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Kapitel 1. Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Seit der Erfindung des optischen Mikroskops im siebzehnten Jahrhundert waren
Naturwissenschaftler fasziniert, Einblicke in kleinere Dimensionen nehmen zu
konnen, um die Struktur und den Aufbau der Materie besser zu verstehen. Diese
Faszination am Kleinen hat sich bis heute in keinster Weise verringert. Das
staindig wachsende Interesse an sogenannten Nanostrukturen zeigt dies deutlich.
Als Nanostrukturen definiert man Teilchen, deren Abmessungen in mindestens
einer Dimension zwischen 1 und 100 nm (1 nm = 10° m) liegen. Das Besondere
an Materialien im Nanometermalstab ist, dass sie elektronische, magnetische und
optische Eigenschaften aufweisen, die sich sowohl vom Festkorper als auch vom
Molekiil unterscheiden [1-4]. Ein einfaches Beispiel hierfiir ist die Farbe von
CdSe Nanokristallen, die sich von tiefrot nach hellgelb kontinuierlich mit
abnehmender TeilchengroBe é&ndert [5]. Es ist also mdglich bestimmte
Eigenschaften von nanostrukturierten Materialien allein durch Kontrolle der
TeilchengroBe nach Bedarf einzustellen. Diese Aussicht ist gleichermallen

faszinierend fiir die Grundlagenforschung als auch fiir eine Vielzahl von
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Anwendungen. Vor allem im Bereich der Mikroelektronik war kleiner in den
letzten Jahren ein Synonym fiir besser und leistungsfahiger. Mit der Moglichkeit
der GroBenkontrolle von nanostrukturierten Materialien hat man ein wertvolles
Instrument um die elektrischen, optischen, magnetischen und thermoelektrischen

Eigenschaften von funktionellen Materialien zu kontrollieren und einzustellen.

1.1 Synthese und Anwendungen von Nanoclustern

Um das Potential nanostrukturierter, kristalliner Materialien nutzen zu konnen,
sind Herstellungsmethoden notwendig, die es erlauben, kristalline Stoffe mit
kontrollierter Teilchengrofe und geringer Polydispersitit zu praparieren. Eine
Kristallisation unterteilt sich immer in zwei Phasen, Nukleation und Wachstum.
Bei Nanoclustern (oft auch als Quantenpunkte bezeichnet) erreicht man Kontrolle
tiber die TeilchengréBe mit Synthesemethoden, bei denen die Keimbildung und
das Wachstum in getrennten Schritten ablaufen [6-8]. Hierbei erfolgt nach einer
schnellen Keimbildung im zweiten Schritt eine langsame Wachstumsphase, bei
der durch Einstellung der Reaktionsparameter die Grofle genau bestimmt werden
kann. Ein Nachteil dieser Methode ist jedoch, dass die Kinetik der Keimbildung
und des Wachstums genau bekannt sein muss. Als Alternative bietet sich deshalb
die Verwendung von Mizellen an. Diese Methode beruht auf dem Prinzip der
Beschrinkung des Reaktionsraums und wurde vor allem bei der Praparation von
metallischen Nanopartikeln  erfolgreich angewendet. Fir eine enge
GroBenverteilung der Cluster ist eine geringe Polydispersitit der Mizellen
wichtig. Diese kann man beispielsweise bei Blockcopolymeren durch eine genaue
Einstellung der Blockldngenverhiltnisse erreichen [9,10].

Die so hergestellten neuartigen Materialien werden in verschiedenen Bereichen
auf ihre Anwendbarkeit hin untersucht. Erfolgsversprechende Ergebnisse gibt es
beispielsweise bei Quantenpunkt Lasern, Gassensoren, optischen Detektoren,

lichtemittierenden Dioden, Markierungssubstanzen fiir biologische Systeme oder
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bei miniaturisierten elektronischen Bauteilen wie Einzelelektronentransistoren
[11-17]. Auch in der Katalyse schreibt man Nanoclustern ein gro3es Potential zu,
da durch das extreme Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnis sehr gute katalytische

Aktivitaten erzielt werden.

1.2 Synthese und Anwendungen von Nanodrihten

Parallel zu den Nanoclustern wurde in den letzten Jahren den eindimensionalen
Nanostrukturen wie Drihten, Stdbchen und Rohren immer mehr Aufmerksamkeit
geschenkt [18,19]. Diese Strukturen eignen sich besonders fiir die Untersuchung
des elektrischen und thermischen Transports und der optischen und mechanischen
Eigenschaften in Abhéngigkeit von der GroBe der Teilchen. Der Effekt der
GroBenquantisierung auf die elektrische Leitfdhigkeit ist dabei von besonderem
Interesse. Vor allem von Nanodrdhten verspricht man sich ein grofes Potential
und breite Anwendungsmoglichkeiten. Sie sollen als Anschliisse, Verbindungen
oder  Funktionseinheiten bei der Herstellung von elektronischen,
optoelektronischen und elektrochemischen Bauteilen im Nanometer Mal3stab
Verwendung finden. Im Gegensatz zu Nanoclustern ist bei den eindimensionalen
Nanostrukturen die Herstellung und GrdéBenkontrolle nicht so einfach zu
erreichen. Es wurden daher zahlreiche Methoden zur kontrollierten Synthese von
Drihten, Stibchen und Rohren entwickelt. Die als ,top down® Methoden
bezeichneten Ansdtze basieren auf der GroBenreduktion von makroskopischen
Strukturen. Dieses Prinzip wird von verschiedenen lithographischen Verfahren
ausgenutzt. Mit einer Reihe von hochentwickelten Techniken wie dem
Ionenstrahl- und Elektronenstrahl-Schreiben oder der Rontgen-, Soft- und
Extreme-UV- Lithographie konnen Strukturen im Nanometerbereich erzeugt
werden [20-22]. Allerdings sind diese Methoden sehr teuer und kénnen nicht auf

groBBere Ansétze lbertragen werden. Auf einem anderen Prinzip basieren die
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sogenannten ,bottom up“ Ansidtze. Diese nutzen die Selbstorganisation von
molekularen Bausteinen zu nanodimensionierten Strukturen, wie sie aus
natiirlichen Systemen bekannt ist. Will man eindimensionale Strukturen nach
diesem Prinzip durch chemische Synthese herstellen muss man vor allem die
Dimensionen, aber nach Mboglichkeit auch die Morphologie und die
GroBenverteilung kontrollieren. Nach der Nukleation muss also ein bevorzugtes
Wachstum in eine Richtung erreicht werden. Es gibt nur wenige Materialien, die
von sich aus ein natiirliches, anisotropes Kristallwachstum zeigen. Selen und
Tellur beispielweise bilden hexagonal gepackte, helikale Ketten die sich parallel
zueinander entlang einer Achse anordnen. Diese Ketten werden durch van-der-
Waals-Krifte zusammengehalten und bilden auf diese Weise Nanodréhte. Solche
Beispiele sind jedoch die Ausnahme, denn die meisten Metalle kristallisieren in
der kubisch dichtesten Kugelpackung, was ein sphdrisches Kristallwachstum
bedeutet. Will man Nanodridhte aus diesen Materialien herstellen muss das
Wachstum beeinflusst, und eine Anisotropie eingefiihrt werden. Mit diesem Ziel
wurden Synthesen entwickelt, bei denen sich Nanodrdhte oder Nanordhren aus
der Gasphase abscheiden [23,24]. Bei der gas-fliissig-fest Methode beispielsweise
16st sich der gasformige Reaktant in einem verfliissigten Nanocluster und
kristallisiert dann als Nanodraht aus (Abb. 1.1A). Der Cluster wirkt dabei als
Katalysator. Im fliissigen Bereich wird der gasformige Reaktant bevorzugt
aufgenommen, weshalb der Cluster die eindimensionale Wachstumsrichtung
vorgibt [25]. Dieses Prinzip kann auch auf Losungen tlibertragen werden [26]. Das
Problem bei diesen Synthesen besteht allerdings hdufig in der Verfligbarkeit von
geeigneten Katalysatoren. Eine andere Mdoglichkeit, ein anisotropes Wachstum
herbeizufiihren, bietet der Einsatz von oberflichenaktiven Substanzen. Hierbei
spielt die Kinetik des Wachstums eine entscheidende Rolle. Die Tenside
verdndern die freie Energie der verschiedenen kristallographischen Seiten der
Nukleationskeime und damit kommt es zur Ausbildung einer bevorzugten

Wachstumsrichtung (Abb. 1.1B) [27,28].
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Abb. 1.1A: Schematische Darstellung der Préparation eines Nanodrahtes mit der gas-
fliissig-fest Methode. a) Der Nanocluster wird geschmolzen. b) Der gasformige Reaktant
16st sich in der geschmolzenen Legierung. ¢) Wachstum der Nanostruktur

Abb. 1.1B: Schematische Darstellung der Herstellung von Nanostrukturen mit Hilfe von
oberflachenaktiven Substanzen.

Eine elegante und effektive Methode Nanostrukturen herzustellen, bietet die
Verwendung von Templaten. Das Templat dient hierbei als Geriist, in dem oder
an dem die Nanostruktur entsteht. Die Verwendung von Templaten gilt als eine
einfache, effiziente und kostengiinstige Variante zur Herstellung von
Nanodrdhten, die auf verschiedene Arten Anwendung findet. Man unterteilt die
diversen Ansdtze typischerweise in vier grofe Klassen, die in Abbildung 1.2

dargestellt sind.

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der am haufigsten eingesetzten Templatstrukturen.
A: Reliefstrukturen; B: Porose Membranen; C: Stibchenmizellen; D: Nanostrukturen
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Durch Lithographie erzeugte Reliefstrukturen kdnnen verwendet werden, um aus
der Gasphase Nanodridhte aufzudampfen [29]. Eine interessante Variante bei der
Verwendung von festen Substraten als Templat bietet der Einsatz von HOPG [30].
An den Kanten des HOPG findet eine bevorzugte Keimbildung statt, wodurch
eindimensionale Nanostrukturen entstehen konnen. Porésen Membranen liefern
eine andere Form von Templaten. Bei dieser Methode werden in Aluminium- oder
Polymermembranen Kanéle gedtzt, die vielseitig verwendet werden konnen [31].
Die Kanile werden typischerweise mit gelostem Reaktant beladen. Nach erfolgter
Reduktion erhdlt man Nanostrukturen des gewiinschten Materials.
Stdbchenmizellen sind eine Alternative als sogenannte weiche Template [32].
Tenside oder Blockcopolymere, die in Losung Stabchenmizellen ausbilden liefern
den Reaktionsraum fiir das Wachstum von Nanostidbchen. Bereits bestehende
Nanostrukturen bilden eine weitere Klasse niitzlicher Template zur Herstellung
von Nanostrukturen. Die Verwendung von Carbon Nanotubes (CNT), DNA,
Dendrimere oder Polymakromonomere bietet sich hierbei als Templat fiir die
Herstellung von Nanodrihten an [33-35]. Die vorgegebene Struktur ermdglicht
eine einfache Kontrolle und die Moglichkeit, sehr kleine Nanodréhte herzustellen,
die mit anderen Templaten nur schwer realisiert werden konnten. Erste
vielversprechende Ergebnisse iiber die Verwendung von Nanodrdhten als
Lasermaterialien, Sensoren und in miniaturisierten elektronischen Bauteilen geben
einen Einblick in die vielfdltigen potentiellen Anwendungsgebiete dieser

neuartigen nanostrukturierten Materialien [36-40].

1.3 Polymakromonomere als Templat

Polymere, deren Topologie nicht einem statistischen Knéuel entspricht, sind nicht
nur aus synthetischer Sicht eine Herausforderung. Durch Kontrolle von

Konstitution und Konformation ergeben sich auch neue und interessante
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Eigenschaften. Die Anzahl und Konstitution der Verzweigungen hat dabei einen
entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften der Polymerstruktur.

Bei einem Kammpolymer beispielsweise tragt die Hauptkette, das sogenannte
Riickgrat, Seitenketten in regelmiBigem Abstand. Wenn die Pfropfdichte
besonders hoch ist, bezeichnet man die Strukturen auch als molekulare Biirsten.
Die Synthese solcher hochverzweigten Polymere ist nach drei verschiedenen
Methoden moglich. Die Prinzipien von ,,Grafting from®, ,,Grafting onto* und
Polymerisation von Makromonomeren sind in Abbildung 1.3 skizziert. Bei der
»Qrafting from™ Methode wird zundchst eine Hauptkette hergestellt, die kovalent
gebundene Initiatorgruppen tragt. Wird dieser sogenannte Makroinitiator in einer
zweiten Polymerisation mit Monomer umgesetzt, wachsen die Seitenketten vom
Riickgrat [41,42]. Der Vorteil dieser Methode ist, dass die Polydispersitit der
Hauptkette mit lebenden Polymerisationstechniken gut kontrolliert werden kann.
Schwieriger ist es die Polydispersitit der Seitenketten zu kontrollieren, wobei mit
ATRP Methoden gute Fortschritte erzielt werden konnten. Ein weiterer Nachteil
ist jedoch, dass die Pfropfdichte wahrscheinlich nicht 100 % erreicht. Bei der
»Qrafting onto“ Methode werden Hauptkette und Seitenkette in getrennten
Reaktionen hergestellt und dann in einem zweiten Schritt umgesetzt [43,44]. Der
Vorteil dieser Vorgehensweise ist, dass sowohl Hauptkette als auch Seitenkette
mit lebenden Polymerisationen hergestellt werden konnen und sich die
Polydispersitét so gut kontrollieren lédsst. Die Pfropfdichte kann allerdings nicht so
gut kontrolliert werden und erreicht wahrscheinlich keine 100%. Auerdem ist die
Reaktion sehr anfidllig fiir Nebenreaktionen. Durch Polymerisation von
Makromonomeren hat man Zugang zu Biirstenmolekiilen, bei denen jede
Wiederholungseinheit der Hauptkette verzweigt ist und eine Seitenkette trigt
[45,46]. Man spricht in diesem Zusammenhang deshalb auch von
Polymakromonomeren. Bei dieser Methode werden die Seitenketten zunéchst in
einer anionischen Polymerisation hergestellt und mit einer polymerisierbaren
Endgruppe funktionalisiert. AnschlieBend kdnnen diese Makromonomere in einer
radikalischen Polymerisation zu Polymakromonomeren umgesetzt werden.

Tsukahara et al gelang erstmals die Herstellung dieser Polymakromonomere
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durch radikalische Polymerisation von Polystyrol Makromonomeren. Die
Polydispersitdt der Seitenketten kann bei diesem Vorgehen gut kontrolliert
werden, allerdings erhilt man eine breite Verteilung fiir die Hauptkette. Der grof3e
Vorteil besteht darin, dass tatsdchlich jede Monomereinheit der Hauptkette eine

Seitenkette trigt.

Die Polymerarchitektur der Polymakromonomere bringt neue Eigenschaften mit
sich, da eine Uberfrachtung des Riickgrats mit Seitenketten die normalerweise
flexible Hauptkette in eine gestreckte Form zwingt. Wenn der
Polymerisationsgrad der Hauptkette deutlich groBer ist als die Linge der
Seitenkette bilden sich zylindrische Strukturen aus [47-50]. Verantwortlich fiir die
Streckung des Riickgrats sind dabei die sterischen AbstoBungskrifte zwischen den
Seitenketten, wodurch Persistenzlingen von bis zu 100 nm im

Polymakromonomer erreicht werden [51].
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Methoden zur Herstellung von
Biirstenmolekiilen.
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Biirstenmolekiile sind nicht nur aus synthetischer Sicht interessant, sondern
erdffnen auch eine Reihe von Anwendungsmdglichkeiten. Uber die Variation der
Seitenketten lassen sich verschiedene Aspekte dieser zylindrischen Strukturen
ausnutzen. Mit temperatursensitiven Seitenketten beispielsweise kann ein
temperaturabhéngiger, reversibler Kollaps der Biirstenmolekiile realisiert werden.
Eine Langenschaltbarkeit erreicht man hingegen durch eine reversible Vernetzung
der Seitenketten oder durch Verwendung von selektiven Losungsmitteln [52].
Solche Systeme konnten Anwendung in der Sensortechnik oder als molekulare
Motoren finden. In anderen Arbeiten wurde demonstriert, dass bei Strukturen mit
verschiedenen Seitenketten (Copolymakromonomere) eine Phasenseparation
innerhalb der Biirste auftritt. In selektiven Losungsmitteln kriimmen sich die
Zylinder aufgrund der thermodynamischen Unvertraglichkeit der verschiedenen
Seitenketten [53,54]. Der Einsatz von Blockcopolymeren als Seitenketten eroffnet
ein  weiteres dullerst spannendes Arbeitsfeld. Auch hier ist die
Mikrophasenseparation ausschlaggebend. Werden die verschiedenen Bldocke so
gewdhlt, dass sie chemisch unvertriglich sind bilden sich zylindrische Kern-
Schale Strukturen aus. In Abbildung 3.1 ist das Schema einer solchen Biirste
dargestellt. Der Kernbereich wird von der Schale abgeschirmt und kann somit als
Reaktionsraum oder Tragersystem fiir biologische Materialien, Katalysatoren oder
Farbstoffe dienen [55-57]. R. Djalali hat in seiner Dissertation ein solches
amphiphiles Kern-Schale Polymakromonomer vorgestellt, dass die Verkapselung

von Metallclustern und Farbstoffen erlaubt [58].

1.4 Problemstellung

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, Polymakromonomere als Template und
Kern-Schale Biirsten als Nanoreaktoren fiir die Herstellung von leitfahigen
Materialien einzusetzen. Aufgrund der besonderen zylindrischen Form der
Polymakromonomere erhilt man so Zugang zu besonders kleinen Nanodréhten,

die auf andere Weise nur schwer herzustellen sind. Als Template wurden dabei
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verschiedene Systeme eingesetzt, die sich durch unterschiedliche Eigenschaften
auszeichnen. Jede Probe bietet bestimmte Vor- und Nachteile, weshalb jeweils
neue und auf das System abgestimmte Priparationsmethoden entwickelt wurden.
Polymakromonomere mit PVP Seitenketten haben den Vorteil, dass sie gut mit
Sauren oder Metallsalzen beladen werden konnen. Sie eignen sich deshalb fiir die
Priparation von Nanostrukturen auf einem Substrat, konnen aber nicht in Losung
eingesetzt werden. Kern-Schale Systeme hingegen konnen nicht die gleiche
Menge an Reaktand binden, bieten allerdings die Moglichkeit in Lésung zu
arbeiten.

Die hergestellten Nanostrukturen konnen in zwei Gruppen unterteilt werden. In
Kapitel 3 und 4 wird die Herstellung von metallischen Strukturen behandelt,
wiahrend in Kapitel 5 die Synthese von Polypyrrol als leitfadhiges Polymer
beschrieben wird. Hierbei ist jedes Kapitel so strukturiert, dass es als
abgeschlossene Einheit gelesen werden kann. In den jeweiligen Einleitungen
kommt es aus diesem Grund bei wichtigen Punkten zu Wiederholungen.

Die Préiparation von Gold Nanodrdhten mit Hilfe von PVP Polymakromonomeren
und die Herstellung von Kupfer Strukturen unter FEinsatz von PA
Biirstenmolekiilen wird in Kapitel 3 diskutiert. Dabei konnten Arbeiten von R.
Djalali als Anhaltspunkte genutzt werden, der das Grundprinzip von Beladung
und anschlieender Reduktion in Rahmen seiner Doktorarbeit vorgestellt hat. Eine
erfolgreiche und reproduzierbare Methode musste allerdings vollstindig neu
entwickelt werden. Dass dieses neue Verfahren variabel einsetzbar ist, zeigt die
ebenfalls in Kapitel 3 beschriebene Herstellung von Kupfer Nanostrukturen. Die
Priparation von metallischen Strukturen in Losung wird in Kapitel 4 diskutiert.
Ein Kern-Schale System soll hierbei fiir die Stabilitdt in Losung sorgen.

Neben der Herstellung von metallischen Strukturen galt der Synthese von
leitfahigen Polymeren das besondere Augenmerk. In Kapitel 5 wird gezeigt, wie
Kern-Schale Polymakromonomere als Nanoreaktoren fiir die Synthese von
Polypyrrol Verwendung finden. Das leitfahiges Polymer unterscheidet sich dabei

grundlegend von den metallischen Strukturen, weshalb ein wiederum vollstindig

10
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anderer Syntheseweg entwickelt werden musste. Die Ergebnisse hierzu sind in
Kapitel 5 beschrieben.

Zur Charakterisierung der metallischen Strukturen wurden hauptsidchlich
Methoden der Elektronenmikroskopie eingesetzt. Daneben ist die Rasterkraft-
mikroskopie ein wertvolles Instrument, um die Polymakromonomere auf
Oberflachen zu untersuchen, und um Verdnderungen nach den erfolgten
Reaktionen festzustellen. Die IR- und UV-Vis Spektroskopie wurden als wichtige

Methoden zur Charakterisierung des Polypyrrols eingesetzt.

11
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Kapitel 2

Methodische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die hauptsidchlich verwendeten Charakterisierungs- und
Untersuchungsmethoden vorgestellt und kurz beschrieben. Dabei werden immer
diejenigen Mdglichkeiten der Methode dargestellt, die im Bezug auf die Arbeit
von besonderer Bedeutung waren. Fiir umfassendere Erkldarungen sind jeweils
Literaturstellen angegeben. Besonderheiten, Probleme wund die genaue

Probenpriparation werden in den einzelnen Kapiteln beschrieben.

