kolben in 10 mL 20 vol.%iger wéissriger
TFA dispergiert und 12 h unter Riickfluss gekocht. AnschlieBend wurden die Kolloide durch
Zentrifugieren und Redispergieren mehrfach mit Wasser und verdiinnter Dinatriumhydrogen-

phosphatlosung (pH 9) gewaschen und in Wasser redispergiert.

Bildung von Amiden aus entschiitzten PrBMA-Dimeren

In einem Schnappdeckelglas wurden 20 mg entschiitzter PS-PrBMA-Dimere in 4 mL Reinst-
wasser dispergiert. Die Dispersion wurde 10 min mit Stickstoff begast und mit 1 mL einer halb-
konzentrierten Losung von Pip-NBD in Ethanol, die ebenfalls durch Einleiten von Stickstoff
entgast wurde, sowie 4 mg DMTMMCI versetzt und 72 h unter Lichtausschluss bei Raumtem-
peratur geschiittelt. Die Kolloide wurden anschlieBend mehrfach mit einer Mischung aus Was-
ser und Ethanol (Volumenverhiltnis 4 zu 1), Ethanol, eine Mischung aus Aceton und Ethanol (1
zu 1) und Aceton gewaschen. Die Waschschritte mit einem Losungsmittel bzw. einer Losungs-
mittelmischung wurden dabei so oft wiederholt, bis die nach der Zentrifugation iiberstehende
Losung keine Farbstoffabsorption mehr aufwies. Die Abtrennung des freien Farbstoffs wur-
de zusitzlich durch das Vermessen der letzten Waschlosung mit dem Fluoreszenzspektrometer

tiberpriift. Aufbewahrt wurden die Dimere in ethanolischer Dispersion.

Seitenselektive SiO,-Beschichtung formanisotroper Partikel

In Anlehnung an eine Vorschrift von Tang und Mitarbeitern zur Beschichtung von Januspar-

tikeln aus hydrolysiertem Polyacrylnitril und Polystyrol'”’

wurden 50 mg entschiitzter PS-
PtBMA-Dimere durch Zentrifugieren und Redispergieren mehrfach mit Ethanol gewaschen
und in 2,5 mL Ethanol dispergiert. Die Dispersion wurde in einen 25 mL-Kolben gespiilt, mit
10 mL Ethanol und 0,25 g konzentrierter Ammoniakldsung versetzt und kurz geschiittelt. An-
schliefend gab man eine Losung von 0,25 g Tetraethylorthosilikat (TEOS) in 5 mL Ethanol
zu, verschloss den Kolben und schiittelte die Dispersion auf dem Kreisschiittler mit etwa 200
Umin ! fiir 12 h bei Raumtemperatur. Die beschichteten Dimere wurden durch Zentrifugieren
und mehrfaches Redispergieren in Ethanol gereinigt und in ethanolischer Dispersion aufbe-
wahrt. Das Verhiltnis der Mischung aus TEOS und Ammoniak zur Kolloidmenge (1 zu 1 bis 6

zu 1) und die Schiittelzeiten (12 bis 36 h) wurden variiert.
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Farbstoffmarkierung SiO,-beschichteter formanisotroper Partikel

In einem 2 mL Eppendorthiitchen wurden 10 mg mit SiO; beschichteter formanisotroper Parti-
kel in 1 mL Ethanol dispergiert und mit 50 mg Aminopropyltrimethoxysilan (AMPTS) versetzt.
Man schiittelte den Ansatz fiir fiinf Tage, zentrifugierte die Kolloide ab und wusch diese fiinf-
mal mit Ethanol. 5 mg der in 0,5 mL Ethanol redispergierten Kolloide wurden anschlieBend mit
I mL einer Stammlosung von 5 mg Rhodamin B-Isothiocyanat (RhB-ITC) versetzt, 48 h lang
unter Lichtausschluss geschiittelt, mehrfach mit Reinstwasser und einer Mischung aus Reinst-

wasser/Aceton (1 zu 1) gewaschen und in Reinstwasser redispergiert.

Farbstoffmarkierung alkingruppenhaltiger Dimere

In Anlehnung an eine Vorschrift zur Funktionalisierung von Kolloiden aus Polypropargyla-

crylat!”8

wurden in einem 10 mL-Kolben 50 mg alkingruppenhaltiger Dimere in 1 mL Reinst-
wasser vorgelegt und 10 min mit Stickstoff begast. Gleichzeitig wurden Losungen von 10 mg 9-
Azidomethylanthracen (N3-MA) in 15 mL Ethanol, 25 mg Kupfersulfat in 10 mL Reinstwasser
und 19 mg Natriumascorbat in 10 mL Reinstwasser hergestellt und jeweils 10 min mit Stick-
stoff begast. Die Kolloiddispersion wurde darauthin mit 3 mL der Farbstofflosung, 0,28 mL der
Kupfersulfatlosung und 1,42 mL der Natriumascorbatlosung versetzt und unter Stickstoffat-
mosphére und Lichtausschluss fiir 48 h bei Raumtemperatur geschiittelt. Die Kolloide wurden
mehrfach mit Ethanol sowie einer Mischung aus Ethanol und Aceton (1 zu 1) gewaschen und

in Ethanol redispergiert.

Farbstoffmarkierung glydidylgruppenhaltiger Dimere

In einem 25 mL-Kolben wurden 50 mg glycidylgruppenhaltiger Dimere in 5 mL. Reinstwasser
dispergiert und mit einer Losung von 1 mg Pip-NBD in 20 mL Ethanol versetzt. Die Dispersion
wurde fiir 4 h bei 70 °C geriihrt und die Kolloide mehrfach mit Ethanol und einer Mischung aus

Ethanol und Aceton (1 zu 1) gewaschen und in Ethanol redispergiert.

Versuche zur Ausrichtung funktionalisierter Dimere an Grenzflachen

Die Grenzflaichenexperimente sind im Haupttext beschrieben. Fiir die Versuche zur Ausrich-

tung von PS-PMA-Dimeren an der Grenzflache zwischen Hexanol und Wasser wurden stark

179



6. Experimenteller Teil

vernetzte PS-PrBMA-Kolloide (Ansatz P4-S2-DP7 in Tabelle 4.5), fiir die beiden anderen Ex-
perimente leicht vernetzte PS-PrBMA-Kolloide (Ansatz P3-S2-DP7 in Tabelle 4.5) verwendet.
Die PtBMA-Bereiche der Kolloide wurden durch saure Hydrolyse in Polymethacrylsdure um-
gewandelt. Die Partikel fiir die Experimente mit HFE-7200 wurden nach der Hydrolyse mit der
sechsfachen Menge an TEOS und 25%iger Ammoniaklosung fiir 12 h in Ethanol geschiittelt
und mit Ethanol gewaschen. Ein Teil dieser Partikel wurde mit 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltri-
ethoxysilan (POTS) umgesetzt und zum Emulgieren von HFE-7200 in 1 mM NaOH-L&sung ge-
nutzt, der andere nicht mit POTS umgesetzte Teil diente in dem Experiment als Blindprobe. Zur
Beobachtung der unter dem Zusatz formanisotroper Partikel erzeugten Emulsionen wurden die-
se entweder in Vitrotubes ™ -Kapillaren gezogen oder einige Tropfen der Emulsion wurden auf
einen Objekttriger gegeben und mit einem Deckblas bedeckt, wobei zwei weitere Deckgliser
als Abstandshalter dienten.
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