2.1 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) ist eine hdufig verwendete
polymeranalytische Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes und der
Molekulargewichtsverteilung von Polymeren [59]. Eine Losung des zu

untersuchenden Polymers wird dazu auf ein Sdulensystem aufgebracht, welches

12
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Gele mit einer definierten Porengrofle enthélt. Als Fiillmaterial (stationire Phase)
wird dabei im allgemeinen vernetztes Polystyrol, Dextran, Polyacryamid,
Cellulose oder Silica Partikel verwendet. Neben dem Fiillmaterial ist die Sdule
durch die GroéBe der Poren bzw. dem Porenvolumen (Vi) und dem &uBeren
Volumen zwischen den Gelpartikeln (Vy) charakterisiert. Wird eine verdiinnte
Losung von Makromolekiilen mit unterschiedlicher Molmasse durch das
Saulensystem gepumpt, erfolgt eine Trennung der Molekiile aufgrund ihrer Grof3e
bzw. ihres hydrodynamischen Volumens. Man bezeichnet die Methode deshalb
auch als  GroBenausschlusschromatographie  (engl.:  Size  Exclusion
Chromatography, SEC). Molekiile deren hydrodynamisches Volumen grofler als
das Porenvolumen ist, kdnnen nicht in die Poren eindringen und durchlaufen auf
dem kiirzesten Weg das Sdulensystem. Ihr Elutionsvolumen entspricht somit
demjenigen des dulleren Volumens, d.h. sie liegen oberhalb der Ausschlussgrenze.
Kleinere Molekiile konnen dagegen in die Poren eindringen und durch die
Diffusion in die Poren verldngert sich die in der Sédule zuriickgelegte Wegstrecke.
Die Elutionszeit hingt somit vom Porenvolumen ab, das dem Makromolekiil zur
Verfiigung steht. Probenmolekiile mit einem geringeren hydrodynamischen
Volumen eluieren demnach zu einem spiteren Zeitpunkt, da ihnen ein gréBeres
Porenvolumen zur Verfligung steht.

Da die Auftrennung einer Probe nur nach dem hydrodynamischen Volumen
erfolgt, handelt es sich bei der GPC um eine Relativmethode. Um trotzdem eine
Aussage iiber die Molmasse einer Polymerprobe machen zu konnen, ist eine
Kalibrierung der Anlage mit Standards bekannter Grole und Verteilung
notwendig. Hierbei ist darauf zu achten, dass nur genaue Angaben gemacht
werden konnen, wenn der Standard die gleiche chemische Struktur und Topologie
wie die gemessene Probe aufweist. Andernfalls ist es moglich, dass
unterschiedliche Polymere mit verschiedenen Molmassen das gleiche
hydrodynamische Volumen aufweisen. Aber auch wenn keine exakten Standards
vorhanden sind ist die GPC eine wertvolle Methode, da sie gut zur schnellen
Reaktionskontrolle oder zur Kontrolle von Fraktionierungen eingesetzt werden

kann.
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2.2 MALDI-ToF Massenspektrometrie

2.2 MALDI-ToF-Massenspektrometrie

Die Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization - Time of Flight (MALDI-ToF)
Massenspektrometrie wird zur Charakterisierung der Makromonomere eingesetzt.
Gegeniiber der GPC hat diese Methode den Vorteil, dass es sich um eine
Absolutmethode handelt und man nicht auf Standards angewiesen ist. Die
Spektren geben deshalb genauen Aufschluss iiber die Molekulargewichts-
verteilung des Makromonomers. Neben der Molmasse und Polydispersitit der
Probe kann man den Spektren zudem entnehmen, ob im Verlauf der
Polymerisation Nebenprodukte entstanden sind oder ein frithzeitiger
Kettenabbruch stattgefunden hat. Fiir die in dieser Arbeit synthetisierten
Blockcomakromonomere kann nach Auswertung der Spektren auBerdem das
Blockldngenverhéltnis ermittelt werden.

Bei jeder massenspektroskopischen Methode muss die Probe verdampft und
ionisiert werden. Bei Polymeren tritt dabei meist das Problem auf, das Zersetzung
stattfindet und nur die Zusammensetzung der Probe nicht aber die Masse des
Molekiilions zugénglich ist. Urspriinglich fiir die Charakterisierung von
Polypeptiden wurde Ende der 80er Jahre mit der MALDI eine Desorptions- und
Ionisierungsmethode entwickelt, mit der das Problem der Fragmentierung von
Makromolekiilen unterdriickt werden kann [60,61]. Dieses Verfahren eignet sich
auch zur Untersuchung von synthetischen Polymeren bis zu einer Grof3e von ca.
200.000 g/mol.

Die MALDI Methode beruht darauf, dass der Polymerprobe eine Matrix zugesetzt
wird. Hierzu wird die Probe in einem Losungsmittel geldst, und anschlieend ein
1000-facher Uberschuss an Matrix hinzugefiigt. Bei synthetischen Polymeren
muss zudem hdufig ein Kationisierungsagens wie  Silber- oder
Kaliumtrifluoracetat zugegeben werden. Diese Losung wird auf einen Triger
aufgebracht, getrocknet und dann in das Gerit eingeschleust. Zur Desorption wird
die Probe nun mit einem gepulsten Laser beschossen. Da die Matrix aus

aromatischen Systemen wie z. B. Dithranol oder Benzoesdurederivaten besteht,
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die das Laserlicht gut absorbieren, kommt es zur Energieiibertragung von der
Matrix auf die Makromolekiile. Auf diese Weise erfolgt die Desorption von
Matrix und Polymerprobe, wobei hauptsichlich unfragmentierte Molekiile
entstehen. Die Ionisierung erfolgt durch H™ oder durch die zugesetzten
Metallionen, bevor die Molekiilionenwolke in einem elektrischen Feld

beschleunigt und dann in einen Flugzeitmassenspektrometer eingeschleust wird.

Die Molmassenverteilung der Polymerprobe ist aus dem Detektorsignal
zuginglich, da dieses proportional zur Zahlenhdufigkeit der verschiedenen
Molekiile ist. Aus dem Flacheninhalt der Signale kann so das Zahlen- und
Gewichtsmittel (M, und My) der Polymerverteilung bestimmt werden. Die

Polydispersitét der Probe wird als weiterer Wert direkt berechnet.

2.3 Lichtstreuung

Eine der wichtigsten Absolutmethoden zur Charakterisierung von Polymeren in
Losung ist die Lichtstreuung (LS). Die Untersuchung des Streulichtes einer
Polymerlosung liefert vielféltige Informationen {iber die statischen und
dynamischen Eigenschaften der gelosten Makromolekiile. Bei der statischen
Lichtstreuung (SLS) werden gemittelte Streuintensititen bei verschiedenen
Winkeln gemessen. Dies ermdglicht die Bestimmung des Trigheitsradius, des
Gewichtsmittels der Molmasse und des zweiten Virialkoeffizienten des
osmotischen Drucks. In der dynamischen Lichtstreuung (DLS) hingegen kann
man aus der zeitlichen Fluktuation der Streuintensitit den hydrodynamischen
Radius ermitteln. Beide Methoden sollen im folgenden Abschnitt kurz erldutert

werden.
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Statische Lichtstreuung (SLS)

Wird eine Losung durchstrahlt, so induziert das oszillierende elektrische Feld des
Primirstrahls in den Elektronenhiillen der Molekiile oszillierende Dipole, welche
ithrerseits elektromagnetische Strahlung aussenden. Dieses Streulicht stimmt
iiberwiegend in Frequenz und Phase mit der Primérstrahlung iiberein. Lord
Rayleigh [62] entwickelte die grundlegende Theorie fiir die Streuung von
sichtbarem Licht an verdiinnten Gasen, welche von Smoluchowski [63] und
Einstein [64] auf Fliissigkeiten und Ldsungen (Fluktuationstheorie) erweitert
wurde. Debye [65] schlieBlich iibertrug die Theorie auf Polymerldsungen. Hierbei
kann die Ausdehnungen der gelosten Polymere gegeniiber der Wellenldnge des
Streulichtes nicht mehr vernachldssigt werden. Die Streuung des Primaérstrahls
erfolgt aufgrund von Fluktuationen der Polarisierbarkeit o des streuenden
Mediums, die durch Konzentrations- und Dichteschwankungen in der
Polymerlosung entstehen. Fiir Losungen kleiner Teilchen (d < A/20) kann nach
Gleichung 2.1 die Anderung der Polarisierbarkeit als Anderung des

Brechungsindex n ausgedriickt werden.

2 2 2 2
1) Rr=Llr _4m p-ng[@] RTP +n’ (a—”j R ¢
op oc Py (_ ﬁAuj
oc

R Rayleigh-Verhiltnis der Losung R=(ILssung-Irssungsmittet)/ Istandard
I Intensitit der Streustrahlung

r Abstand Detektor — Streuvolumen

Io Intensitit des Primérstrahls

A Wellenldnge des Primérstrahls im Vakuum

Na Avogadro Zahl
P, Po Dichte der Losung, des Losungsmittels

n, ny Brechungsindex der Losung, des Losungsmittels
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R Allgemeine Gaskonstante

T Absolute Temperatur

B Isotherme Kompressibilitét

c Konzentration der Polymerlosung
My Molmasse des Losungsmittels
Ap Differenz der chemischen Potentiale von Losung und Losungsmittel

Der erste Summand in 2.1 beriicksichtigt den Beitrag der Dichtefluktuationen, der
zweite Summand den der Konzentrationsschwankungen zur Streuintensitdt. Unter
der Annahme, dass sich in verdiinnten Losungen die Dichtefluktuationen des
reinen Losungsmittels nicht wesentlich von denen des Losungsmittels in der
Losung unterscheiden, kann die resultierende Streustrahlung wie folgt

beschrieben werden:

M ,RT

(2.2) Ry =Ry, —Ry,=Kc (_0 aAMj
0 oc

Rg.o Rayleigh-Verhiltnis des reinen Losungsmittels
K Optische Konstante gegeben durch 2.3
2 2
(2.3) K = ﬁLng (@j
A'N, oc

Der Zusammenhang zwischen der Differenz der chemischen Potentiale von
Losung und Losungsmittel Ap und dem osmotischen Druck IT ist aus der

Thermodynamik bekannt.

o R
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Entwickelt man den osmotischen Druck in einer Virialrethe nach der
Konzentration, bricht diese Reihe nach dem ersten Glied ab und bildet die
Ableitung nach der Konzentration, so erhédlt man zusammen mit 2.2 die Gleichung

2.5:

(2.5) — :M+2A2c
M Molmasse der Teilchen

Aus der Konzentrationsabhdngigkeit des Rayleigh-Verhéltnisses lassen sich der
zweite Virialkoeffizient des osmotischen Druckes A, und die Molmasse der
Teilchen M bestimmen. Voraussetzung der Gleichung 2.1 ist jedoch, dass keine
interpartikuldren Wechselwirkungen auftreten und die Teilchendimension unter
A/50 begrenzt bleibt.

Fiir die Beschreibung des Streuverhaltens groBerer Teilchen oder von Ldsungen
mit rdumlicher Ordnung muss die Gleichung 2.1 modifiziert werden, da in diesen
Fillen das Rayleigh-Verhiltnis R(0) zu einer Funktion des Streuwinkels 6 und
damit des Streuvektors q wird. Die q-Abhédngigkeit wird von Interferenzen der
von verschiedenen Streuzentren innerhalb eines Polymermolekiils ausgehenden
Streustrahlung hervorgerufen und wird als intramolekulare Interferenz bezeichnet.
Diesem Effekt wird durch die Einfithrung des Molekiilformfaktors P(q) Rechnung
getragen. Weiterhin konnen in konzentrierten Losungen auch intermolekulare
Interferenzen zwischen Polymermolekiilen auftreten; dieser Beitrag wird durch

den statischen Strukturfaktor S(q) ausgedriickt.
_ 1 & __
2.6) P@) =5 2 (expliar, )
i

N Anzahl der Streuzentren pro Molekiil

Abstandvektor der Streuzentreniund j; 7, =7, -1,

1

q Streuvektor
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— 4nn . (O
2.7) q= |q| = Tsm(gj

Fiir kleine Werte von q kann P(q) in eine Reihe entwickelt werden, wie es in

Gleichung (2.8) gezeigt ist.

(2.8) Pz(q):1—§<R§>zq2 o

P.(q) z-Mittel des Formfaktors
< R 2> z-Mittel des Tragheitsradienquadrats

g

2.9 R?) =

2.9) Re). = =5
m; Massenanteil der Teilchensorte i
M; Molmasse der Teilchensorte 1

Setzt man diesen Ausdruck fiir P(q) in die modifizierte Gleichung (2.5) ein, wobei
der Ausdruck 1/M ersetzt wird durch 1/MyP,(q), dann erhdlt man die Zimm-
Gleichung fiir polydisperse Systeme (2.10) [66].

Kc 1 1/ v
2.10 =—/|1+—(R +2A4,c
210 R®) MW[ (R j :
M., Massenmittel des Molekulargewichts

Durch doppelte Extrapolation fiir c—0 und q—0 erhilt man aus Gleichung 2.10
das Gewichtsmittel der Molmasse M,,, das z-Mittel des Tragheitsradienquadrats

<R§> sowie den zweiten Virialkoeffizienten des osmotischen Druckes A, [67-

69].

19



2.3 Lichtstreuung

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Bei der dynamischen Lichtstreuung korreliert man die zeitliche Fluktuationen der
Streuintensitdt, welche durch die thermische Bewegung der Teilchen
hervorgerufen werden. Um aus den Intensitdtsfluktuationen Informationen iiber
dynamische Molekiileigenschaften zu gewinnen, wird die sogenannte
Autokorrelationsfunktion berechnet.

Die gelosten Molekiile bewegen sich regellos im Streuvolumen und haben somit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten relativ zum Detektor. Diese Bewegung
fihren wie beim Doppler-Effekt zu einer Frequenzverschiebung des
eingestrahlten Lichtes und damit zu einer Verbreiterung der spektralen
Intensititsverteilung des Streulichtes im Vergleich zum Primérlicht. Die
Diffusionsprozesse von Makromolekiilen in Losung sind allerdings so langsam,

dass sie experimentell nur sehr schwer auflosbare Frequenzverbreiterungen

bewirken.

(2.11) C@t)= 1 Tl(w)exp(—iwt)dw
2n <,

(2.12) (@)= 1 T C(t)exp(iwt)dt
2n =,

Nach dem Wiener-Khintchine Theorem (Gleichung 2.11 und 2.12) gibt es zu
jedem Intensitdtsspektrum im Frequenzraum eine fourier-transformierte Funktion
im Zeitraum, welche die durch die Teilchenbewegung verursachte Fluktuation des
Streulichtes wiedergibt. Durch Korrelation der gemessenen Streuintensitit zu

verschiedenen Zeiten erhilt man die Autokorrelationsfunktion der Streuintensitit

g,().

(2.13) (1) = (1(0)1(1))
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1(0) Streuintensitidt zum Zeitpunkt 0
I(t) Streuintensitidt zum Zeitpunkt t
t Zeitabstand der Messkanéle des Korrelators

(o) zeitliches Mittel

Nach der Siegert-Relation kann aus g,(¢) und der ebenfalls experimentell
bestimmten Basislinie A die Autokorrelationsfunktion des Streufeldes g,(¢)

bestimmt werden. Sie ist als Quotient aus dynamischem und statischem

Strukturfaktor definiert.

A experimentell bestimmte Basislinie

S(q,t) dynamischer Strukturfaktor
S(q) statischer Strukturfaktor

Fiir monodisperse kugelformige Teilchen erhdlt man gemél Gleichung 2.15 fiir

g, (¢) einen monoexponentiellen Abfall.

(2.15) g,(t) = Bexp(—¢>Dt)
B Signal-Rausch-Verhéltnis
D translatorischer Diffusionskoeffizient

Bei polydispersen Proben entspricht die Autokorrelationsfunktion des Streufeldes

dagegen einem z-Mittel von Exponentialfunktionen fiir die Teilchensorte i.

m,M  exp\—q’D;t
)) a*D)

ZmiMl.

(2.16) g (0)=B

D; translatorischer Diffusionskoeffizient der Teilchensorte 1
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m; Massenanteil der Teilchensorte i

M; Molmasse der Teilchensorte 1

Den apparenten Diffusionskoeffizienten Dy, erhélt man aus der Anfangssteigung

1
einer Auftragung von M gegen q’.

ot

&(In gl(t))} _ > mMD,
t—0

2.17 - =q =———=9q°D
( ) |: at ZmiMi q app

Fiir groBe Teilchen muss zusétzlich noch der Formfaktor beriicksichtigt werden

ZmiMiPi (q) exp(— quit)

(2.18) g()=5 S i1 P

Analog zu Gleichung 2.17 erhdlt man

M .D.P,
(219) _|:a(lng1(t)):| :qZ Zml 1 l(q) quDapp(q)

ot ZmthPi (q)

Die Gleichungen 2.16 und 2.18 zeigen, dass im allgemeinen Abweichungen von
einem einfachen exponentiellen Verhalten auftreten. Multiexponentielle Abfille
lassen sich hdufig durch eine Kumulantenreihe annéhern, wie die Gleichung 2.20

zeigt:

p, (="
n!

rntn

(2.20) lngl(t)z—l"t+%l"2t2 —%ﬁf bt
| g Kumulant n-ter Ordnung

Der erste Kumulant I" dieser Naherung liefert in Abhéngigkeit vom Streuvektor q

den apparenten translatorischen Diffusionskoeffizient D,pp(q):
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(2.21) D, ()=~
q

Dapp(q) 1st sowohl winkel- als auch konzentrationsabhéngig und muss in einer
Reihenentwicklung angendhert werden. Hierbei wird analog zum Zimm-Plot auf
g—>0 und c—>0 extrapoliert, wodurch man das z-Mittel des

Diffusionskoeffizienten erhélt (2.22).

(2.22) D,,(¢.)=D.[1+C(R?) ¢* +..) (A +kc+..)
C dimensionslose Grofe, abhéngig von der Molekiilstruktur
ke f=r+k.c+..)
f Reibungskoeffizient
v partielles Molvolumen des Polymers

Mit Hilfe des Stokes-Einstein Gesetzes ergibt sich aus den extrapolierten Werten
fiir D, ein kugeldquivalenter hydrodynamischer Radius, der ein inverses z-Mittel

darstellt (2.23).

-1
(2.23) R, = 1 = kT
Rh z 6TcnODz
Mo Viskositdt des Losungsmittels

Der zweite Kumulant aus Gleichung 2.20 beschreibt die Abweichung vom
monoexponentiellen Verhalten. Damit ermdglicht p,, eine qualitative
Abschitzung der Polydispersitdt der hydrodynamischen Radien, sofern innere
Segmentbewegungen vernachlédssigt werden konnen. Diese Voraussetzung ist fiir
kugelsymmetrische, harte Teilchen erfiillt. Fiir monodisperse Proben gilt p, <

0,05, wihrend p,-Werte > 0,1 auf deutliche Polydispersitidt hinweisen. Es ist
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allerdings zu beachten, dass aus der Verteilung der hydrodynamischen Radien
nicht automatisch Aussagen beziiglich der Polydispersitit von M,, getroffen

werden konnnen.

Das p-Verhiiltnis

Das p-Verhiltnis ist definiert als Quotient der Quadratwurzel des z-Mittels des
Tragheitsradienquadrats und des inversen z-Mittels des kugeldquivalenten

hydrodynamischen Radius (2.24).

(2.24) p=

Ein Vergleich des experimentell bestimmten p-Verhéltnis mit theoretisch
berechneten Werten erlaubt Aussagen tber die Struktur der untersuchten

Teilchen. In Tabelle 2.1 sind einige theoretische Werte den experimentell

gefundenen Ergebnissen gegeniibergestellt [70].

theoretisches experimentelles
Teilchenform
p-Verhiltnis p-Verhiltnis
harte Kugeln 0,775 +
Hohlkugel 1 +
Ellipsoid 0,775 - 4 +
Undurchspiiltes Knéuel 1,505 =1,3
Stdbchen % ln(g - O,SJ +
Gequollene p-Gele > 0,8 <0,8
Sternpolymere >1,2 0,8-14

Tab. 2.1: Vergleich von experimentell bestimmten p-Verhdltnissen mit theoretisch
berechneten Werten. Das ,,+ kennzeichnet eine gute Ubereinstimmung. L und d stehen fiir
die Lange und Dicke eines Stébchens.
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2.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Mikroskopie ist in vielen wissenschaftlichen Disziplinen ein unersetzliches
Instrument zur Strukturaufkldrung von Feststoffen. In den 30er und 40er Jahren
fiihrte der Wunsch nach einer besseren Auflosung zur Entwicklung des
Elektronenmikroskops. E. Ruska konstruierte 1933 das erste Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) mit Linsen und Polschuhen, wofiir ihm 1986 der
Nobelpreis fiir Physik verliehen wurde. Das Auflosungsvermdégen sowohl der
Lichtmikroskope als auch der TEM ist von der Wellenldnge A der zur Abbildung
benutzten Energiequelle abhédngig. Bei einem Lichtmikroskop betridgt das
Auflésungsvermogen etwa 0,5 A, wodurch sich eine Beschrinkung auf etwa 200
nm ergibt. Die Wellenlénge eines Elektrons hingt von seiner Geschwindigkeit ab.
Eine Erhohung der Geschwindigkeit fiihrt zu einer kiirzeren Wellenldnge und
folglich zu einem  gesteigerten  Auflosungsvermogen. Bei  einer
Beschleunigungsspannung von 60 kV liegt die Wellenldnge eines Elektrons bei
0,005 nm, was im Vergleich zum Licht einem Faktor von etwa 100.000 entspricht.
Theoretisch ist es also mdglich mit einem TEM eine 100.000 mal bessere
Auflosung als mit einem Lichtmikroskop zu verwirklichen. Im praktischen
Gebrauch wird das Auflosungsvermogen des TEM deshalb nicht durch die
Wellenlidnge der Elektronen, sondern durch die Qualitét der elektromagnetischen
Linsen sowie durch die Dicke und Stabilitit der zu untersuchenden Probe im
Elektronenstrahl begrenzt. Moderne hochauflosende Elektronenmikroskope
arbeiten mit Beschleunigungsspannungen von 100 bis 300 kV, wobei eine
Auflésung von 0,1 bis 0,2 nm erreicht wird. Die tatsdchliche Auflésung bei der
Untersuchung einer Probe hingt nicht nur vom Gerdt, sondern auch von der
Probenprédparation ab. Nur wenn der Kontrast, das heiit die Fahigkeit der
verschiedenen Phasen, Elektronen unterschiedlich zu streuen, ausreichend ist,
kann eine gute Auflosung erreicht werden. Gerade diese Bedingung ist bei vielen
Polymerproben nicht gegeben, da sie nur aus leichten Elementen wie Kohlenstoff,

Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff bestehen, die im Elektronenmikroskop nur
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einen schwachen Streukontrast liefern. Da die Probe bei der TEM durchstrahlt
werden muss, beeinflusst auch die Probendicke die Aufldsung. Eine Daumenregel
besagt, dass fiir amorphe Proben die Auflésung nicht grofler als ein Zehntel der
Probendicke sein kann. In einer dicken Probe fiihrt die unelastische Streuung zu
Elektronen mit vielen unterschiedlichen Energieniveaus, die zur Verschlechterung
der Auflosung beitragen. Die Probenpriparation hat aus diesen Griinden einen

entscheidenden Einfluss auf das erfolgreiche Arbeiten am TEM.

Elektronenquelle

1. Kondensorlinse

2. Kondensorlinse

Probe

Objektivlinse

Zwischenlinse

Projektivlinse

Bild

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops

Der allgemeine Aufbau eines TEM ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.
Im ersten Schritt werden die Elektronen in einer Elektronenkanone erzeugt, die
aus Kathode, Anode und Wehnelt Zylinder besteht. Im wesentlichen werden in
der Praxis drei Typen von Elektronenkanonen eingesetzt. Hiufig verwendet man

Wolfram-Haarnadelelektroden, aber auch Lanthanhexaborid (LaBs) Kristall-
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Elektroden und Feldemissions-Elektronenkanonen werden vielfach eingesetzt.
Die letzten Beiden haben gegeniiber der Wolframkathode den Vorteil, dass man
mehr Strahlhelligkeit erhélt und die Lebensdauer groBer ist, allerdings sind sie
auch deutlich teurer und wesentlich empfindlicher in der Handhabung. Der
Wehnelt Zylinder (Abb. 2.2) ist eine Metallkapsel, welche die Kathode teilweise
abschirmt. An diese Metallkapsel wird eine negative Spannung angelegt, wodurch
die erzeugten Elektronen gebiindelt werden. Sie fungiert somit als elektrostatische
Linse. Im Hochspannungsfeld zwischen Kathode und Anode werden die
Elektronen dann beschleunigt, wobei die Beschleunigungsspannung die Energie

und damit die Wellenldnge der Elektronen bestimmt.

] I

v Strahlerapertur o
?
Kathode D Crossover B
Wehnelt- Anz) de

Elektrode

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau einer Elektronenkanone

Der Elektronenstrahl durchlduft als nichstes ein Kondensorlinsensystem, mit dem
die Bestrahlung der Probe und des Leuchtschirms gesteuert wird. AuBerdem
schiitzen die Kondensorlinsen die Probe vor zu vielen Streuelektronen, die zur
Erwdrmung der Probe beitragen wiirden.

Beim Durchgang des Elektronenstrahls durch die Probe treten mehrere
Wechselwirkungen auf, die zur Bilderzeugung beitragen: Absorption, Beugung,
elastische Streuung und unelastische Streuung. Von dicken Proben oder Atomen
hoher Ordnungszahl konnen Elektronen absorbiert werden. Da es sich aber nur
um sehr wenige Elektronen handelt, tragt diese Absorption nur unwesentlich zum

Bildkontrast bei. Vielmehr fiihrt sie zum Aufheizen der Probe, was zu einer
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Probenverzerrung oder sogar Zerstorung fithren kann. Elastisch gestreute
Elektronen resultieren aus der Wechselwirkung zwischen Strahlelektronen und
den Atomkernen der Probe. Die FElektronen werden stark aus ihrer Bahn
abgelenkt, behalten jedoch ihre Energie. Diese gestreuten Elektronen tragen
wesentlich zum Bildkontrast bei. Unelastisch gestreute Elektronen resultieren aus
der Wechselwirkung zwischen Strahlelektronen und den Elektronen der
Atomhiille der Probe. Diese Elektronen werden durch Energieverlust und eine
geringe Abweichung aus ihrer Bahn charakterisiert.

Die Stirke der Wechselwirkung héngt von der Massendicke der Probe und der
Ordnungszahl der Atome, aus denen die Probe aufgebaut ist, ab. Eine dickere
Probe erzeugt mehr Streuereignisse, es wird aber auch die Auflésung negativ
beeinflusst. Eine hohere Ordnungszahl fiihrt ebenfalls zu mehr Streuereignissen.
Die verschieden starke Streuung von unterschiedlichen Bereichen auf der Probe
fiihrt zu dem notwendigen Kontrast, um ein Bild auf dem Leuchtschirm zu
erzeugen. Ein weiterer Kontrasttyp heillt Phasenkontrast. Phasenkontrast tritt in
Bildern von Proben auf, die sehr diinn sind und deren Atome eine niedrige
Ordnungszahl besitzen. Unelastisch gestreute Elektronen werden dann nicht durch
die Objektivlinse zuriickgehalten, sondern konnen durch sie hindurchgehen. Da
die unelastisch gestreuten Elektronen einen Energieverlust erleiden dndert sich
thre Wellenldnge. Diese Elektronen sind gegeniiber den nicht gestreuten
Primérelektronen phasenverschoben und bauen den Phasenkontrast im Bild auf.
Bei TEM Bildern stehen Kontrast und Bildschirfe in einem engen
Zusammenhang. Richtig fokussiert erscheint eine sehr diinne Probe transparent
und flach, mit nur geringem Kontrast. Beim Defokussieren des Bildes steigt der
Kontrast, was allerdings auf Kosten der Auflosung geht.

Die Objektivlinse ist die erste vergroBernde Linse im Strahlengang. Sie muss so
gebaut sein, dass die Probe sowohl in x- als auch in y-Richtung verschoben und
ebenfalls gekippt und gedreht werden kann. Das Bild in einem TEM ist das
Produkt der VergroBerungen aller vergroernden Linsen: der Objektivlinse, der
Beugungslinse, der Zwischenlinse und der Projektionslinse. Das Endbild der

Probe wird schlieBlich durch die Projektionslinse auf den Leuchtschirm projiziert.
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Man unterscheidet hierbei zwei Methoden: die Hellfeld- und die
Dunkelfeldabbildung. Bei der hiufiger benutzten Hellfeldabbildung werden die
elastisch gestreuten Elektronen aus dem Strahlengang ausgeblendet. Die Stellen
mit grofler Probendicke oder mit Atomen hoher Ordnungszahl erscheinen dann in
der Abbildung dunkel. Bei der Dunkelfeldabbildung tragen hingegen die nicht
gestreuten und unelastisch gestreuten Elektronen nicht zum Bild bei. Das Bild
wird nur von den weit gestreuten Elektronen erzeugt, weshalb die Gebiete hoher

Streuintensitit im Praparat hell erscheinen [71].

Wie bereits angedeutet ist die Probenprdparation bei der TEM ein sehr
entscheidender Faktor. Als Probentriger werden sogenannte Netzchen (engl.:
Grid) mit einem Durchmesser von 3 mm verwendet. Sie werden im allgemeinen
aus Kupfer oder Gold hergestellt und mit einer diinnen Kohle- oder
Polymerschicht iiberzogen. Zur Probenpriparation wurden im Laufe der Jahre
viele verschiedene Techniken entwickelt, die hier nur exemplarisch vorgestellt
werden konnen. Dicke Proben konnen beispielsweise mit Hilfe der
Ultramikrotomie (Ultradiinnschnittverfahren) geschnitten werden, wobei die
fertigen Schnitte diinner als 100 nm sein miissen.

Kleine oder diinne Proben miissen zwar nicht geschnitten aber meistens angefarbt
werden (engl.: Staining). Auch hierzu sind diverse Techniken {iiblich. Das
Schriagbeschatten mit Metallen ist eine der éltesten und auch heute noch ein sehr
gebrauchliches Verfahren. Die Probe wird bei dieser Methode ungleichméBig mit
Schwermetall wie z.B. Platin, Wolfram oder Gold bedampft. Die Dicke des
Metalls ist auf der der Dampfquelle zugewandten Seite einer topographischen
Erhebung groBer. Daher streut sie mehr Elektronen und erscheint dunkler als die
von der Verdampfungsquelle abgewandte Seite.

Osmiumtetroxid kann als Kontrastierungsmittel zum Anfiarben von leicht
oxidierbaren funktionellen Gruppen eingesetzt werden. Polymere mit Alkohol-,
Aldehyd- oder Aminogruppen, sowie olefinische Doppelbindungen lassen sich oft
selektiv mit OsO4 kontrastieren [72]. Aromaten, Ester und Nitrilgruppen, sowie

gesittigte aromatische Systeme werden hingegen nur sehr langsam angegriffen.
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2.4 Trasnmissionselektronenmikroskopie

Wesentlich reaktiver als Osmiumtetroxid ist Rutheniumtetroxid [73]. Dieses
Reagenz kann auch zum Anfarben von aromatischen Systeme eingesetzt werden,
wobei selbst aliphatische Systeme bei ldngerer Reaktionszeit mit RuO4 reagieren.
Diese hohe Reaktivitit hat andererseits den Nachteil, dass eine selektive
Kontrastierung nicht mehr méglich ist.

Die Negativkontrastierung (engl.: Negativ Staining) ist eine weitere wichtige
Methode um Proben anzufirben. Bei diesem Verfahren wird die Umgebung der
Objekte mit einer Verbindung getrdnkt, die stark Elektronen streut. Wenn die
Losung eintrocknet, bildet sich eine glasartige Schicht auf der Tragerfliche, die
von ,,Abdriicken” der elektronentransparenten Probe unterbrochen wird. An den
Kanten dieser Abdriicke dndert sich die Dicke der Schicht entsprechend den
UnregelmiBigkeiten der Objektoberfliche. Die Bereiche unterschiedlicher
Massendicke streuen die Elektronen unterschiedlich stark, wodurch der
notwendige Bildkontrast entsteht. Schwermetallsalze wie Uranylacetat oder
Ammoniummolybdat werden hierbei hiufig als Kontrastierungsmittel eingesetzt.
Dieser kurze Uberblick soll zeigen, dass die Probenpriparation bei der TEM ein
sehr komplexes Gebiet ist. Fiir jede Probe muss eine geeignete
Praparationsmethode gefunden und die Bedingungen fiir die Kontrastierung

optimiert werden.

2.4.1 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die konventionellen elektronenmikroskopischen Abbildungstechniken konnen
durch analytische Methoden erweitert werden. Dazu ist das Mikroskop mit
Detektoren ausgeriistet, mit denen elementspezifische FErgebnisse der
Wechselwirkung zwischen den Primirelektronen und der Probe nachgewiesen
werden konnen. In Abbildung 2.3a ist ein Uberblick der Prozesse skizziert, die
beim Durchgang des Elektronenstrahls durch die Probe stattfinden. Die

verschiedenen Wechselwirkungen konnen einerseits zur Erzeugung von Bildern
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oder zur Analyse der untersuchten Probe ausgenutzt werden. Wie bereits in
Abschnitt 2.4 beschrieben, wird der Bildkontrast beim Transmissions-
elektronenmikroskop hauptsidchlich mit Hilfe der elastisch gestreuten Elektronen
generiert. Sekunddrelektronen und riickgestreute Elektronen hingegen bilden das
Elektronensignal, dass bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) zur

Bilderzeugung verwendet wird.

a) Primarelektronen b)

Auger- Sekundar-
Elektronen elektronen
M-Niveaus
. n=3
) Ruckgestreute
Rtonrt]?e”' Elektronen
strahlun - )
g K,-Dublett L-Niveaus
n=2
Ky-Dublett
Unelastisch v VYV _ K-Niveau
Elastisch n=1
gestreute gestreute
Elektronen

Abb. 2.3: a: Ubersicht der Wechselwirkungsprozesse zwischen Primirstrahl und Probe. b:
Beispiele fiir erlaubte Uberginge, die zur charakteristischen Rontganstrahlung fithren

Bei unelastischen Wechselwirkungen der Primérelektronen mit den
Elektronenhiillen der Probenatome, werden Elektronen von inneren Schalen
herausgeschlagen. Dieser instabile Zustand wird durch den Ubergang von
Elektronen aus energetisch hoheren Schalen schnell ausgeglichen (Abb. 2.3b) und
die freiwerdende Energie durch Emission eines Rontgenquants oder eines Auger-
Elektrons abgegeben. Die Rontgenstrahlung dient bei der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (engl.: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) als
elementspezifische Messgrole. Eine Auswertung der im Spektrum enthaltenen
Spektrallinien erlaubt es, die Zusammensetzung der Probe zu identifizieren und

tiber die Intensitdt zu quantifizieren.
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Hierbei wird tiblicherweise ein Halbleiterdetektor verwendet. Das Rontgenquant
dringt nach Passieren eines diinnen Kunststofffensters in einen Germanium- oder
Siliziumeinkristall ein und erzeugt Elektron-Loch-Paare, welche in einem dufleren
Stromkreis Stromimpulse verursachen. Die Zahl der gebildeten Ladungstriger ist
dabei proportional zur Energie des Rontgenquants und die Anzahl an
Stromimpulsen pro Zeiteinheit proportional zur Haufigkeit der Rontgenquanten.
Uber die Intensititen der einzelnen Linien ist eine quantitative Aussage iiber die
chemische Zusammensetzung der einzelnen Phasen der Probe moglich. Eine
Schwierigkeit besteht allerdings darin, dass aufgrund der endlichen Breite der
Spektrallinien bisweilen mehrere Peaks zusammenfallen. Aufgrund der geringen
Auflosung ist eine eindeutige Zuordnung der Signale bei komplexen Proben

deshalb nicht immer moglich.

2.5 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Microscope, AFM) gehort zur
Familie der Rastersondenmikroskope und wurde 1986 von Binnig, Quate und
Gerber erstmals vorgestellt [74]. Im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie
(engl.: Scanning Tunnel Microscopy, STM) ermoglicht diese Methode die
Oberflichenanalyse von nicht leitenden Proben und erlaubt auch das Arbeiten in
Fliissigkeiten. Das Messprinzip beruht auf den Wechselwirkungskriften zwischen
der Probenoberfliche und einer Messspitze, die mit einem Federbalken (engl.:
Cantilever) verbunden ist. Die Probe wird in xy-Richtung abgerastert und zu
jedem Punkt die Verbiegung des Cantilevers in z-Richtung detektiert. Durch
Kombination der gemessenen Auslenkung in z-Richtung und dem xy-Raster
konnen dann Abbildungen der Oberfliche erzeugt werden. Typischerweise
bestehen die Cantilever aus Siliziumnitrid oder Silizium, wobei die Spitzenradien

zwischen 2 und 100 nm variieren.

32



Kapitel 2. Methoden

Die AFM Messungen konnen in verschiedenen Betriebsmodi durchgefiihrt
werden, wobei jeweils ein Regelparameter mit Hilfe einer elektronischen
Steuerung konstant gehalten wird. Im Contact-Mode befindet sich die Spitze im
direkten Kontakt mit der Probenoberfliche, also im repulsiven Bereich des
Wechselwirkungspotentials. Beim punktweisen Abrastern der Probe in xy-
Richtung werden die iiber die Auslenkung des Cantilevers detektierten
Hohenverdnderungen durch den z-Piezo Scanner ausgeglichen. In Abbildung 2.4
ist das Prinzip schematisch dargestellt. Der Laserstrahl wird von der Riickseite des
Cantilevers reflektiert und die Auslenkung mit einer positionsempfindlichen
Photodiode gemessen. Die Spannung zur Hohenregelung erhélt der z-Piezo
riickgekoppelt aus dieser Photodiode, so dass der Abstand bzw. die Kraft wihrend
der gesamten Messung konstant gehalten wird.

Der Contact-Mode liefert zwar Abbildungen mit hoher lateraler Auflosung, hat
aber den Nachteil, dass ,,weiche™ Proben, wie z. B. Polymere oder biologische

Proben, oft zerstort werden oder an der Spitze festkleben.

geteilte )
Photodiode Laserlicht
Federbalken
+Spitze
Proben- 'q_:_______‘;;i
oberflache ~-"'~:"‘::“

Abb. 2.4: Schematische Darstellung einer AFM Messung im Contact-Mode

Da im Contact-Mode nicht alle Proben gemessen werden konnen, wurde als
Alternative die sogenannte dynamische AFM entwickelt. Der allgemeine Aufbau
eines Rasterkraftmikroskops im dynamischen Modus wird in Abbildung 2.5

veranschaulicht. Der Lichtstrahl einer Laserdiode wird an der Riickseite des
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Cantilevers reflektiert, der durch ein Piezoelement zur Oszillation angeregt wird.
Die Auslenkung des Cantilevers wird mit Hilfe einer Vier-Sektoren-Photodiode

detektiert und an die elektronische Steuerung weitergegeben.

] Detektor
Spiegel
Detektor
I » | Elektronik
Laserdiode
Piezo
oszillierender Elektronik zur
Federbalken+ < Geritekontrolle
Spitze
Probe
X,y,z-
Scanner < $' <

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Aufbaus eines AFM im dynamischen Modus.

Im Non-Contact-Mode wird der Cantilever mit einem Piezoelement knapp
oberhalb seiner Resonanzfrequenz angeregt und beriihrungslos iiber die Probe
gefiihrt. Die attraktiven van der Waals-Krifte der Probe beeinflussen die
Oszillation des Cantilevers, weshalb eine Hohenverdnderung {iber die
Verdnderung der Schwingungsfrequenz oder Amplitude detektiert werden kann.
Der z-Piezo Scanner ist so an die elektronische Steuerung gekoppelt, dass die
Hohe zu jedem Punkt des xy-Rasters verdndert wird, bis ein vorgegebener Wert
(engl.: Setpoint) fiir die Amplitude bzw. Frequenz erreicht ist. Aus der Bewegung
des Scanners und dem xy-Raster konnen dann Topographiebilder errechnet
werden. Beim Non-Contact-Mode tritt hiufig das Problem auf, dass die
Adhisionskréfte zwischen Spitze und dem Flissigkeitsfilm auf der Probe, die

Messung negativ beeinflussen. Die Methode wird deshalb meist nur fiir
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Messungen unter Hochvakuum eingesetzt. Um das Problem der Adhisionskrifte
zu umgehen, wird in der Regel im sogenannten Tapping-Mode gearbeitet, wobei
der Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt wird. Im Gegensatz zum
Non-Contact-Mode beriihrt die Spitze bei jeder Oszillation kurz die
Probenoberfliche, was verhindert dass die Probe von der Spitze zerstort wird oder
an der Spitze festklebt. Sowohl die Phase als auch die Amplitude der Schwingung
des Cantilevers ist vom Abstand zur Probe abhdngig. Eine Hohendnderung der
Probe verursacht eine Amplituden- und Phasenverschiebung in der durch die
Photodiode gemessenen Schwingung. Um an jedem Punkt der Probe eine
konstante Amplitude und damit eine konstante Kraft zu erreichen, wird die
Abstand in z-Richtung zu jedem Punkt des Rasters so geregelt, bis der Setpoint
erreicht ist. Mit Hilfe dieser Methode ist es mdglich, Bilder mit topographischem
und viskoelastischem Kontrast zu erhalten. Die in dieser Arbeit vorgestellten
Aufnahmen wurden alle im Tapping-Mode gemessen. Um gute Abbildungen zu
gewihrleisten miissen auch die Probentrdger (Substrate) hohen Anforderungen
gerecht werden. Sie miissen atomar glatt sein und diirfen keine Fehlstellen
aufweisen. Typischerweise werden als Tridgermaterialien frischgespaltener
Glimmer (Mica), pyrolytischer Graphit (HOPG) oder Siliciumwafer eingesetzt.

Gute Ergebnisse werden aber auch mit kohlebeschichtetem Mica erzielt.
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3.1 Einleitung

Kapitel 3

Herstellung von metallischen

Nanodrahten

3.1 Einleitung

Die Herstellung und Charakterisierung von Nanostrukturen bildet einen
Schwerpunkt wissenschaftlicher Forschungsarbeit, welche die Liicke zwischen
der mikroskopischen Welt der Molekiile und den makroskopischen Stoffen
schlieBen wird. Sowohl Grundlagenforscher als auch Materialwissenschaftler
haben nanostrukturierte Materialien fiir sich entdeckt. Die Strukturen sind von
fundamentalen Interesse, da ihre magnetischen, optischen und -elektrischen
Eigenschaften von der GroB3e und Form abhéngig sind: ein Phidnomen, das héufig
unter dem Begriff der GroBenquantisierung zusammengefasst wird [75-78]. Die
Materialien sind aber auch aus technologischer Sicht hochst interessant. Moderne
Bauelemente basieren auf immer kleineren Strukturen und aus diesem Grund

besitzen Nanomaterialien ein immenses Potential fiir die Herstellung von

36



Kapitel 3. Metallische Nanodrihte

elektronischen Komponenten im Nanometermalstab. Mit der Verwendung von
Nanostrukturen sollte eine viel hohere Dichte an Funktionseinheiten auf einem
Chip realisierbar sein [79,80]. Nanodrdhte sind in diesem Zusammenhang
besonders interessant, da sie als elektrisch leitende Verbindung, aber auch als
aktive ~ Komponenten  eingesetzt  werden  konnen  [81-83].  Eine
Grundvoraussetzung fiir potentielle Anwendungen, sowie fiir die Untersuchung
der GroBenquantisierung, ist eine genaue GroBenkontrolle der Teilchen. Im
Bereich von Quantenpunkten (oft auch als Nanocluster bezeichnet) wurden dafiir
Préaparationsmethoden entwickelt mit denen eine genaue Einstellung der GroBe
moglich ist [25,31,32]. Die Synthese von eindimensionalen Nanostrukturen wie
Drahten, Stibchen oder Rohren ist allerdings noch unzureichend untersucht und
verstanden. Da fast alle Metalle in der kubisch dichtesten Kugelpackung
kristallisieren, erhdlt man bei ungestortem Kristallwachstum immer sphédrische
Strukturen. Ein anisotropes Wachstum zu eindimensionalen Nanostrukturen mit
einer Vorzugsrichtung muss deshalb von auflen initiiert und kontrolliert werden.
Xia et al haben hierzu in einem Ubersichtsartikel die wichtigsten aktuellen
Ansdtze zusammengefasst [84]. Einer der vielversprechendsten Wege zur
Herstellung von Dréhten ist die Verwendung von Templaten. Diese ermdglichen
eine einfache und effektive Kontrolle, da sie selbst die Struktur und damit die
GroBe und Gestalt vorgeben. Fiir die Synthese besonders kleiner Dréhte, die mit
anderen Methoden nur schwer zuginglich wiren, eignen sich insbesondere
Template wie CNT (Carbon Nanotubes), DNA oder Polymakromonomere
[85,86]. Als bereits existierende Nanostrukturen geben sie die Form der
gebildeten Drdhte genau vor und liefern somit die Voraussetzung fiir die
Priparation besonders kleiner Strukturen. Arbeiten von Schmidt et al haben
gezeigt, dass Polymakromonomere erfolgreich zur Priparation von
Nanostrukturen eingesetzt werden konnen [55-57]. Im folgenden Kapitel wird
beschrieben, wie Polymakromonomere bei der kontrollierten Prdparation von
Nanodrdahten Verwendung finden. Durch Variation der Chemie der
Templatstruktur hat man zudem die Mdoglichkeit, Nanostrukturen verschiedener

Metalle herzustellen. Zur Charakterisierung der verwendeten Template und der
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gebildeten Nanostrukturen werden die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und die Rasterkraftmikroskopie (SFM) als abbildende Methoden
angewandt. Diese Kombination eignet sich besonders, da sich die beiden
Techniken hervorragend ergénzen. Die metallischen Nanodrdhte liefern einen
ausgezeichneten Kontrast flir die Elektronenmikroskopie, wihrend die
Rasterkraftmikroskopie sehr gut zur Abbildung der Polymakromonomere

eingesetzt werden kann.

3.2 Methode

Als Polymakromonomere bezeichnet man eine besondere Klasse von
Kammpolymeren, bei denen jede Monomereinheit der Hauptkette eine Seitenkette
tragt. Molekiile mit einer so hohen Verzweigungsdichte werden auch als
molekulare zylindrische Biirsten bezeichnet (Abb. 3.1). Die Uberfrachtung des
Polymerriickgrats mit Verzweigungen hat eine starke sterische AbstoBung
zwischen den einzelnen Seitenketten zur Folge, weshalb molekulare Biirsten nicht
gekniult vorliegen, sondern einen kettensteifen Charakter aufweisen [51]. Somit
kommt es zur Ausbildung zylindrischen Strukturen mit Persistenzldngen von 50
bis 100 nm, die sich hervorragend als Template fiir die Prdparation von

Nanodrihten eignen.

e 25 S SRTELE
g2 S22 2570

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines Polymakromonomers

Uber die Variation der Seitenketten ist es moglich Biirstenmolekiile mit
verschiedenen funktionellen Gruppen zu synthetisieren. Da jede Seitenkette 25-50

Funktionalititen trigt und jede Biirste aus vielen Seitenketten aufgebaut ist, erhalt
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man eine sehr hohe lokale Dichte an funktionellen Gruppen. Unter Verwendung
von beispielsweise Pyridin- oder Carbonsiure-Einheiten erhélt man Biirsten, die
sich als ideale Komplexbildner fiir Metallionen erweisen. Es ist deshalb moglich
eine mit Metallsalzen beladene Biirste als Reaktionsraum fiir weitere
Umsetzungen zu nutzen. Durch eine Umsetzung der Metallionen zu elementarem
Metall ldsst sich die Synthese von Metalldrihten verwirklichen, welche die Form
der Templatvorlage beibehalten. In Abbildung 3.2 ist die prinzipielle
Vorgehensweise dargestellt. Zundchst wird die Biirste mit einem Metallsalz
beladen, wobei ein osmotischer Druck innerhalb des Templats eine homogene
Verteilung der Metallionen bewirkt. Im zweiten Schritt wird nun mit der
Reduktion begonnen. Die Nukleation findet bevorzugt innerhalb der Biirste statt,
da dort die lokale Konzentration an Metallionen am gréBten ist. Allerdings ist die
Keimbildung immer ein statistischer Prozess, den man kaum kontrollieren, jedoch
durch die Wahl des Reduktionsmittels beeinflussen kann. Die gebildeten
Nukleationskeime wachsen im Verlauf der Reduktionsreaktion weiter, wobei die

Biirste als Reservoir an Metallionen fungiert.

Abb. 3.2: Schematische Darstellung zur Beladung und Reduktion innerhalb der Polymakro-
monomere. a) Entstehen bei der Reduktion viele Nukleationskeime, dann kdnnen die Cluster
zu Nanodrihten zusammen wachsen. b) Falls sich nur wenige Nukleationskeime bilden,
wachsen diese zu groen Clustern heran ohne miteinander zu verschmelzen.
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Wenn, wie in Abb. 3.2a dargestellt, viele Nukleationskeime entstanden sind,
wachsen diese zusammen und bilden so eine Drahtstruktur aus. Entstehen
allerdings wie in Abb. 3.2b angedeutet nur wenige Keime, dann wachsen diese
aus der Templatstruktur heraus und man erhilt wenige grofle Cluster. Es lassen
sich somit zwei Vorraussetzungen fiir eine erfolgreiche Drahtbildung benennen.
Zum Einen ist es erforderlich, dass mehrere Nukleationskeime gleichzeitig in
einer Biirste entstehen und zweitens muss ausreichend Metallsalz in der Biirste

vorhanden sein, dass die Keime tatsiachlich zu Driahten verwachsen konnen.

3.3 PVP-Polymakromonomere als Templat

Als Templat wurde eine Probe verwendet, die von T. Stephan im Rahmen seiner
Dissertation synthetisiert wurde. Das Polymakromonomer besteht aus einem
Polymethylmethacrylat (PMMA) Riickgrat und Poly-2-Vinylpyridin (PVP)
Seitenketten, die jeweils aus 47 Vinylpyridin Einheiten aufgebaut sind. In Tabelle
3.1 sind die aus der Arbeit von Stephan iibernommenen Lichtstreuergebnisse der

Probe aufgefiihrt [53].

Probenname |M,, [106 g/mol] | Ry [nm] | Ry [nm]  p (Ry/Ry)

PMM-PVP47-C 2,29 39,6 26,6 1,49

Tabelle 3.1: Messwerte aus der statischen und dynamischen Lichtstreuung

Diese PVP Polymakromonomere besitzen Eigenschaften, die fiir eine
Verwendung als Templat wichtig sind. So zeigt PVP allgemein eine grof3e
Affinitit zu polaren Substanzen und bildet mit fast allen Ubergangsmetallen
stabile Komplexe. Das Stickstoffatom des Pyridinrings kann als Lewis-Saure
sowohl harte (z.B. Fe*", Co’") als auch weiche Metallionen (z.B. Cu", Ag’, Pd*")
effektiv binden. Andererseits kann PVP genauso als Bronsted Base wirken. Die

Beladung der Biirste mit Tetrachlorgoldsaure (HAuCly) erfolgt, wie in Abbildung
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3.3 dargestellt, iiber die Protonierung des Pyridin Stickstoffs. HAuCl, hat sich als
Reagenz zur Herstellung von Goldclustern mit definierter GroBenverteilung

bewdhrt und wird deshalb auch hier zur Synthese von Drahtstrukturen eingesetzt

[87-89].
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Abb. 3.3: Protonierung der PVP-Seitenketten mit Tetrachlorgoldsdure

Wie bereits erwdahnt muss in der Biirste hinreichend HAuCl; vorhanden sein,
damit die Nukleationskeime wachsen und zu durchgéngigen Nanodrdhten
verschmelzen konnen. Die Linge der Seitenketten mit 47 Vinylpyridin
Wiederholungseinheiten sollte ausreichen um bei der Reduktion genug Goldatome
zur Verfligung zu stellen. Ein kurzer Vergleich soll dies verdeutlichen. Im
Templat betrdgt der maximale Abstand der vinylischen Wiederholungseinheiten
des Riickgrats 0,25 nm. Bei einer maximalen Beladung des Templats kommt auf
jeden Pyridinring ein Gold Atom, was bedeutet, dass im Templat alle 0,25 nm 47
Au(IIT) Atome gebunden sind. Zum Vergleich besteht ein Goldcluster mit einem
Durchmesser von 1,4 nm aus 55 Goldatomen [90]. Selbst bei einer nicht
vollstindigen Beladung der Seitenketten sollte somit geniigend HAuCly zur
Keimbildung und zum Wachstum vorhanden sein. Hierbei sei erwéhnt, dass der
tatsdchliche Abstand der Monomereinheiten im Riickgrat von der Lénge der
Seitenkette abhingt, den maximalen Wert von 0,25 nm aber nicht erreicht, und
eher im Bereich von 0,15 bis 0,2 nm liegt [51].

Die Beladung mit Tetrachlorgoldsdure bewirkt starke Verdnderungen der
Eigenschaften des Templats. Durch die Protonierung entsteht ein Polyelektrolyt,

was insbesondere auf die Loslichkeit enormen Einfluss hat. HAuClsy beladene
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PVP-Biirsten sind nur noch in Lésungsmitteln wie z. B. DMF I6slich, in denen
auch die Goldsdure selbst sehr gut loslich ist. Jedoch ist die Beladung des
Templats in solchen Losungsmitteln nicht sinnvoll. Fiir die Reduktion und die
Bildung von Driéhten ist es entscheidend, dass die Nukleation nur innerhalb der
Biirste stattfindet. Wenn die Konzentration an HAuCls auch aufBlerhalb des
Templats hoch ist, findet die Bildung von Nukleationskeimen {iberall statt,
wodurch die Templatwirkung der Biirste verloren geht. Es musste deshalb eine
andere Methode zur Beladung des Templats gefunden werden. In Abbildung 3.4
wird die Vorgehensweise schematisch dargestellt. Zunidchst werden die PVP-
Polymakromonomere auf einem Substrat vereinzelt. Die an der Oberfliche
adsorbierten Biirsten konnen nun mit HAuCl, beladen werden, indem die Probe
mit einem Tropfen Goldsdurelosung bedeckt wird. Nach kurzer Wartezeit wird
die iiberschiissige Losung abgesaugt und die Probe mit CHCIl; gewaschen. Die
adsorbierten Biirsten verdndern ihre Position und Form wéhrend dieser Prozedur
nicht und konnen auch nicht in Losung gehen, da das Losungsmittel so gewéhlt

ist, dass die Loslichkeit der Polymakromonomere mit zunehmender Protonierung

abnimmt.
RO W
'
b)
l
0 m

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Beladung. a) Die Polymakromonomere werden auf einem
TEM Grid oder einem AFM Substrat so pripariert, dass sie vereinzelt vorliegen. b) Zur Beladung mit
Tetrachlorgoldsédure wird die Probe mit einem Tropfen einer HAuCl, Losung bedeckt. c) Die
Goldséurelosung wird mit einem Filterpapier abgesaugt und die Probe gewaschen.
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Um die Vereinzelung der Biirsten zu erreichen, wurden Proben-
préparationstechniken der AFM- und TEM-Mikroskopie angewandt. Das Substrat
und die Konzentration der Losung sind dabei wichtige Faktoren. Fiir die
Beladung auf dem Substrat ist entscheidend, dass die Biirsten gut vereinzelt
vorliegen aber auch, dass das liberschiissige HAuCly, wieder gut abgewaschen
werden kann. Stephan hat die PVP-Probe im Rahmen seiner Arbeit auf Mica aus
einer 0,1 g/l THF Losung abgebildet [53]. Mica ist im Zusammenhang mit
HAuCly nicht geeignet, da die Goldsdure mit der partiell negativ geladenen Mica
Oberflidche wechselwirkt und nur schwer vollstandig abgewaschen werden kann.
Als Substrat wurde deshalb kohlebeschichtetes Mica verwendet. Um eine gute
Vereinzelung der Biirsten zu gewéhrleisten wurde mit einer Konzentration von
0,02 g/l gearbeitet. Abbildung 3.5 zeigt das AFM-Hohenbild einer typischen
Probe. Man sieht, dass die Polymakromonomere sehr gut vereinzelt vorliegen.
Eine Auswertung mittels Querschnittsanalyse ergibt, dass die Biirsten eine

durchschnittliche Hohe von 2,5 + 0,2 nm haben.

Abb. 3.5: AFM-Aufnahme (Hohenbild) der
PVP-Polymakromonomere, auf kohlebeschichte-
tem Mica schleuderbeschichtet aus Chloroform,
¢ =0,02 g/l.
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3.3 PVP Polymakromonomere als Templat

Zum Vergleich zeigt Abbildung 3.6 ein AFM-Hdohenbild nach der Beladung mit
HAuCly. Durch Hohenanalyse erhédlt man hier einen mittleren Wert von 4,5 + 0,2
nm. Dieser Hohenzuwachs von 80 % kann direkt auf die zusitzlich vorhandene
Goldsdure zuriickgefiihrt werden, da die Beladung mit HAuCl; (MW = 339,8)
einen starken Massenzuwachs innerhalb der Biirste bedeutet. Man erkennt zudem
deutlich, dass durch die Préparationsmethode weder die Lage noch die zylindrisch
gestreckte Konformation der Polymakromonomere auf dem Substrat beeinflusst

wird.

Abb. 3.6: AFM-Aufnahme (Hohenbild) einer HAuCly
beladenen PVP Polymakromonomerprobe, auf kohle-
beschichtetem Mica schleuderbeschichtet aus Chloroform,
dann mit einer 1-10*M HAuCl, CHCl; Lésung beladen
und mit CHCI; nachgewaschen.

Einen direkten Nachweis flir die Beladung des Templats mit Goldsdure liefern
TEM Untersuchungen. Auf einem Kohlefilm vereinzelte Polymakromonomere
zeigen im TEM kaum Kontrast, da keine schweren Atomkerne vorhanden sind, an
denen die Elektronen gestreut werden konnten. Durch die Bindung von Au(III)
innerhalb der Biirste erhilt man eine positive Kontrastierung der Templatstruktur

und kann sie somit im Elektronenmikroskop abbilden.
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Abb. 3.7: TEM-Aufnahme einer goldsalzbeladenen PVP Poly-
makromonomerprobe, auf Grid aufgetropft aus Chloroform, dann
mit einer 1-10*M HAuCl, CHCl, Losung beladen und mit CHCI;
nachgewaschen.

Auf der TEM Aufnahme in Abbildung 3.7 sind die HAuClsy beladenen
Biirstenmolekiile grau kontrastiert sichtbar. Das Bild wurde im Unterfokus
aufgenommen, damit die Strukturen besser zu erkennen sind. Die
Polymakromonomere erscheinen dadurch allerdings dicker und konnen in ihrer
Breite deshalb nicht direkt mit den AFM Aufnahmen verglichen werden.

Nach der erfolgreichen Beladung des Templats erfolgt im zweiten Schritt die
Herstellung der Nanostrukturen durch Reduktion der jeweiligen Vorldufer. Fiir die
Tetrachlorgoldsdure sind in der Literatur verschiedene Reduktionswege
beschrieben. Meist wird mit chemischen Reduktionsmitteln wie beispielweise
Citrat, Hydrazin oder Natriumborhydrid gearbeitet [91-93]. Die Bildung von
elementarem Gold aus HAuCly kann aber auch durch Bestrahlung mit Licht oder

durch Erhitzen erreicht werden [58].
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3.3.1 Reduktion durch UV Bestrahlung

Als lichtsensitive Substanz zersetzt sich die Tetrachlorgoldsdure unter
Bestrahlung langsam zu elementarem Gold, Chlorwasserstoff und Chlor. Man

geht dabei von folgender Reaktion aus:

2 HAWCL —™ = 2 Au+2HCI+3Cl,
Ein Vorteil dieser Reduktionsmethode ist, dass sie unter sehr milden Bedingungen
ablduft und das Templat dabei nicht beeinflusst wird. Wie bereits beschrieben
muss die Nukleation von mdglichst vielen Au Clustern erreicht werden, weshalb
die langsame Reaktionsgeschwindigkeit auch von Nachteil sein kann. Aus diesem
Grund wird bei Synthesen der Reduktionsprozess beschleunigt, indem man die
Strahlungsleistung erhéht und mit Quecksilberdampflampen arbeitet. Eine wie in
Abschnitt 3.3 beschrieben préparierte Probe wurde zur Reduktion 30 Minuten mit
einer UV Lampe (14 mW/cm?, 254 nm) bestrahlt und anschlieBend TEM- und
AFM mikroskopisch untersucht. Im Elektronenmikroskop kann man die
Goldcluster von nicht reduzierten Bereichen gut unterscheiden, da man von
kristallinem Gold einen viel stirkeren Kontrast als von HAuCl, beladenen Biirsten
erhdlt. Die schwarzen Punkte in Abb. 3.8 zeigen demnach die Bildung von Au
Clustern, wobei die HAuCly kontrastierten Templatbiirsten grau zu erkennen sind.
Nach 30 Minuten Bestrahlungszeit haben die groferen Nukleationskeime einen
Durchmesser von ca. 3 nm, wobei sehr kleine Keime schwer vom Kontrast der
Biirste zu unterscheiden sind. Die Bildung von Clustern verschiedener Grof3e 1dsst
darauf schlieBen, dass die Keimbildung nicht gleichzeitig, sondern iiber einen
langeren Zeitraum ablduft. Bei weiterer UV-Bestrahlung sollten die vorhandenen
Keime wachsen und das vorhandene HAuCly abreagieren. In Abbildung 3.9 ist
eine TEM Aufnahme einer Probe nach 8 Stunden im UV Licht gezeigt. Man
erkennt deutlich, dass die schwarz kontrastierten Au Cluster gewachsen sind. Sie
haben jetzt eine GroBe von 6-8 nm und obwohl das Bild im Unterfokus

aufgenommen wurde, kann man nur noch wenige grau kontrastierte
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Biirstenmolekiile finden. Der fehlende Kontrast ist ein Hinweis darauf, dass das

meiste HAuCly abreagiert hat.

© 100 nm

Abb. 3.8: TEM-Aufnahme goldsdurebelade- Abb. 3.9: TEM-Aufnahme goldsdurebeladener
ner PVP Biirstenmolekiile nach 30 miniitiger PVP Biirstenmolekiile nach 8 Stunden Bestrah-
Bestrahlung mit UV-Licht lung mit UV-Licht

Mit der AFM-Mikroskopie kann man genauer untersuchen, wie die Template
nach der Reduktion aussehen. In den Abbildung 3.10 und 3.11 sind zwei zu den
TEM Bildern komplementire AFM Aufnahmen abgebildet, welche die
Ergebnisse aus der Elektronenmikroskopie bestitigen. Nach 30 Minuten
Bestrahlung kann man im AFM keinen Unterschied zu nicht reduzierten Biirsten
aus Abbildung 3.6 erkennen. Eine Hohenanalyse ergibt einen Wert von 4,6 £+ 0,3
nm, was innerhalb des Fehlers mit der Hohe fiir beladene Template aus Abb. 3.6
ibereinstimmt. Die entstandenen Nukleationskeime sind noch so klein, dass sie
innerhalb der Polymerstruktur liegen und somit nicht sichtbar sind. Wird auch fiir
die AFM Probe die Bestrahlung fortgesetzt erhdlt man nach 8 Stunden ein anderes
Bild. Die Biirsten in Abbildung 3.11 sehen sehr uneinheitlich aus und zeigen in
den verschiedenen Bereichen ein unterschiedliches Hohenprofil. Die Goldcluster
heben sich als helle Punkte deutlich von den gelben Templatstrukturen ab. Man

erkennt deutlich, dass meist nur wenige grof3e Cluster in einer Biirste gewachsen
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3.3.1 Reduktion durch UV Bestrahlung

sind, die aber eindeutig auf den Templatbiirsten liegen. Eine Querschnittsanalyse
der verschiedenen Bereiche ergibt fiir die Cluster eine mittlere Hohe von 8,2 + 1,2
nm und an den Stellen ohne Cluster fiir die Biirsten einen Wert von 2,9 + 0,3 nm.
Dieser Wert ist vergleichbar mit dem der unbeladenen PVP-Biirste. Sowohl die
Hohenanalyse der AFM Bilder als auch der fehlende Kontrast im TEM deuten
darauf hin, dass der Grofteil des HAuCly reagiert hat. Trotzdem haben sich keine

Drahtstrukturen, sondern nur isolierte Cluster ausgebildet.

Abb. 3.10: AFM-Aufnahme (Hohenbild) goldsdurebeladener
PVP Biirstenmolekiile nach 30 miniitiger Bestrahlung mit UV-
Licht
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20,0 nm

10.0 nm

0.0 nm

Abb. 3.11: AFM-Aufnahme (Hohenbild) goldsdurebeladener
PVP Biirstenmolekiile nach 8 Stunden Bestrahlung mit UV-
Licht.

Es stellt sich nun die Frage, ob von Anfang an zu wenige Nukleationskeime
vorhanden waren, oder ob wéhrend der langen Wachstumsphase durch Effekte
wie Ostwaldreifung oder Aggregation letztendlich nur wenige Cluster {ibrig
geblieben sind. Um diese Frage zu kldren wurde die Bestrahlung nach 30 Minuten
abgebrochen, um die entstandenen Keime mit einem chemischen
Reduktionsmittel wachsen zu lassen. Tetrakishydroxymethylphosphoniumchlorid
(THPC) ist ein schwaches Reduktionsmittel, welches HAuCls in Lésung nur
reduzieren kann, wenn bereits Au Cluster als Nukleationskeime vorhanden sind
[94,95]. Mit diesem Reduktionsmittel ist es mdglich bereits vorhandene Cluster
wachsen zu lassen, ohne dass weitere Keime entstehen. Eine Probe wurde
zundchst 30 Minuten mit UV-Licht bestrahlt und dann anschlieend fiir 3 Stunden
in eine THPC-HAuCl4 Methanol Losung getaucht. In Abbildung 3.12 sieht man
sehr groe Au Cluster aber auch wenige Biirsten, in denen sich viele kleine
Cluster gebildet haben. Die iiberwiegende Anzahl an groB8en Clustern ldsst darauf

schlieBen, dass in den meisten Templaten nur wenige Nukleationskeime

49
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entstanden sind. In einem weiteren Versuch wurde versucht die kleinen Cluster in
der Biirste weiter wachsen zu lassen. In Abbildung 3.13 sieht man ein TEM Bild
nach der zweiten Reduktion. Man findet hauptséchlich groe Cluster, die teilweise
auch verwachsen sind und so erste Ansétze zur Bildung von Drihten zeigen.
Insgesamt gesehen werden bei der UV Reduktion jedoch nicht geniigend
Nukleationskeime gebildet, um das Wachstum von Drahtstrukturen innerhalb der

Templatstruktur zu ermoglichen.

Abb. 3.12: TEM-Aufnahme einer
Probe nach zundchst 30 miniitiger
UV-Bestrahlung und anschlieSender
Reduktion mit THPC.

Abb. 3.13: TEM-Aufnahme einer
Probe nach zu-néchst 30 miniitiger
UV-Bestrahlung und zweimaliger
Reduktion mit THPC.

50 nm
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3.3.2 Reduktion im Sauerstoff Plasma

Die Ergebnisse aus den Bestrahlungsversuchen mit UV-Licht lassen darauf
schlieBen, dass eine effektivere Reduktionsmethode nétig ist, um die Entstehung
von vielen Nukleationskeimen in kurzer Zeit zu erreichen. Die Reduktion einer
Probe im Sauerstoffplasma sollte dies ermoglichen, wobei jedoch die Gefahr
besteht, dass bei zu langer Reaktionszeit das Polymer zerstort wird. Aus diesem
Grund wurde das Plasmagerét auf eine geringe Leistung eingestellt. In Abbildung
3.14 sieht man eine Probe nach 5 Minuten im Sauerstoffplasma bei 6 Watt. Neben
den Clustern erkennt man die Struktur der Biirstenmolekiile mit ihrem grauen
Kontrast, was zeigt, dass die Template bei diesen Bedingungen nicht zerstort
werden. Im Vergleich zur UV Reduktion haben sich die Nukleationskeime zwar
deutlich schneller aber nicht in grof3erer Zahl gebildet. Pro Biirste sind kaum mehr
als zwei bis drei Cluster entstanden. Diese Nukleationskeime wachsen bei
weiterer Plasmabehandlung zwar weiter, wie in Abbildung 3.15 zu sehen ist, fiir
eine Drahtbildung sind aber zu wenige Cluster vorhanden. Nach 15 Minuten
Plasmabehandlung ist kein kontrastiertes Polymer mehr zu erkennen, was darauf
hinweist, dass kein HAuCl, fiir weiteres Wachstum vorhanden ist. Auch im
Plasma ist es somit nicht moglich Nukleationskeime in ausreichender Anzahl zu

erhalten.

Abb. 3.14: TEM-Aufnahme einer
HAuCl, beladenen Probe nach 5 min
im O, Plasma.




3.3.2 Reduktion im Sauerstoff Plasma

Abb. 3.15: TEM-Aufnahme der Probe aus Abb. 3.14 nach
insgesamt 15 min im O, Plasma.

3.3.3 Reduktion mit chemischen Reduktionsmitteln

Aus dem vorherigen Kapitel wurde deutlich, dass die Reduktion mit UV-Licht
oder Plasma keinen Erfolg verspricht. Diese Methoden waren ungeeignet, um eine
ausreichende Anzahl an Nukleationskeimen zu erzeugen, da die
Tetrachlorgoldsdure als Feststoff in der Biirste vorliegt und so eine schnelle
Reaktion verhindert wird. Bei der Reduktion mit chemischen Reduktionsmitteln
quillt das Polymakromonomer mit Losungsmittel an, wodurch eine hdhere
Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Aus der Literatur sind eine Reihe von
chemischen Reduktionsmitteln fiir die Herstellung von Goldclustern bekannt. In
wissrigen Systemen wird vorzugsweise mit Citrat, Natriumborhydrid oder
Hydroxylamin gearbeitet, wihrend in organischen Ldsungsmitteln oftmals
Hydrazin verwendet wird [96,97]. Hydrazin gilt als starkes Reduktionsmittel und
eignet sich flir die Templatsynthese, da es als polares Reagenz bevorzugt in die

PVP-Biirste geht. Als Nebenprodukte entstehen bei der Reaktion Stickstoff und
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Chlorwasserstoff, der entweder durch iiberschiissiges Hydrazin oder die PVP-
Biirste gebunden wird.
4 HAuCly +3N,Hy — 4 Au+3 N, + 16 HCI

Bei der Reduktion wurden zwei verschiedene Verfahren angewandt. A) Eine
Losung mit Reduktionsmittel wurde direkt auf die Probe aufgebracht. B) Die
Probe wurde in einem geschlossenen System gasformigem Hydrazin ausgesetzt.
Die unterschiedlichen Ergebnisse dieser beiden Methoden werden im folgenden
diskutiert. Bei der Reduktion in Losung wurde die Probe zunichst wie in
Abschnitt 3.3 beschrieben pripariert und dann mit einem Tropfen einer 0,1 M
Hydrazin Dichlormethan Losung bedeckt. Nach einer Reaktionszeit von 30
Sekunden wurde die Reduktionslosung wieder abgesaugt und die Probe mit
Dichlormethan gewaschen. Die Verwendung von Dichlormethan als
Losungsmittel sollte verhindern, dass die Goldsédure bei der Reduktion aus dem

Templat herausgelost wird, was zu Nukleation auBlerhalb der Biirste fithren wiirde.
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Abb. 3.16: TEM-Aufnahme einer Probe nach der
Reduktion mit einer Hydrazin DCM Losung.
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Abb. 3.17: TEM-Aufnahme einer Probe nach der
Reduktion mit einer Hydrazin DCM L&sung.

Die TEM Aufnahmen in den Abbildungen 3.16 und 3.17 zeigen, dass sich sowohl
kurze Drihte als auch zahlreiche Cluster gebildet haben. Bei den Drahtstrukturen
fallt allerdings auf, dass die Metallphase oft nicht durchgéngig verwachsen ist. Es
stellt sich deshalb die Frage, ob nicht geniigend HAuCly vorhanden war oder ob
ein anderer Grund das Zusammenwachsen der Cluster verhindert. Da man keinen
Kontrast von nicht reduzierter Tetrachlorgoldsdure findet kann man davon
ausgehen, dass eine vollstdndige Reduktion stattgefunden hat. Man kann aus den
TEM Bildern aber nicht bestimmen, ob die einzelnen Cluster auf den Biirsten-
molekiilen sitzen. Die AFM Mikroskopie sollte hier mehr Klarheit verschaffen.

Betrachtet man die AFM Aufnahme einer Probe die auf die gleiche Weise wie die
TEM Grids prapariert wurde, kann man erkennen, dass sich tatsdchlich einige
Cluster auBlerhalb der Biirsten befinden (Abb. 3.18). Die Cluster heben sich als
helle Punkte eindeutig von den gelben Biirstenmolekiilen ab. Trotz der Wahl eines
schlechten Losungsmittels wird eine gewisse Mobilitit der Cluster bewirkt. Diese
Diffusion aus dem Templat heraus stort das Wachstum innerhalb der Biirste,

weshalb sich kaum durchgéngige Dréihte bilden konnen.
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Abb. 3.18: AFM-Aufnahme (Hohenbild) einer Probe nach der
Reduktion mit einer Hydrazin DCM Losung. Die Probe wurde
gleich prépariert wie die TEM Proben aus Abb. 3.16 und 3.17.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde eine neue Reduktionsmethode entwickelt, bei
der kein Losungsmittel notig war. Die HAuCl, beladene Templatprobe wird dabei
wasserfreiem gasformigem Hydrazin ausgesetzt. In einem typischen Ansatz wird
die Probe in der Apparatur unter N, Schutzgas vorgelegt und anschlieBend ein
Kolben mit frisch hergestelltem, wasserfreiem N;Hs im N; Gegenstrom
angebracht. Im néchsten Schritt friert man das Hydrazin ein und evakuiert die
Apparatur auf 10° mbar. Die Apparatur wird geschlossen und das Kiltebad
entfernt, wodurch sich beim Erwdrmen der Gasraum langsam mit Hydrazin fiillt.
Als polares Molekiil geht Hydrazin bevorzugt in die Biirste, wo die Reduktion
stattfindet. Mit diesem Verfahren soll erreicht werden, dass nur die Biirste mit

Hydrazin anquillt und moglichst wenig Migration der Cluster stattfindet.

55
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Abb. 3.19: TEM-Aufnahmen einer Probe, die mit gasformigem Hydrazin reduziert wurde.

In Abbildung 3.19 sind TEM Aufnahmen mit verschiedenen Vergréf3erungen
gezeigt. Im Vergleich zur Reduktion in Losung (Abb. 3.16) sind viel weniger
isolierte Cluster zu sehen und das Gold ist auch deutlich besser zu Dréhten
verwachsen. Wie man bei hoherer VergroBBerung (Abb. 3.19, rechtes Bild) sehen
kann, findet man schon verwachsene durchgingige Drihte, aber auch Strukturen
mit kleinen Fehlstellen, wenn die Cluster nicht richtig verschmolzen sind. Die
hochauflosenden Aufnahmen aus Abbildung 3.20 machen den kristallinen
Charakter der durchgéngigen Bereiche deutlich. Im Gegensatz zur Reduktion in
Losung sieht man auch im AFM Bild (Abb. 3.21), dass keine Cluster au3erhalb
der Biirsten liegen. Es war somit moglich die Reduktion auf das Innere der
Templatbiirsten zu beschrinken. Von dem AFM Bild ist es nicht moglich
Aussagen lber die Lange der Drahte zu machen, es fillt allerdings auf, dass sich
weniger hohe Cluster als zuvor gebildet haben. Nach dieser Methode ist es
gelungen, die Reduktion so zu steuern, dass hauptsidchlich Dréhte entstehen, die
sich an die vom Templat vorgegebene Struktur halten. Man erhdlt Drihte mit

einem Durchmesser von ca. 5 nm und einer Lange von ungefahr 50 nm. Dass es

56



Kapitel 3. Metallische Nanodréihte

sich auch wirklich um Gold Nanodréhte handelt, beweist eine EDX Messung. Das
EDX Spektrum in Abbildung 3.22 weist neben den Peaks fiir Kupfer, die vom

Grid stammen, eindeutig die elementspezifischen Signale fiir Gold auf.

Abb. 3.21: AFM-Aufnahme (Hohenbild) einer Probe, die mit
gasformigen Hydrazin reduziert wurde.
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Abb. 3.22: EDX Spektrum der Gold Nanodrihte aus Abb. 3.21. Die Cu Peaks stammen vom
Kupfergrid.

3.3.4 Elektrochemische Reduktion

Die Reduktionsversuche mit Hydrazin haben gezeigt, dass PVP
Polymakromonomere als Templat fiir die Prdparation von Gold Nanodrdhten
eingesetzt werden konnen. Es wurde aber auch deutlich, dass immer wieder
Fehlstellen entstehen, an denen die Cluster nicht richtig verwachsen sind. Diese
Unterbrechungen der Drahtstruktur entstehen wahrscheinlich dann, wenn in den
Templaten nicht ausreichend HAuCl; als Reaktand vorhanden ist. Es muss
deshalb eine Methode gefunden werden, bei der wéhrend der Reduktion von
auBen weiteres HAuCl, in die Biirste diffundieren kann. Bei den Uberlegungen
zur neuen Reduktionsmethode muss man zwei prinzipielle Anforderungen
beachten. Wie in allen bisherigen Reduktionsversuchen muss sichergestellt
werden, dass die Nukleation nur innerhalb der Biirste stattfindet, da ansonsten der

Templateffekt verloren geht. Diese Anforderung wurde in allen vorherigen
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Methoden erfiillt, weil nur das Polymakromonomer mit Goldsdure beladen war
und das iibrige System nur das Reduktionsmittel enthielt. Wenn nun aber wéhrend
der Reaktion weiteres HAuCly zur Reduktion in die Biirsten gelangen soll, muss
das Reaktionssystem ebenfalls Goldsdure enthalten. Typischerweise wird das
HAuCly in Losung vorliegen. In diesem Fall findet bei der Verwendung eines
starken Reduktionsmittels aber auch Nukleation auflerhalb der Biirste statt. Als
Alternative kann man Reduktionsmittel einsetzen, die gerade stark genug sind, um
vorhandene Keime wachsen lassen, aber keine neuen Cluster erzeugen konnen. Im
Kapitel 3.3.1 wurde hierfiir mit THPC gearbeitet, es sind aber auch Arbeiten mit
anderen Reagenzien wie z.B. Vitamin C bekannt [98]. Diese Methode setzt
voraus, dass die Bildung der Nukleationskeime und die Wachstumsphase in
getrennten Schritten durchgefiihrt werden. Will man die Reduktion in einer Stufe
vornehmen, muss man dafiir sorgen, dass das Reduktionsmittel sozusagen zuerst
bei den beladenen Templaten und dann erst in der umgebenden Losung ankommt.
In diesem Fall wird die Nukleation in den Biirsten erfolgen, da dort die
Konzentration an HAuCl; am grofBten ist. Die Goldsdure aus der Losung wird
bevorzugt zum Wachstum der bereits bestehenden Keime beitragen und keine
neuen Cluster bilden. Dieser zweite Ansatz konnte mit Hilfe einer
elektrochemischen Reduktion verwirklicht werden. Die Methode soll im

folgenden kurz beschrieben werden.

Das Goldatom in HAuCly hat die formelle Oxidationsstufe +3 und das Standard-
Elektrodenpotential der Reaktion:
A +3e¢ —> Au

betrdagt 1,40 V. Unter Verwendung einer Opferanode kann deshalb das Prinzip
einer galvanische Zelle ausgenutzt werden, um das Au(Ill) zu reduzieren. Da bei
einer galvanischen Zelle Oxidation und Reduktion in getrennten Halbzellen
ablaufen, umgeht man effizient das Problem, dass Nukleationskeime in der
Losung entstehen konnten. Die mit Goldséure beladenen Template liegen direkt
auf der Kathode, was bedeutet dass die lokale Konzentration an HAuCly auf der

Elektrode an diesen Stellen am groBten ist und folglich dort die Bildung von
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3.3.4 Elektrochemische Reduktion

Nukleationskeimen beginnt. Bei der weiteren Reduktion sorgt die aus der Losung
nachdiffundierende Goldsédure fiir das weitere Wachstum innerhalb der Template.

Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 3.23 dargestellt.

|

Kathode

(Grid) )
\I Salzbricke I/ (Zn)
Halterung . = . . .

fur Grid K f

A
D

1 M LiCI H,O

™ Lésung

/
5.10° M HAuCl,
MeOH Lésung

Abb. 3.23: Schematischer Aufbau der Apparatur zur elektrochemischen Reduktion.

Als Opferanode wird ein Zinkblech verwendet, welches in eine 1 M LiCl H,O
Losung eintaucht. Als Kathode fungiert eine, wie in Abschnitt 3.3 priparierte,
TEM Probe, die in eine 5.10° M HAuCl,; Methanol Losung eintaucht. Fiir einen
geschlossenen Stromkreis sorgt eine Salzbriicke, die mit 0,1 M TMAC Methanol
Losung gefiillt ist. Zur Reaktion wird die TEM Probe an einer Pinzette oder in
einer speziell gefertigten Halterung befestigt, in die HAuCly Losung eingetaucht
und mit der Kathode kontaktiert. AnschlieBend wird der Stromkreis geschlossen
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und die Spannung gemessen. Im Reaktionsverlauf beobachtet man typischerweise
einen Spannungsabfall von anfanglich 1,3 V nach 1,1 V. Nach erfolgter Reaktion
wird der Stromkreis unterbrochen, das Grid herausgenommen und mit Methanol
und Chloroform gewaschen. Um eine reine Nukleation innerhalb der Template zu
gewidhrleisten darf nur in sehr verdiinnter Goldsdurelosung gearbeitet werden.
Eine Konzentration von 5-10° M HAuCly in Methanol hat sich als sinnvoll
erwiesen. Die Ergebnisse dieser elektrochemischen Reduktion werden im
folgenden diskutiert. In den Abbildungen 3.24 und 3.25 sind zundchst die TEM
Aufnahmen einer Probe vor (Abb. 3.24) und nach der Reaktion (Abb. 3.25) bei
kleiner VergroBerung gezeigt. Diese Ubersichtsbilder sollen veranschaulichen,
dass die Reduktion nicht nur auf kleinen Bereichen, sondern iiberall auf dem Grid
gleichermalflen erfolgreich war. Der Vergleich zwischen den beiden Bildern macht
zudem deutlich, dass die Reaktion in allen Polymakromonomeren gleichermaflen
stattgefunden hat. Obwohl die Biirsten recht eng beieinander liegen, bilden sich
keine Aggregate und selbst wenn sich die Biirsten iiberschneiden oder beriihren,

findet die Reaktion nur innerhalb der Template statt.

Abb. 3.24: TEM-Bild der
goldsdurebeladenen PVP
Polymakromonomere vor
der elektrochemischen
Reduktion.
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3.3.4 Elektrochemische Reduktion

Abb. 3.25: TEM-Aufnahme nach der elektrochemischen
Reduktion.

Das Potential der PVP Polymakromonomere als Template wird bei der
elektrochemischen Reduktion somit voll bestitigt. Das Wachstum der Drihte hélt
sich genau an die vorgegebene Struktur der Biirstenmolekiile. Der zeitliche
Verlauf der Reaktion wird in den TEM Aufnahmen in Abbildungen 3.26 bis 3.28
dargestellt. Nach 3 Minuten Reaktionszeit erkennt man die schwarzen
Nukleationskeime auf der leicht grau kontrastierten Templatstruktur. Im
Gegensatz zu den Reduktionen im UV-Licht und Plasma sind die Biirsten mit viel
mehr Au Clustern bedeckt. Es wird zudem deutlich, dass die Nukleationskeime
auf den Biirstenmolekiilen liegen und ihre Struktur genau nachzeichnen. Im
Gegensatz zur Reduktion mit Hydrazin in Losung hat bei dieser Methode das
Losungsmittel keinen negativen Einfluss auf den Verlauf der Reduktion. Wie man
in Abbildung 3.27 sieht sind die Cluster nach 10 Minuten weiter gewachsen, von

einer Drahtbildung aber noch recht weit entfernt. Erst nach weiteren 5 Minuten
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Reaktionszeit sind die Cluster zu durchgéingigen Drdhten verwachsen. Die
Reaktionszeit von 15 Minuten ist ausreichend um Nanodrdhte, wie sie in

Abbildung 3.28 zu sehen sind, herzustellen.

Abb. 3.26: TEM-Aufnahme
einer Probe nach 3 min
elektrochemischer Reduktion.

Abb. 3.27: TEM-Aufnahme der
Probe aus Abb. 3.26 nach 10
min elektrochemischer Reduk-
tion.
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3.3.4 Elektrochemische Reduktion

Abb. 3.28: TEM-Aufnahme der Probe aus Abb.3.27 nach
15 min elektrochemischer Reduktion.

Es fillt auf, dass die Drdhte mit 25 bis 30 nm dicker sind als die beladenen
Polymakromonomere mit 12 nm. Doch obwohl die Dréhte in der Breite aus den
Biirsten herauswachsen, wird die Form der Templatstruktur genau beibehalten.
Die Polydispersitét der Biirstenmolekiile ist fiir die unterschiedlichen Léngen der
Drihte zwischen 50 bis 200 nm verantwortlich. In den Abbildungen 3.29 und 3.30
sind zwei hochauflosende TEM Bilder der gleichen Probe gezeigt, die den
kristallinen Charakter der Goldstrukturen belegen. Man kann in dieser
VergroBerung gut erkennen wie die Cluster zusammengewachsen sind. Ein EDX

Spektrum liefert wiederum den Nachweis, dass es sich ausschlieBlich um

Goldstrukturen handelt (Abb. 3.31).
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Abb. 3.29: HRTEM-Aufnahme der Abb. 3.30: HRTEM-Aufnahme der
elektrochemisch hergestellten Gold elektrochemisch hergestellten Gold
Nanodrihte aus Abb. 3.28. Nanodrihte aus Abb. 3.28.
200
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Au
| Cu Au
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Abb. 3.31: EDX Spektrum der Gold Nanodrdhte aus Abb. 3.28. Die Cu Peaks stammen vom
Kupfergrid.
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Bei der Reaktion trat das Problem auf, dass die Ergebnisse nach gleichen
Reduktionszeiten teilweise deutlich unterschiedlich waren. In Abbildung 3.32 sind
zwel unter gleichen Bedingungen hergestellte Proben nach einer Reaktionszeit
von 10 Minuten abgebildet. Wihrend in Abb. 3.32a die Reduktion fortgeschritten
ist und die Cluster schon fast zu Drihten verwachsen sind, liegen die Cluster in

Abb. 3.32b noch sichtbar getrennt vor.

:‘-""_ R

Abb. 3.32: TEM-Aufnahmen verschiedener Proben nach jeweils 10 min Reaktionszeit.

Zur besseren Kontrolle der Reaktion sollte der Einfluss des Kohlefilms auf dem
TEM Grid und der Elektrodenspannung genauer untersucht werden. Es wurden
deshalb TEM Grids mit verschieden dicken Kohlefilmen, zwischen 3 bis 7 nm,
hergestellt und die Reaktionen unter sonst gleichen Bedingungen durchgefiihrt.
Ein direkter Einfluss der Stirke des Kohlefilms auf den Verlauf der Reduktion
konnte jedoch nicht festgestellt werden. Ein entscheidender Parameter bei einer
elektrochemischen Reaktion ist die Spannung. Wie bereits erwdhnt verringert sich
die Spannung wihrend der Reduktion von anfianglich 1,3 auf ca. 1,1 Volt. Zur

besseren Reproduzierbarkeit wurden die Versuche deshalb mit Hilfe einer
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Spannungsquelle bei konstanter Spannung durchgefiihrt. In diesem
Zusammenhang galt auch der Herstellung von diinneren Drahtstrukturen das
besondere Interesse. Die Annahme hierzu ist, dass bei hoherer Spannung mehr
Keime entstehen, die ein schnelleres Zusammenwachsen zu diinneren Drdhten
ermoglichen sollten. Der Einfluss der angelegten Spannung wurde in einem
Bereich von 1,2 bis 5 V untersucht. In den Abbildung 3.33 und 3.34 werden zwei
Proben nach 5 Minuten Reduktionszeit bei 2 und 3 V gezeigt. Alle anderen

Bedingungen wurden konstant gehalten.

Abb. 3.33: TEM-Aufnahme nach 5 min Abb. 3.34: TEM-Aufnahme nach 5 min
Reduktion bei einer Spannung von 2 V. Reduktion bei einer Spannung von 3 V.

Man sieht, dass bei der Reaktion bei 2 V die meisten Biirsten mit vielen kleinen
Clustern besetzt sind, die entsprechende Probe bei 3 V hingegen deutlich
inhomogener aussieht. Man kann zwar erkennen, dass die Nukleation auch bei 3
V innerhalb der Template beginnt, das weitere Wachstum der Keime ist aber so
unterschiedlich, dass keine Drahtstrukturen entstehen. Dagegen sieht die

Nukleation bei 2 V vielversprechend aus. Die groe Anzahl an Clustern auf den
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3.3.4 Elektrochemische Reduktion

Biirsten sollte ein schnelles Wachstum zu diinneren Drdhten erlauben. Nach 10
Minuten Reaktionszeit bekommt man allerdings ein vollig anderes Bild, wie in
Abbildung 3.35 zu sehen ist. Man findet zwar Drahtstrukturen, die aus
zusammengewachsenen Clustern bestehen und an den diinnsten Stellen 12 nm
dick sind, daneben gibt es aber auch recht viele einzelne Cluster. Dieses Ergebnis
deutet darauf hin, dass im Verlaufe der Reduktion auch Nukleation auferhalb der
Biirsten stattgefunden hat. Eine Spannung von 2 V begiinstigt demnach eine
schnellere Keimbildung, scheint fiir die gesamte Reduktionszeit aber nicht
zweckmiéfig zu sein. Dieser Schluss war der Anlass fiir Experimente mit

verschiedenen Spannungsstufen.

X ¢ ¥R 15

Abb. 3.35: TEM-Aufnahme einer Probe nach
10 min Reduktion bei einer Spannung von 2 V.

Bei den Versuchen mit verschiedenen Spannungsstufen werden fiir die Phasen der
Keimbildung und des Wachstums verschiedene Spannungen angelegt. Die Idee

ist, dass bei einer hohen Spannung zunéchst viele Nukleationskeime entstehen, die
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dann in der zweiten Phase bei niedrigerer Spannung wachsen und zu Drdhten
verschmelzen. Die schnelle Entstehung von vielen Nukleationskeimen sollte zu
diinneren Dréhten fiihren. Die niedrigere Spannung wihrend der Wachstumsphase
sollte die Clusterbildung auBerhalb der Template unterdriicken. In Abbildung 3.36
und 3.37 sind typische Ergebnisse solcher Versuche aufgefiihrt. Abbildung 3.36
zeigt das Bild einer Probe, die zunédchst 2 min bei 2 V und dann 13 min bei 1 V
reduziert wurde. Um durchgingige Drihte zu erhalten musste man insgesamt
genauso lange reduzieren wie bei der Reduktion in der galvanischen Zelle. Zudem
sind die entstandenen Strukturen nicht diinner. Eine lingere Reduktionszeit von 5
Minuten bei 2 V bringt auch nicht das erhoffte Ergebnis. Wie in Abbildung 3.37
zu sehen ist, bilden sich keine richtigen Drihte aus. Vielmehr sind die Biirsten
mehr oder weniger gut mit Clustern zugewachsen. Auch mit anderen Spannungen
und Zeitintervallen wurden keine besseren Ergebnisse erzielt. Die Verdnderung

der Spannung wéhrend der Reaktion hatte in allen Fillen einen negativen Einfluss

auf das Endergebnis.

Abb. 3.36: TEM-Aufnahme nach einer Abb. 3.37: TEM-Aufnahme nach einer Reduktion
Reduktion mit Spannungsgradienten, zunichst mit Spannungsgradienten, zunichst 5 min bei 2 V
2 min bei 2 V dann 13 min bei 1 V. dann 10 min bei 1 V.
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3.3.4 Elektrochemische Reduktion

Auf einem anderen gedanklichen Ansatz beruhten Experimente, bei denen die
Reduktion in Intervallen durchgefiihrt wurde. Die Idee hierbei war, dass die
Biirste in den Zeitintervallen ohne Reduktion wieder neu beladen wird und die
Reaktion definierter in dem Templat ablduft. Ein typisches Ergebnis dieser
Vorgehensweise ist in Abbildung 3.38 gezeigt. Dridhte und mit Clustern
bewachsene Biirsten liegen parallel vor. Die Strukturen sind mit 25 bis 30 nm
zwar etwas diinner aber auch nicht so gut verwachsen wie in Abbildung 3.28.
Auffallend war eine kiirzere Gesamtreduktionszeit der Intervallversuche. Das
eigentliche Ziel, diinnere Drahtstrukturen zu préparieren, konnte aber auch mit

dieser Vorgehensweise nicht erreicht werden.

eam
i

Abb. 3.38: TEM-Aufnahme einer Probe nach
Intervallreduktion, jeweils eine Beladungszeit (90 sek, 60
sek, 60 sek, 30 sek) und eine Reduktionszeit (2 min) im
Wechsel.
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Eine Alternative fiir die Bildung von diinnen Dréhten ist die Verwendung von
einem Polymakromonomer mit kiirzeren Seitenketten. Es wird mit einem
prinzipiell gleichen Templatsystem gearbeitet mit dem einzigen Unterschied, dass
die Seitenketten nicht mehr aus 47, sondern nur noch 26 Vinylpyridin Einheiten
bestehen. Die Verkiirzung der Seitenketten bedeutet offensichtlich, dass weniger
Goldsdure im Templat gebunden wird. Da jedoch bei der elektrochemischen
Reduktion HAuCl, im Uberschuss vorhanden ist, sollte die verringerte
Konzentration in der Biirste durch Goldséure aus der Losung kompensiert werden.
Die PVP Polymakromonomere mit denen die folgenden Ergebnisse erzielt
wurden, stellte ebenfalls Tim Stephan im Rahmen seiner Dissertation her. Die in
Tabelle 3.2 aufgefiihrten Charakterisierungsdaten sind aus dieser Arbeit

iibernommen [53].

' M,, [10° g/mol] | Ry [nm] p (Ry/Ry)

‘ PMM-PVP26 ‘ 5,40 ‘ 68,4 ‘ 452 ‘ 1,51 ‘

Tabelle 3.2: Messwerte der statischen und dynamischen Lichtstreuung

Die Priparation der AFM und TEM Proben erfolgte wie in Kapitel 3.3
beschrieben, wobei fiir die Priparation der TEM Grids stirker verdiinnte
Losungen im Bereich von 1-107 bis 5-107 g/l verwendet wurden. Abbildung 3.39
zeigt eine TEM Aufnahme der goldsdurebeladenen Probe ohne Reduktion. Die
Biirsten sind grau kontrastiert erkennbar, wobei die PVP26-Polymakromonomere
mit 8 nm deutlich schmaler sind als die 12 nm der PVP47-Probe. Wie aus dem
groBBeren Molekulargewicht der PVP26 Probe schon ersichtlich ist, sind die
Biirsten deutlich ldnger, was rein optisch zu schoneren Dréhten flihren sollte. Zum
Vergleich ist in 3.40 eine AFM Aufnahme der gleichen Probe abgebildet. Auch
bei der PVP26 Probe wird im AFM nach der Beladung ein starker Hohenzuwachs
gemessen. Die Querschnittsanalyse vor und nach Beladung ergibt ein

Hoéhenzuwachs von 1,77 £ 0,13 auf 3,19 £ 0,29 nm. Sowohl im AFM als auch im
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TEM Bild erkennt man die Tendenz, dass mehrere Biirsten zusammenhidngen.

Dieser Effekt ermoglicht die Bildung von noch ldngeren Dréhten.

Abb. 3.39: TEM-Aufnahme einer gold-
salzbeladenen PVP Polymakromonomer-
probe, auf Grid aufgetropft aus Chloro-
form, dann mit einer 1-10°M HAuCl,
CHCl; Losung beladen und mit CHCI;
nachgewaschen.

Abb. 3.40: AFM-Aufnahme (Ho6henbild)
einer HAuCly beladenen PVP
Polymakromonomerprobe, auf kohlebe-
schichtetem Mica schleuderbeschichtet aus
Chloroform, dann mit einer 1-10*M
HAuCly; CHCIl; Losung beladen und mit
CHCIl; nachgewaschen.

Die Aufnahme in Abbildung 3.41 zeigt die Probe nach einer Reduktionszeit von
15 Minuten. Neben den vollstindig mit Gold bewachsenen Strukturen fallen bei

genauer Betrachtung auch einige nicht reduzierte Biirsten schwach grau
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kontrastiert auf. Wihrend sich einerseits Drahtstrukturen gebildet haben, hat in
einigen Templaten praktisch keine Reaktion stattgefunden. Diese Beobachtung
wurde bei den PVP47 Polymakromonomeren nicht gemacht. Offensichtlich reicht
die Beladung der PVP26 Probe nicht in allen Fillen fiir die Bildung von
Nukleationskeimen aus. Dieses iiberraschende Phinomen konnte durch lédngere
Beladungszeiten  unterdriickt werden. Die  durchgingig bewachsenen
Drahtstrukturen in Abb. 3.41 haben eine Dicke von ca. 20 nm und halten sich
genau an die vom Templat vorgegebene Form. Die Verwendung von
Biirstenmolekiilen mit kiirzeren Seitenketten ermdglichte somit eine Reduktion
der Dicke von 30 auf 20 nm. Vergleicht man allerdings die Werte vor und nach
der Reaktion wird deutlich, dass auch in diesem Fall die Drihte deutlich dicker

sind als die beladenen Biirstenmolekiile.

Abb. 3.41: TEM-Aufnahme nach
einer Reaktionszeit von 15 min.
Beladung 60 sek mit einer 5107
M HAuCl, CHCI; Losung.

Die Strukturen bestehen aus vielen kleinen Clustern, die wie man bei h6heren
Vergroferungen sieht (Abb. 3.42), oftmals nicht richtig mit ihren néchsten
Nachbarn verwachsen sind. Bei der Probe PVP47 hingegen hatte sich nach der
gleichen Reaktionszeit bereits eine kontinuierliche Metallphase (Abb. 3.29)
gebildet.
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N
Abb. 3.42: TEM-Aufnahme der Probe aus Abb. 3.41 mit hoherer
Vergroflerung.

Ein Vergleich ist eher mit PVP47 Proben mdglich, bei denen die Reduktion
bereits nach 10 Minuten abgebrochen wurde (Abb. 3.32a). Es liegt also nahe die
Reduktionszeit zu erhéhen, um auch bei PVP26 durchgiéingige Dréhte zu erhalten.
Andererseits besteht das Ziel darin diinne Strukturen zu erzeugen, weshalb die
Reaktionszeit moglichst kurz sein sollte. Die Prédparation von besser
verwachsenen Dridhten wurde somit nach zwei unterschiedlichen Ansitzen
untersucht. Thermodynamisch betrachtet miissten die kleinen Cluster bevorzugt
zu grofleren Strukturen verschmelzen, um die Oberflichenspannung zu
minimieren. Die Probe von Abbildung 3.42 wurde zu diesem Zweck 90 Minuten
auf 150°C erhitzt und dann wieder im Elektronenmikroskop untersucht. Das
Ergebnis in Abbildung 3.43 zeigt, dass sich aus den vielen Clustern tatséchlich
kontinuierliche Metallphasen ausbilden. An Beriihrungspunkten zwischen
verschiedenen Biirsten sind diese oftmals unterbrochen. Das gleiche Ergebnis
erreicht man durch eine Verldngerung der Reaktionszeit auf 20 Minuten. Ein
Beispiel hierfiir ist in Abbildung 3.44 dargestellt. Die Strukturen sind dabei nicht
dicker als in Abb. 3.43.
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Abb. 3.43: TEM-Aufnahme der
Probe nach Wérmebehandlung.
15 min Reduktion, anschliefend
90 min bei 150°C.

Abb. 3.44: TEM-Aufnahme
einer Probe nach 20 min
Reduktionszeit.

Die PVP26 Polymakromonomerprobe ermdglicht somit, im Vergleich zu PVP47,
die Préparation von diinneren Nanodrdhten. Aufgrund der hoheren Molmasse
besitzen diese auch ein hoheres Aspekt Verhéltnis, was rein optisch zu schoneren

Strukturen fihrt.
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3.4 PA-Polymakromonomere als Templat

Polymakromonomere mit PVP Seitenketten haben sich, wie in Kapitel 3.3.4
beschrieben, als sinnvolle Template fiir die Herstellung von Gold Nanodrihten
erwiesen. Das gleiche Prinzip ist auch auf Polymakromonomere anwendbar, die
Seitenketten mit anderen funktionellen Gruppen tragen. Mit dem Einsatz von
verschiedenen Funktionalititen wird eine grofere Bandbreite an moglichen
Metallsalzen abgedeckt und so ein Weg zu diversen metallischen Nanodréhten
eroffnet. Die Verwendung von Polyacrylsdure Seitenketten bietet die Moglichkeit,
harte Metallionen wie Fe’* oder Cu®" effektiv zu komplexieren. Zugang zu
molekularen Biirsten mit Polyacrylsdure Seitenketten hat man durch die ,,Grafting
from* Methode. In einer ATRP (Atom Transfer Radical Polymerisation) werden
hierbei tert-Butylacrylat Seitenketten an einen Polymethacrylat Makroinitiator
aufpolymerisiert. Nach der Hydrolyse der Estergruppen erhdlt man so eine
Polyacrylsdure (PA) Biirste. Die hier verwendete Probe wurde von C. Li
hergestellt und charakterisiert. Das Riickgrat hat einen Polymerisationsgrad von
200, wéhrend die Seitenketten aus ca. 20 Wiederholungseinheiten bestehen. Die

Charakterisierungsdaten sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Probenname ‘Mw [10° g/mol] | R, [nm] ‘ R, [nm] p (Ry/Ry)
‘ PMM-PA20 7,7 24,5 ‘ 15,5 ‘ 1,6 ‘

Tabelle 3.3: Charakterisierungsdaten der Probe PMM-PA20

Die Herstellung der Kupfer Drihte erfolgt nach der in Kapitel 3.3.4 vorgestellten
Methode analog zu der Préiparation von Gold Nanodridhten. Die PA Biirsten
werden auf ein Substrat aufgebracht, mit Kupfer(Il)chlorid beladen und
anschlieBend das Cu®" elektrochemisch reduziert. Da die PA Biirsten sich nicht so
einfach wie die PVP Polymakromonomere vereinzeln lassen, gestaltet sich die
Probenpréparation etwas aufwendiger. Fiir die Priaparation von AFM Proben wird

ein kohlebeschichtetes Mica Substrat 60 Sekunden bei 20 Watt im
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Sauerstoffplasma vorbehandelt und im Anschluss mit einem Tropfen einer 0,05
g/l wissrigen Probenlosung bei 4000 U/min schleuderbeschichtet. Als Alternative
kann auch Mica als Substrat verwenden werden, wobei mit plasmabehandelten
Kohlefilmen die besseren Ergebnisse erzielt wurden. In Abbildung 3.45 ist die
AFM Aufnahme der Probe PMM-PA20 gezeigt.

Abb. 3.45: AFM-Aufnahme der Probe PMM-PA20, schleuder-
beschichtet auf kohlebeschichtetem Mica, c= 0,05 g/1.

Die Préparation der TEM Proben erfolgt nach einer leicht verdnderten Methode.
Der Kohlefilm wird ebenfalls 60 Sekunden im Sauerstoffplasma vorbehandelt,
dann aber mit einem Tropfen einer 5-107 g/l wissrigen Probenlésung vollstindig
bedeckt. Wird das Grid vollstindig benetzt, ist der Kohlefilm ausreichend
hydrophilisiert und die Losung kann ohne Wartezeit mit einem Filterpapier
vorsichtig abgesaugt werden. Auf diese Weise kann man einer zu dichten
Belegung mit Biirstenmolekiilen vorbeugen. Wenn der Kohlefilm durch den
Tropfen nicht benetzt wird, findet keine Belegung der Oberfldche mit vereinzelten

Biirstenmolekiilen statt. Die Préparation muss dann mit einem neuen Grid
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wiederholt werden. Zur Beladung der Template mit Cu(Il) wird die Probe zwei
Minuten in eine 1,5-10% M CuCl, MeOH Lésung getaucht und anschlieend mit
Methanol und Chloroform gewaschen. In Abbildung 3.46 ist ein TEM Bild der
Biirsten nach der Beladung mit Kupfer(Il)chlorid gezeigt. Das Schwermetallsalz
sorgt fiir eine positive Kontrastierung der Probe, weshalb die Biirstenmolekiile im
Elektronenmikroskop grau zu erkennen sind. Unbeladene Proben liefern im
Gegensatz dazu nicht geniigend Kontrast fiir eine Abbildung. Die Kontrastierung
dient deshalb als Beleg dafiir, dass Beladung mit CuCl, stattgefunden hat. Auf
dem TEM Bild und der AFM Aufnahme findet man jeweils gleiche Strukturen mit
einer Dicke von 9 nm und Léngen im Bereich von 50 bis 70 nm. Die Biirsten
liegen nicht immer perfekt vereinzelt vor, weshalb teilweise auch lédngere

Strukturen zu sehen sind.

Abb. 3.46: TEM-Bild der
mit Kupferchlorid beladenen
PMM-PA20 Probe.

Die elektrochemische Reduktion des Cu(Il) wird nach dem gleichen Prinzip, wie
in Kapitel 3.3.4 beschrieben, durchgefiihrt. Der Aufbau der Apparatur wird nur
insofern verindert, dass das Grid als Kathode nun in eine 10* M CuCl, MeOH
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Losung eintaucht. Die TEM Aufnahme in Abbildung 3.47 zeigt eine Probe nach
20 Minuten Reduktionszeit bei 1,2 V.

Abb. 3.47: TEM-Bild der Probe aus Abb. 3.46, nach der
elektrochemischen Reduktion.

Auf dem Bild fillt auf, dass sich die Biirstenmolekiile deutlich in ihrem Kontrast
unterscheiden. Die leicht grau kontrastierten Strukturen entsprechen dabei den
CuCl, beladenen Biirsten, wobei die stark kontrastierten Strukturen die Biirsten
markieren, in denen die Reduktion stattgefunden hat. Das Bild ist im Unterfokus
aufgenommen, damit die Strukturen mit schwachem Kontrast besser zu erkennen
sind. Es hat demnach nur in einigen wenigen Biirsten die Reduktion
stattgefunden. Wie auch schon bei der Probe des PVP26 Polymakromonomers
(Abschnitt 3.3.4) tritt das Problem auf, dass trotz Beladung die Reduktion nicht in
allen Templaten erfolgt. Die vorhandenen reduzierten Strukturen zeigen jedoch,
dass die Biirstenmolekiile tatsdchlich als Templat wirken. Sie sind mit 15 nm
dicker als die PA Biirsten (9 nm), halten sich aber genau an die vorgegebene

Form. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass die PA Biirsten wie die PVP

79



3.4 PA Polymakromonomere als Templat

Polymakromonomere als Templat eingesetzt werden kdnnen. Um eine bessere
Ausbeute an Cu Drédhten zu erhalten, ist allerdings eine Optimierung der
Reaktionsparameter erforderlich. Die Beladungszeit und Konzentration der
Reduktionslosung werden deshalb neu eingestellt. Wie in Abbildung 3.48 zu

sehen ist, kann so die Ausbeute an Kupferdrihten deutlich gesteigert werden.

Abb. 3.48: TEM-Bild der reduzierten Cu Abb. 3.49: Vergroferung der
Strukturen, hergestellt unter den verbesserten TEM Probe aus Abb. 3.48.
Reduktionsbedingungen.

Die Beladung und Reduktion finden hierbei jeweils in héher konzentrierten
Losung statt. In einer 1,5-102 M CuCl, MeOH Lésung wird die Probe zunéchst 20
Minuten beladen, bevor die 20 miniitige Reduktion in einer 10* M CuCl, MeOH
Losung durchgefithrt wird. Man erkennt, dass die Reduktion zu Dréhten in
praktisch allen Templaten stattgefunden hat. Denn obwohl das Bild im Unterfokus
aufgenommen wurde, kann man keinen Kontrast von beladenen Biirsten
erkennen. Mit einer Dicke von 15 nm und Langen im Bereich von 50 bis 70 nm,
haben die reduzierten Strukturen nur ein Aspektverhiltnis (Lénge/Breite) von 3,3-

4,6. Von einer drahtdhnlichen Struktur kann man deshalb nur sprechen, wenn
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zufillig mehrere Biirstenmolekiile hintereinander angeordnet sind. In Abbildung
3.49 ist ein Ausschnitt einer solchen Struktur bei hoherer VergroBerung gezeigt.
Das EDX Spektrum (Abb. 3.50) liefert den Nachweis, dass es sich tatsdchlich um
Kupfer Strukturen handelt. Die Fe und Cr Peaks sind Gerét bedingt und stammen
nicht von den untersuchten Strukturen. Da die Reaktion mit CuCl, durchgefiihrt

wird, ist im Spektrum zusétzlich noch ein Chlor Peak zu sehen.
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Abb. 3.50: EDX Spektrum der Kupfer Strukturen aus Abb. 3.48. Die Eisen und Chrom
Peaks sind Gerite bedingt.

3.5 Zusammenfassung

Kationische und anionische Polymakromonomere konnten -erfolgreich als
Template fiir die Herstellung von metallischen Nanodréhten eingesetzt werden.
Im Fall von Gold entstehen hierbei durchgingige, kristalline Strukturen, welche
dicker sind als die urspriinglichen Templatstrukturen sich aber genau an die
vorgegebene Form halten. Verschiedene Experimente zeigten, dass die Nukleation

wie erwartet innerhalb der Biirsten beginnt und die gebildeten Nukleationskeime
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dann bei ausreichendem Wachstum zu drahtihnlichen Strukturen verschmelzen.
Diese Drahtbildung war mit herkdmmlichen Reduktionsmethoden wie UV
Bestrahlung, Plasma Behandlung oder chemischen Reduktionsmitteln allerdings
nicht moglich. Es entstanden mit diesen Methoden meist nur isolierte Cluster. Die
besten Ergebnisse lieferte in diesem Zusammenhang die Reduktion mit Hydrazin,
wobei auch hier nur sehr wenige echte Drahtstrukturen entstanden. Fiir ein
ausreichendes Wachstum war in diesen Fillen nicht geniigend Metallsalz
(HAuCly) vorhanden. Es musste deshalb eine neue Reduktionsmethode entwickelt
werden, bei der das Metallsalz nachdiffundieren kann, ohne dass neue
Nukleationskeime auBlerhalb der Template entstehen. Hierzu wurde ein Verfahren
mit einer elektrochemischen Reduktion entwickelt, bei dem das Prinzip einer
galvanischen Zelle ausgenutzt wird. Nach dieser Methode ist es mdglich mit
iberschiissigem HAuCly in Losung zu arbeiten, ohne dass Nukleation aullerhalb
der Template stattfindet. Eine unkontrollierte Nukleation wird nur beobachtet,
wenn eine hohe Spannung von auflen angelegt wird. Die Methode der
elektrochemischen Reduktion erfiillt somit zwei entscheidende Punkte. Es ist
ausreichend Reagenz fiir das Wachstum der Nukleationskeime vorhanden und die
Keimbildung findet nur innerhalb der Template statt. Hochauflosende
elektronenmikroskopische Aufnahmen belegen, dass es sich um kristalline und
vollstindig verwachsene Strukturen handelt. Eine Moglichkeit, Dréhte mit
verschiedenen Dicken herzustellen besteht darin, die Lidnge der Seitenketten der
Polymakromonomere zu variieren. Es konnte gezeigt werden, dass man mit
kiirzeren PVP Seitenketten diinnere Dréihte herstellen kann. Die Methode ist nicht
nur auf Gold beschrinkt, sondern fiir verschiedene Metalle einsetzbar. Mit
Polyacrylsdure Biirsten als Templat und CuCl, als Metallsalz konnten nach dem
gleichen Prinzip Kupfer Strukturen hergestellt werden. Die Experimente mit
Kupferchlorid belegen deshalb nicht nur, dass die Methode der elektrochemischen
Reduktion fiir verschiedene Metallsalze einsetzbar ist, sondern auch, dass die
Methode fiir verschiedene Templatsysteme funktioniert. Die
Leitfdhigkeitsmessungen an den gebildeten Nanodrdhten konnten im Rahmen

dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.
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Kapitel 4

Herstellung von Nanostrukturen in

Losung

4.1 Einleitung

Die Fiille an Publikationen, die monatlich im Bereich der nanostrukturierten
Substanzen verdffentlicht werden, =zeigt, dass die Herstellung und
Charakterisierung  von  Metallen oder  Halbleiter = Materialien im
Nanometermallstab ein weites und spannendes Forschungsgebiet ist. So haben
sich einige Zeitschriften etabliert, die sich nur mit den Entwicklungen auf diesen
Gebieten beschiftigen. Andere verdffentlichen Sonderausgaben, um dem
aktuellen Trend gerecht zu werden, und ihre Leser bei diesem sich rasant
entwickelnden Gebiet auf dem Laufenden zu halten. Das gewaltige
Forscherinteresse im Bereich der Nanostrukturen, insbesondere der Nanodrihte,
beruht auf zwei Hauptaspekten. Zum einen zeigen nanostrukturierte Substanzen

einzigartige elektrische, magnetische und optische Eigenschaften, die sich durch
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4.1 Einleitung

geschickte GroBeneinstellung verdndern lassen [99-101]. Die Grundlagen-
forschung ist dabei, die Effekte dieser GroBenquantisierung zu entschliisseln.
Andererseits erdffnet die Mdoglichkeit Stoffeigenschaften durch Groenkontrolle
auf die jeweiligen Anforderungen mallgeschneidert anzupassen ein immenses
Potential fiir Anwendungen [102-104].

Die Herstellung von immer kleineren Strukturen ist die Triebkraft fiir den
Fortschritt in vielen Bereichen der modernen Wissenschaft und Technik. Die
Miniaturisierung von elektronischen Bauteilen schreitet immer weiter voran und
befindet sich auf dem Weg von der Mikroelektronik in die Nanoelektronik.
Speziell Nanodrdhte haben das Potential als elektrisch leitende Verbindungen,
aber auch als aktive Komponenten eingesetzt zu werden [80-82]. Allerdings ist
die groBenkontrollierte Synthese von kristallinen Nanodrdhten ein komplexes
Problem und deshalb im Moment der limitierende Faktor. Es wurden zahlreiche
verschiedene Ansdtze fiir eine kontrollierte Priparation von Nanodrihten
entwickelt [25,31,32], wobei die Verwendung von Templaten eine der vielver-
sprechendsten Strategien darstellt. In Kapitel 3 wurde bereits vorgestellt, wie
Polymakromonomere erfolgreich als Templatstrukturen fiir die Prdparation von
kristallinen Nanodrdhten auf einem Substrat eingesetzt werden konnen. Im
Gegensatz dazu ist die Herstellung von Nanodrdhten in Losung ein weitgehend
ungeldstes Problem. Fiir dieses ehrgeizige Unterfangen bieten sich Kern-Schale

Polymakromonomere als mogliche Template an.

q AIBN.

Benzol A

>

Abb. 4.1: Schematische Herstellung eines Polymakromonomers
mit Kern-Schale Architektur.

Zugang zu Polymakromonomeren hat man durch radikalische Polymerisation von

Makromonomeren (Abb. 4.1). Da bei dieser speziellen Polymerarchitektur jede
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Monomereinheit der Hauptkette eine Seitenkette tragt, kommt es zur sterischen
Uberfrachtung des Polymerriickgrats. Ein Polymakromonomer liegt deshalb nicht
gekndult, sondern wurmformig gestreckt vor und es bilden sich zylindrische
Strukturen mit Persistenzldngen von 50 bis 100 nm aus [51]. Verwendet man
Blockcomakromonomere, die sich aus chemisch unvertrdglichen Blocken
zusammensetzen, findet im Polymakromonomer eine Mikrophasenseparation statt
[55-57]. Es entstehen doppelzylindrische Strukturen, die einen sogenannten Kern-
Schale Charakter aufweisen (Abb. 4.1). Diese besondere Architektur bietet sich
als Tragersystem oder Nanoreaktor an, da der Kernbereich von der umgebenden
Schale geschiitzt und stabilisiert wird. Djalali hat in seiner Dissertation gezeigt,
dass Polymakromonomere mit einer amphiphilen doppelzylindrischen Struktur in
der Lage sind, Gold Kolloide mit GroBen von 3 bis 4 nm in Losung zu
stabilisieren und liefert vielversprechende Ansitze fiir die Herstellung von Gold
Nanodrdhten [58]. Diese Ansdtze wurden mit dem Ziel aufgegriffen, eine
Synthese von Nanodrdhten in Losung zu realisieren. In diesem Kapitel wird die
Synthese von Kern-Schale Systemen und Ansdtze zur Priparation von
Nanodrdhten in Losung beschrieben und auftretende Probleme diskutiert. Die
Reaktionskontrolle wurde hauptsdchlich mit der UV-Vis Spektroskopie
durchgefiihrt, wéhrend zur Untersuchung und Charakterisierung der

Nanostrukturen TEM- und AFM Methoden zum Einsatz kamen.

4.2 Synthese der Templatstruktur

Synthese und Charakterisierung der Blockcomakromonomere

Die Herstellung der Blockcomakromonomere erfolgt in einer anionischen
Polymerisation, da so die kontrollierte, sukzessive Polymerisation der Blocke und
eine gute Funktionalisierung mit einer polymerisierbaren Endgruppe moglich ist.

AuBerdem erreicht man mit dieser lebenden Polymerisationstechnik eine enge
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4.2 Synthese der Templatstruktur

Molekulargewichtsverteilung, was fiir die Einheitlichkeit der Polymakromonomer
beziiglich ihrer Seitenketten wichtig ist.

Will man ein Kern-Schale System herstellen, das als Templat, Nanoreaktor oder
Tragersystem dienen kann, miissen die Blocke, die spater Kern und Schale bilden
werden, bestimmte Kriterien erfiillen. Die Schale soll zur Abschirmung und
Stabilisierung dienen aber keine Reaktionen eingehen. Der Kern soll mdglichst
vielseitig einsetzbar sein und eine bevorzugte Umgebung fiir ein breites Spektrum
von Substanzen darstellen. R. Djalali hat hierfiir ein amphiphiles Blockcopolymer
vorgestellt, das aus PS und PVP aufgebaut ist [58].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auf Grundlage von den genannten Vorarbeiten
verschiedene  Blockcomakromonomere durch anionische Polymerisation
hergestellt. Das Syntheseschema ist in Abb. 4.2 gezeigt. Die anionische
Polymerisation wird in THF mit sec-Butyllithium bei —80°C gestartet und dann
unter Rithren das Styrol zugetropft. Nach beendeter Monomerzugabe wird auf -
90°C gekiihlt und mit 2-VP sukzessiv weiterpolymerisiert. Der Abbruch der
Polymerisation erfolgt mit Ethylenoxid, bevor iiber die Veresterung mit
Methacrylsdurechlorid eine polymerisierbare Endgruppe eingefiihrt wird. Die
genaue Reaktionsvorschrift und Details zur Aufarbeitung sind in Anhang A

beschrieben.

= |\N

L THF - 2
+ —_—
n -80°C O O -90°C

o]
/\ - - O\H)k
N 0] SN O
= C}/H/ Z

Abb. 4.2: Syntheseschema zur Herstellung der PS-block-PVP Makromonomere.
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Die MALDI-ToF-MS wird zur Bestimmung der Molmasse der Makromonomere
eingesetzt. Die Messungen werden mit einer Dithranol Matrix durchgefiihrt,
wobei man auf den Zusatz eines Kationisierungsagens verzichten kann, da die
Protonen der Matrix zur Ionisierung ausreichen. Die Methode liefert nicht nur die
Molmasse, sondern erlaubt auch die Bestimmung der Blocklingen im
Makromonomer. Hierzu wird aus der Peakverteilung eine scheinbare
Wiederholungseinheit (M,) ausgerechnet. Mit diesem Wert kann man dann iiber
die Faktoren n und m der Gleichung 4.1 das Blockldngenverhéltnis ermitteln.

(41) Mazn.MStyrol-*_m.MVP

Als weitere wichtige Methode zur Charakterisierung der Makromonomere wird
die NMR Spektroskopie eingesetzt. Uber die 'H-NMR Spektren kann man nicht
nur das aus der MALDI-ToF berechnete Blockldngenverhiltnis {iberpriifen,
sondern auch den Funktionalisierungsgrad (F) des Makromonomers bestimmen.
Hierzu wird nach Gleichung 4.2 das Verhéltnis von aromatischen Protonen zu
olefinischen Protonen bestimmt. (I, bezeichnet das Integral der olefinischen
Protonen, I, das Integral der aromatischen Protonen und n, die Anzahl an

aromatischen Protonen.)

(4.2) F=

Die MALDI-ToF und NMR Charakterisierungsdaten sind in Tabelle 4.1

zusammengefasst. Die jeweiligen Spektren sind in Anhang A aufgefiihrt.

Mn Mw
Bezeichnung
[g/mol] [g/mol]
MM-(PS)7-(PVP); | 2634 2745 1,04 17 7 75
MM-(PS)6-(PVP)y | 2829 3075 1,08 16 9 72

Tab. 4.1: Charakterisierungsdaten der synthetisierten Polymakromonomere aus MALDI-ToF und
NMR Spektren; ngyroi und nyp bezeichnen die Anzahl Wiederholungseinheiten von Styrol bzw.
Vinylpyridin; F=Funktionalisierungsgrad
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Synthese und Charakterisierung der

Polyblockcomakromonomere

Die radikalische Polymerisation der Makromonomere wird in einer
hochkonzentrierten benzolischen Losung (0,5 ml Benzol pro Gramm
Makromonomer) durchgefiihrt. Als Initiator wird aus Methanol umkristallisiertes
AIBN verwendet. Die geringe Konzentration an Doppelbindungen bedingt eine
geringe Initiatorkonzentration und macht die Reaktion sehr empfindlich
gegeniiber Verunreinigungen. Es ist deshalb wichtig, dass das Makromonomer
sehr sauber aufgearbeitet wird. Die Diffusion der Makromonomere wird durch
den hochviskosen Ansatz herabgesetzt, wodurch Kettenabbruchreaktionen wie
Rekombination oder Disproportionierung weniger wahrscheinlich werden [105].
Allerdings ist das Kettenwachstum aufgrund der Reaktionsbedingungen und der
hoch verzweigten Struktur am wachsenden Kettenende sehr langsam und deshalb
muss mehrere Tage polymerisiert werden. Der Umsatz liegt bei ungefdahr 60 %,
jedoch kann nicht umgesetztes Monomer durch Fraktionierung abgetrennt
werden. Die genaue Reaktionsvorschrift und Details Aufarbeitung sind im

Anhang A zusammengestellt.

Die statische Lichtstreuung wird fiir die Bestimmung der Molmasse eingesetzt.
Bei der Wahl des Losungsmittels muss man darauf achten, dass ein gutes
Losungsmittel fiir beide Blocke gewihlt wird, damit eine homogene Quellung des
Polymers erreicht wird. DMF hat sich hierbei als geeignetes Losungsmittel
erwiesen. Aus vorangegangenen Arbeiten ist bekannt, dass PVP
Polymakromonomere und auch PS-block-PVP Polymakromonomere ohne
Salzzugabe einen Strukturpeak zeigen. Es liegt diesem Strukturpeak aber keine
wirkliche Strukturbildung zugrunde, vielmehr wird er durch ein Korrelationsloch
verursacht [106]. Das Auftreten des Strukturpeaks kann durch Salzzugabe
verhindert werden, weshalb die Messungen in DMF mit 1 g/ LiBr durchgefiihrt
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werden. In Tabelle 4.2 sind die Daten aus der dynamischen und statischen

Lichtstreuung aufgefiihrt.

Probenname My, [g/mol] R; [nm] Ry, [nm]

PMM-(PS),-(PVP); |  8,5-10° 24 16 1,5 327

Tab. 4.2: Charakterisierungsdaten aus der dynamischen- und statischen Lichtstreuung.

1
(doppelt extrapoliert fiir c—0 und g—0; Rg= (R; »2 und Ry= (1/ RY ™)

Ein Vergleich von gemessenem und theoretisch berechneten p-Verhaltnis (R,/Ry)
ermdglicht eine Aussage liber die Teilchenstruktur in Losung. So ergeben sich in
Abhidngigkeit von Polydispersitit und Losungsmittel fiir ein Gauflknduel

theoretische Werte zwischen 1,505 und 2,05, fiir monodisperse Stdbchen berech-
net sich der theoretische Wert nach p = (1/ V3 )In(Ldnge / Durchmesser —0,5) und

fiir Hohlkugeln liegt das theoretische Verhéltnis bei 1. Da es hier aber um eine
polydisperse Probe handelt, weicht der erhaltene Wert stark von der Theorie ab

und es kann keine eindeutige Zuordnung erfolgen [107].

Neben der Lichtstreuung bietet sich die Rasterkraftmikroskopie als weitere
Charakterisierungsmethode an. Eine erfolgreiche Probenpréparation hingt dabei
entscheidend von der Wahl des Losungsmittels und dem verwendeten Substrat ab.
Eine gute Filmbildung erreicht man mit Dichlormethan oder einem
Losungsmittelgemisch aus Dichlormethan und Cyclopentan auf einer
kohlebeschichteten Mica Oberfliche. Ob sich Monolagen bilden oder die
Molekiile vereinzelt auf dem Substrat verteilt sind, hdngt hauptsidchlich von der
Konzentration der Probenlosung ab. Zur Préparation von vereinzelten
Biirstenmolekiilen eignet sich ein Konzentrationsbereich von 0,1 bis 0,03 g/l.
Abbildung 4.3 zeigt eine AFM Aufnahme bei der ein Tropfen einer 0,03 g/l
Losung in einem Losungsmittelgemisch aus Dichlormethan und Cyclopentan
(DCM:Cp 1:3 wviv) bei 3500 U/min auf kohlebeschichtetem Mica

schleuderbeschichtet wurde.
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Abb. 4.3: AFM-Aufnahme der Probe PMM-(PS);-
(PVP);, auf kohle-beschichtetem Mica schleuderbe-
schichtet aus einer 0,03 g/l DCM:Cp Losung (1:3, v:v)

Die Léangenverteilung der abgebildeten Biirstenmolekiile kann durch Ausmessen
der einzelnen Lingen erhalten werden. Mit den Gleichungen 4.3 und 4.4 wird
dann eine zahlenmittlere- und eine gewichtsmittlere Konturlinge (I, und ly)
bestimmt. Eine Aussage liber die Polydispersitit der Probe ist ebenfalls moglich,
da die Massenverteilung der Seitenketten im Vergleich zur Polydispersitdt der
Biirsten sehr gering ist und somit vernachldssigt werden kann. Einen Wert fiir die
Lange pro Wiederholungseinheit der Hauptkette (ly.) erhdlt man, wenn in
Gleichung 4.5 die entsprechenden Molmassen eingesetzt werden. Im Falle einer
vollstindigen all-trans Konformation der Hauptkette erwartet man fiir ly. einen
theoretischen Abstand von 0,25 nm. In fritheren Arbeiten wurden typische Werte
zwischen 0,16 und 0,22 nm gefunden. Die Linge pro Wiederholungseinheit der
Hauptkette nimmt dabei mit steigender Molmasse der Seitenkette zu. Fiir
Polystyrolbiirsten mit Seitenkettenmolmassen von 3700 g/mol wurde

beispielsweise eine Linge von 0,20 nm gefunden, wéhrend fiir eine
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Seitenkettenmolmasse von 5000 g/mol ein Wert von 0,21 nm bestimmt wurde. In

Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse aus den Langenauszihlungen aufgefiihrt.

] 2
an g Z”; l [, - My,
I =- 4.3) I, = (4.4) [, =—+— (4.5)

Zni-li M,

i i

Bezeichnung I, [nm] ‘ 1y [nm] PD (AFM) lye [Nnm]

PMM-(PS),7-(PVP); 35 61 1,74 0,18

Tab. 4.3: Daten aus Langenauszéhlung der Probe PMM-(PS)7-(PVP); von AFM Bildern.
Die Werte beziehen sich auf die Auszdhlung von ca. 400 Molekiilen.

4.3 Methode

Die synthetisierten Kern-Schale Polymakromonomere konnen nun als Template
eingesetzt werden. Der PVP-Kern ist in der Lage durch Komplexbildung Salze
von Metallionen wie z.B. Cu(Il), Fe(IlI), Pd(IT) oder Ag(I) zu solubilisieren, kann
aber auch durch Sduren protoniert werden. Durch eine solche Protonierung wird
der Innenzylinder zum Polyelektrolyt, wodurch die Unvertraglichkeit der beiden
Blocke und damit die Mikrophasenseparation zwischen Kern und Schale noch
verstirkt wird. Die PS Schale sorgt dafiir, dass das System weiterhin in
organischen Losungsmitteln 16slich bleibt. Zum Vergleich fehlt bei der reinen
PVP Biirste diese Hiille, weshalb diese Polymakromonomere nach einer Beladung
mit Salzen oder Sduren nur noch in sehr wenigen Losungsmitteln, wie z. B. DMF,
stabil sind.

Die Strategie zur Herstellung von Gold Nanodrdhten innerhalb der
Polymakromonomere ist in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt. Zunichst wird
das Polymer mit Tetrachlorgoldsdure (HAuCls) beladen. HAuCl, ist aus der

Literatur als Reagenz bekannt, das zur Herstellung von Goldkolloiden mit guter
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GroBenkontrolle eingesetzt wird [87-89]. Wie in Abbildung 4.4 gezeigt, wird das
PVP durch die Sdure protoniert und somit das AuCly als Gegenion im
Polymakromonomer gebunden. Im zweiten Schritt erfolgt die Reduktion des
Au(IIT) zu elementarem Gold. Es entstehen hierbei zundchst Nukleationskeime,
die bei weiterer Reaktion und Wachstum im Idealfall zu kontinuierlichen

Metallphasen verschmelzen.

n m
- | NN
. =
Beladung mit
a) Tetrachlorgold-
sdure HAuCl,
n m
+ _H )
SN AuC,
b Reduktion 5
des Au(IIl)

0 Wachstum der Au
Cluster

M

Abb. 4.4: Schematische Darstellung zur Beladung und Reduktion innerhalb der Kern-Schale
Zylinder. a) Der PVP Kern wird mit Tetrachlorgoldsdure beladen. b) Die Reduktion des
Au(IIl) fiihrt zur Bildung von Au Clustern, die von der PVP Matrix stabilisiert werden. ¢) Im
Idealfall wachsen die Cluster bei weiterer Reduktion zusammen und bilden so einen Draht.
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Entscheidend fiir eine erfolgreiche Synthese ist ein kontrollierter Nukleations- und
Wachstumsprozess. Die Bildung der Keime ist hierbei der limitierende Schritt. Es
kann nur zu einer Drahtbildung kommen, wenn die Nukleation in allen Segmenten
der Biirste stattfindet und vor allem keine Agglomeration der Keime auftritt.
Wichtig ist also, dass die Oberflédche der Au Kolloide von der umgebenden Matrix
stabilisiert werden. Aus der Literatur und den Ergebnissen von R. Djalali ist
bekannt, dass PVP die Oberflichenspannung von Nukleationskeimen senken und
Gold Kolloide stabilisieren kann [108,109]. Neben der Stabilisierung dient die
PVP Phase zusitzlich als Reservoir an HAuCl, fiir das weitere Wachstum der
Goldcluster. Falls das in der Biirste gebundene Reagenz nicht fiir die Bildung
einer kontinuierlichen Metallphase ausreicht, soll durch weitere Beladungsschritte
weiteres HAuCl, zugefiihrt werden bis im Idealfall ein durchgéngiger Nanodraht
entsteht. R. Djalali hat gezeigt, dass Kolloide von Polymakromonomeren
stabilisiert werden und unter speziellen Bedingungen elongierte Strukturen
entstehen konnen. Hierzu fiihrte er die Reduktion der Tetrachlorgoldsdure mit
energiereicher Strahlung aber auch mit chemischen Reduktionsmitteln durch. Bei
der Reduktion mit Superhydrid® oder Silanen entstanden entweder instabile
Losungen oder aber Gold Kolloide mit sehr unterschiedlichen Groflen (2-20 nm).
Eine Bildung von Nanodridhten ist mit beiden Methoden nicht moglich. Bessere
Ergebnisse wurden mit Hydrazin als Reduktionsmittel erzielt. Hier konnten bei
niedrigen Beladungsgraden Au Teilchen von 3 bis 4 nm in Losung stabilisiert
werden. Bei der Reduktion mit UV Strahlung wird von der Bildung von ca. 2 nm
groflen Au Clustern nach 2 h Bestrahlung berichtet [58]. Unter dem Aspekt einer
zyklischen Abfolge von Beladungs- und Reduktionsschritten erschien diese

Methode vielversprechend.

Zur Beladungs- und Reaktionskontrolle kann jeweils die UV-Vis Spektroskopie
eingesetzt werden. Die Tetrachlorgoldsdure zeigt im UV-Vis eine
Absorptionsbande bei 325 nm, iliber deren Intensitit der Beladungsgrad des
Polymakromonomers quantitativ bestimmt werden kann. Im Verlauf der

Reduktion nimmt die Absorption bei 325 nm wieder ab, wobei die Bildung von
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4.3 Methode

Gold Kolloiden durch eine Plasmonenbande angezeigt wird. Die intensiven,
leuchtenden Farben von sphédrischen Gold Nanopartikeln sind ein seit langem
bekanntes Phdnomen und beruhen auf kollektiven elektronischen Anregungen,
sogenannte Plasmonen. Bereits 1908 wurde von G. Mie eine allgemeine Theorie
hierzu hergeleitet, welche die Wechselwirkung von Licht mir sphérischen
Nanopartikeln beschreibt und die Berechnung der Extinktion erlaubt [110]. Die

Anregung von Plasmonen soll mit der Abbildung 4.5 verdeutlicht werden.

E-Feld

Metallisches
Teilchen

Elektronen-
wolke

Abb. 4.5: Schematische Darstellung einer Plasmonen Anregung. Die elektromagnetische
Strahlung verursacht eine kollektive, kohdrente Schwingung der Elektronenwolke.

Wird ein sphérischer metallischer Nanopartikel mit Licht bestrahlt verursacht die
einfallende elektromagnetische Welle eine kollektive kohdrente Oszillation des
gesamten Elektronengases. Die Oszillationsfrequenz wird von den vier
wesentlichen Faktoren Elektronendichte, effektive Elektronenmasse, der Form
sowie der GroBe der Partikel bestimmt. Die Lage der Plasmonenbande liefert
demnach einen direkten Hinweis auf die Gestalt der entstandenen Teilchen [111]

5.13). In Tabelle 4.4 sind einige Beispiele aus der Literatur aufgefiihrt [112-114].
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Kapitel 4. Nanostrukturen in Losung

Farbe gelb orange rot blau bis violett
GroBe (nm) 2 3-4 5-20 25-100
B keine <500 505 bis 520 | 525 bis 575

Tab. 4.4: Ubersicht {iber den Zusammenhang von Farbe, GroBe und Lage der Plasmonenbande
von Gold Kolloid Losungen.

Aus den Beispielen in Tabelle 4.4 wird deutlich, dass man fiir kleine Partikel bis
zu einer GroBe von ca. 3 nm noch keine Plasmonenbande erwarten kann.
Nukleationskeime in diesem Grofenbereich werden mit einem UV-Vis Spektrum
nicht direkt nachgewiesen. Eine tiefrote oder gar blaue Losung ist ein Hinweis auf
groBle oder bereits aggregierte Goldkolloide. Neben der GroBle spielt auch die
Form eine entscheidende Rolle. Fir Gold Nanostibchen spaltet sich die
Plasmonenresonanz in zwei Anteile auf und man erhilt zwei Banden, die von
einem transversalen Anteil senkrecht zur lidngsten Achse und einem
longitudinalen Anteil entlang der lidngsten Achse herrithren. Dabei ist die
Absorptionsbande der longitudinalen Resonanz sehr stark vom Aspektverhaltnis
(Lénge des Stébchens / Breite) abhéngig. Die Spektren in Abbildung 4.6 zeigen
wie die Absorption mit groBerem Aspektverhdltnis eine immer stirkere

Rotverschiebung erfahrt [115,116].
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4.4 Reduktion mit UV Licht

Unter dem Einfluss von UV Strahlung zersetzt sich die Tetrachlorgoldsidure zu
elementarem Gold, Chlorwasserstoff und Chlor. Man geht hierbei von folgender

Reaktion aus:

2 HAUCl, —™ = 2 Au+2 HCI+3 Cl,
Wie bereits erwihnt, berichtet Djalali in seiner Dissertation von der Bildung von
ca. 2 nm groBen Clustern, die nach einer Bestrahlungszeit von 2 Stunden
entstehen und durch das Kern-Schale Polymakromonomer stabilisiert werden.
Wird diese Probe weiter bestrahlt, sind die Cluster nach 8 Stunden auf eine Grofie
von 5 nm herangewachsen. Selbst nach einer Bestrahlungszeit von 3 Tagen
verdndern sich diese Cluster nicht mehr und sind weiterhin in Losung stabil. Erst
nach insgesamt 5 Tagen Bestrahlung entstehen grofere Aggregate, die aus der
Losung ausfallen [58]. Fiir die Herstellung von Gold Nanodrihten soll das Prinzip
der Reduktion im UV Licht ibernommen, die Strategie aber modifiziert werden.
Die Idee fiir die Reaktionsfithrung beruht auf einem Wechsel von Beladungs- und
Reduktionsschritten. Die Reduktion wird abgebrochen, sobald im UV-Vis
Spektrum die Bande von HAuCls bei 325 nm verschwunden ist. AnschlieBend
wird wiederum mit Tetrachlorgoldsdure beladen, bevor man die Bestrahlung
fortsetzt. Dieses Vorgehen soll sicherstellen, dass ausreichend HAuCly fiir das
Wachstum vorhanden ist. Eine Voraussetzung fiir diese Reaktionsfithrung ist, dass
sich das HAuCly nur innerhalb der Kern-Schale Polymakromonomere und nicht
auch in Losung befindet. Andernfalls konnte die Nukleation in der gesamten
Reaktionslosung stattfinden, wodurch der Templateffekt des Polymakromonomers
verloren ginge. Es muss also ein Losungsmittel gefunden werden, in dem das
beladene Polymer gut 16slich ist, HAuCls hingegen nicht gelost wird. Zu diesem
Zweck wurden drei Losungsmittel (Dichlormethan (DCM), Toluol und Xylol) als
Blindprobe mit einer Spatelspitze HAuCly versetzt und fiir drei Tage auf einen
Schiitteltisch gestellt. Mittels UV-Vis Spektroskopie wurde dann iiberpriift in
welchem Losungsmittel sich am wenigsten HAuCly 16st. In Abbildung 4.7 sind

96



Kapitel 4. Nanostrukturen in Losung

die Spektren der verschiedenen Blindproben aufgefiihrt. Man erkennt bei der
DCM Probe deutlich die Absorption von HAuCls bei 325 nm, wahrend sich in
Toluol und Xylol praktisch nichts geldst hat. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde
Xylol als Losungsmittel ausgewéhlt.

1,5 4
A 325 nm DCM
| ——— Toluol
Xylol
! T ! T ! T ! T ! T 1
300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abb. 4.7: Kontrolle der Loslichkeit von Tetrachlorgoldsdure in verschiedenen
Losungsmitteln. Ein Vergleich der UV-Vis Spektren zeigt, dass in Dichlormethan
(DCM) geringe Mengen an HAuCl, gelost werden, in Toluol und Xylol hingegen wird
nichts gelost.

Die Beladung der Polymakromonomere erfolgt wie in Abbildung 4.8 skizziert.
Das Polymakromonomer wird in Xylol geldst vorgelegt und eine Spatelspitze
Tetrachlorgoldsdure zugegeben. Eine Gelbfarbung der Reaktionslosung zeigt die
Beladung der PVP Phase mit HAuCly an. Die Triebkraft fiir die Solubilisierung
der Goldsdure im nicht Losungsmittel Xylol ist die Protonierung der

Pyridingruppen, wobei das AuCl,~ als Gegenion gebunden wird.
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Polymakro- Beladenes
monomer Diffusion Polymakro-
geldst in - monomer
Xylol gelodst in
Xylol

Abb. 4.8: Schematische Darstellung der Beladung

Den Verlauf der Beladung kann man mittels UV-Vis Spektroskopie verfolgen. In
Abbildung 4.9 sind die Spektren zu verschiedenen Zeitpunkten aufgefiihrt. Die
Protonierung aller Vinylpyridin Gruppen wird dabei einem Beladungsgrad von 1

gleichgesetzt.

——BO0.14
——— B0.26
—— B0.62
—— B0.83

B0.86
—— B0.87

T y T y y T y T y T y 1
300 400 500 600 700 800 900

Wellenlange (nm)

Abb. 4.9: Vergleich der UV-Vis Spektren zu verschiedenen Beladungszeiten.

Es fillt auf, dass die Beladung zunéchst recht ziigig verlduft und nach 24 Stunden
bereits ein Beladungsgrad von ca. 0,6 erreicht ist. Eine Erhéhung auf ca. 0,8 ist

erst nach zwei weiteren Tagen Reaktionszeit erfolgt. Wenn man jedoch bedenkt,
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dass der PVP Innenzylinder durch die Beladung mit HAuCls zum Polyelektrolyt
wird und somit elektrostatische Kréfte wirken, ist diese immer langsamere

Beladungsgeschwindigkeit nicht verwunderlich.

Fiir eine Charakterisierung mit AFM oder TEM Methoden muss sichergestellt
sein, dass man die Polymakromonomere auf einem Substrat vereinzeln kann. Ein
wichtiger Faktor bei der Probenprdparation ist dabei das verwendete
Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch. Xylol stellte sich als ungeeignet fiir
die Priparation von AFM Proben heraus und so musste nach einem praktikablen
Losungsmittelgemisch gesucht werden. In Abbildung 4.10a ist die AFM
Aufnahme einer unbeladenen Probe gezeigt. Zur Priparation wird eine 1 g/l
Losung in Xylol mit DCM auf eine Konzentration von 0,03 g/l verdiinnt.
Anschliefend wird ein Tropfen dieser Losung bei 4000 U/min auf einem
kohlebeschichteten Mica Substrat schleuderbeschichtet. Die Verdiinnung der
Stammlosung mit Dichlormethan ermdglicht somit die gewiinschte vereinzelte
Verteilung der Polymakromonomere auf der Substratoberfliche. Es stellt sich nun
die Frage, wie das System bei zunehmender Beladung reagiert. In den
Abbildungen 4.10b-d sind AFM Bilder von Proben mit verschiedenen
Beladungsgraden aufgefiihrt. Man erkennt, dass bei geringen bis mittleren
Beladungsgraden (Abb. 4.10b B=0,14 und Abb. 4.10c B=0,46) die
Polymakromonomere weiterhin gut getrennt vorliegen und einzeln abgebildet
werden konnen. Bei einem Beladungsgrad von 0,66 tritt jedoch eine unerwartete
Verdnderung auf (Abb. 4.10d). Neben den vereinzelten Biirstenmolekiilen bilden
sich aggregierte, kreisformige Strukturen aus, die auf der gesamten
Substratoberfliche zu finden sind. In Abbildung 4.11 ist hierzu ein Ubersichtsbild
gezeigt. Man kann davon ausgehen, dass Entnetzungsphinomene filir diese
Aggregation der Polymakromonomere verantwortlich sind. Der genaue Ursprung
dieser Effekte wurde allerdings nicht untersucht, da sie keinen Einfluss auf das
Ziel der Reduktion in Losung haben sollten. Eine noch stirkere Aggregation wird
beobachtet, wenn die Biirstenmolekiile vollstindig mit HAuCl; beladen sind

(Abb. 4.12, B=1). Diese Aggregation bei sehr hohen Beladungsgraden wurde
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4.4 Reduktion mit UV Licht

schon in fritheren Arbeiten beschrieben [58] und kann auch durch Verwendung
von anderen Losungsmittelgemischen nicht unterdriickt werden. Eine Reduktion
in stark beladenen Ldosungen (B>0,7) ist aufgrund dieser Aggregation nicht

sinnvoll und fiihrt immer dazu, dass Gold Kolloiden aus der Losung ausfallen.

Abb. 4.10: AFM-Aufnahmen von a) unbeladenen Kern-Schale Polymakromonomeren, b) bis d) HAuCl,
beladenen Kern-Schale Polymakromonomeren mit verschiedenen Beladungsgraden (B=0,14; 0,46; 0,66). Die
Proben wurden jeweils auf kohlebeschichtetem Mica schleuderbeschichtet.
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Abb. 4.11: AFM-Aufnahme von HAuCl, Abb. 4.12: AFM-Aufnahme von HAuCl,

beladenen Kern-Schale = Polymakromonomeren beladenen Kern-Schale Polymakromonomeren
(B=0,66), auf kohlebeschichtetem Mica schleuder- (B=1), auf kohlebeschichtetem Mica schleuder-
beschichtet aus einer 0,03 g/ Losung beschichtet aus einer 0,03 g/ Losung

Die Reduktion im UV Licht wurde mit Beladungsgraden < 0,7 durchgefiihrt. Im
folgenden werden exemplarisch zwei Reduktionsversuche genauer beschrieben.
Eine klare, gelbe Losung von 1 g/l PMM-(PS),7-(PVP); in Xylol (B=0,7) wird in
eine Quarzglas Kiivette gegeben und fiir 2 Stunden mit einer UV-Lampe (A > 280
nm, 14 mW/cm?) bestrahlt. Man erhilt eine triibe gelbbraune Reaktionsmischung
aus der nach 5 Tagen ein brauner Feststoff ausfillt. In Abbildung 4.13 sind die
UV Spektren vor und nach Reduktion gezeigt. Auffallend ist die sehr breite
Plasmonenbande bei 580 nm, was auf sehr groBe Goldkolloide hinweist. TEM
Untersuchungen dieser Probe belegen, dass tatsdchlich sehr grole Au Partikel

vorhanden sind. Es finden sich aber auch kleinere Goldkolloide mit einer Grofie

im Bereich von 8 bis 12 nm (Abb. 4.14).
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Abb. 4.13: Vergleich der UV-Vis Spektren vor (schwarze Kurve) und nach der Reduktion
(rote Kurve). Die breite Plasmonenbande bei 580 nm deutet auf groe Au Kolloide hin.

Abb. 4.14: TEM Aufnahmen nach der Reduktion im UV Licht. Bereits nach 2 h Bestrahlung haben
sich grof3e Partikel gebildet (rechtes Bild).
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Es hat offensichtlich schon nach kurzer Bestrahlungszeit teilweise Aggregation zu
groBen Gold Teilchen stattgefunden. Im Hinblick auf eine Bildung von
Nanodrédhten ist dieser Reaktionsverlauf sehr ungiinstig. Denn nur wenn die
gebildeten Cluster von der PVP Phase im Innenzylinder stabilisiert werden, kann
ein weiteres Wachstum zu elongierten Strukturen erfolgen. Damit nicht schon im
ersten Reduktionsschritt groBe Kolloide entstehen, wurde der Beladungsgrad bei
den weiteren Versuchen herabgesetzt. Eine klare, gelbe Losung von 1 g/l PMM-
(PS)17-(PVP); in Xylol (B=0,5) wird wiederum in eine Quarzglas Kiivette
gegeben und diese Reaktionsmischung mit einer UV Lampe bestrahlt. Ein UV-
Vis Spektrum nach 8 Stunden Reduktionszeit zeigt, dass der Peak bei 325 nm nur
noch als Schulter zu erkennen ist aber keine Plasmonenbande auf die Bildung von
Au Clustern grofer als 3 nm hindeutet (Abb. 4.15). Die Losung ist zu diesem
Zeitpunkt immer noch klar und gelb. Die Reaktionsmischung wird nun zum
zweiten Mal beladen und anschlief3end bestrahlt, bis der Peak bei 325 nm nur
noch als Schulter auftritt. Insgesamt wird viermal beladen und dreimal reduziert.
Die zugehorigen Spektren sind in Abbildung 4.15 aufgefiihrt. Nach der vierten
Beladung fallt {iber Nacht ein beiger Feststoff aus, die liberstehende Losung ist
weiterhin gelb. Es fillt auf, dass zu keinem Zeitpunkt eine ausgeprigte
Plasmonenbande auftritt. Auch bei einer VergroBBerung der Spektren zwischen 450
bis 800 nm erkennt man nur eine sehr schwache Resonanz (Inset, Abb. 4.15).
Einzig der immer steilere Anstieg ab 290 nm ldsst auf die Bildung von kleinen

Gold Kolloiden schlieflen. [117,118].
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Abb. 4.15: Vergleich der UV-Vis Spektren nach den verschiedenen Beladungs- und
Reduktionsintervallen. Der starke Anstieg bei 290 nm deutet auf Au Cluster mit einer Groe im
Bereich von 2 bis 3 nm hin. Das Inset von 450 bis 800 nm zeigt praktisch keine
Plasmonenbande.

Die Bestimmung der tatsdchlichen GroBe und Form der entstandenen Gold
Teilchen ermodglichen AFM und TEM Untersuchungen. In Abbildung 4.16 ist ein
AFM Bild nach der zweiten Reduktion dargestellt. Man findet interessanterweise
hauptsdchlich kreisrunde Strukturen und nur ganz wenige vereinzelte
Biirstenmolekiile. Ein Hohenvergleich mit vereinzelten Polymakromonomeren
(Abb. 4.10) zeigt, dass es sich bei den Kreisstrukturen nicht um einzelne
Biirstenmolekiile  handeln kann. Wéihrend unbeladene Proben eine
durchschnittliche Héhe von 2,3 nm aufweisen, misst man bei den Strukturen in
Abbildung 4.16 Hohen im Bereich von 6 bis 16 nm. Es muss sich somit um
ibereinander liegende Biirstenmolekiile handeln. Die TEM Aufnahmen geben
Aufschluss iiber die Grofe und Lage der Gold Kolloide (Abb. 4.17). Auffallend

ist, dass die Au Cluster ebenfalls kreisformig angeordnet sind. Man kann somit
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davon ausgehen, dass sie sich innerhalb der Biirstenmolekiile befinden. Die
unbeladene Polymermatrix ist auf diesen Bildern nicht sichtbar, da sie im
Elektronenmikroskop keinen Kontrast liefert. Die Goldcluster haben eine Grof3e
zwischen 3 und 5 nm. Das erklirt warum man im UV-Vis Spektrum nur eine sehr

schwache Plasmonenbande sicht.

200 nm

Abb. 4.16: AFM-Aufnahme der Probe nach Abb. 4.17: TEM-Aufnahme der Probe nach
der Reduktion im UV Licht. Eine 0,03 g/l Reduktion im UV Licht.

Losung wurde auf kohlebeschichtetem Mica

schleuderbeschichtet.

Da das Polymer nicht vereinzelt sondern aggregiert vorliegt, kann man nicht
beurteilen wie viele Cluster pro Biirstenmolekiil entstanden sind. Die TEM
Aufnahmen machen jedoch deutlich, dass insgesamt nur wenige Cluster
vorliegen. Das Konzept fiir die Praparation von Nanodrihten beruht aber darauf,
dass in allen Segmenten der Biirste Nukleationskeime entstehen. Wenn sich, wie
in diesem Experiment, nur wenige Cluster bilden, werden beim Wachstum zwar
groBere Kolloide aber keine drahtdhnlichen Strukturen entstehen. Die groBeren
Kolloide kénnen nicht mehr von den Polymakromonomeren stabilisiert werden,

weshalb in beiden beschriebenen Versuchen eine Fillung auftritt.
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Diese beiden Versuche sollen exemplarisch das Problem verdeutlichen, dass bei
allen Reduktionen mit UV Licht auftrat. Bei Beladungsgraden > 0,7 findet
Aggregation der Cluster statt. Diese konnen vom PVP Kern nicht mehr stabilisiert
werden und fallen aus. Bei niedrigeren Konzentrationen an HAuCly bilden sich
nur wenige Cluster, die nicht fiir ein Wachstum zu Dréhten ausreichen. Wachsen
die vorhandenen Cluster zu groBBeren Kolloiden heran, kénnen sie wiederum nicht

mehr von der PVP Matrix stabilisiert werden und fallen aus.

4.5 Reduktion in DMF

Da die Reduktionsversuche im Losungsmittel Xylol immer zu instabilen
Reaktionsmischungen fiihrten, wurde in einem genau entgegengesetzten Ansatz
ein Losungsmittel eingesetzt, das sowohl Polymakromonomer als auch
Tetrachlorgoldsdure gut 16st. Dieser Losungsmittelwechsel soll verhindern, dass
die mit Clustern beladenen Template zu schnell aus der Losung ausfallen. Die
Beladung der Polymakromonomere wurde wie in Abschnitt 4.4 beschrieben in
Xylol durchgefiihrt. Erst danach wird das Xylol am Rotationsverdampfer entfernt
und der gelbe Riickstand in DMF gelost. In DMF ist nicht nur das
Polymakromonomer sondern auch die Tetrachlorgoldsdure gut 16slich. Das in der
Biirste gebundene HAuCly wird deshalb teilweise dissoziieren. Im Gegensatz zu
den Versuchen in Xylol befindet sich das AuCly;  nun nicht nur im Templat,
sondern in dissoziierter Form auch in der Reaktionslosung. Es besteht somit die
Gefahr, dass die Clusterbildung nicht nur in der Biirste sondern auch in Losung
stattfindet. Um eine Kontrolle iiber die Beladung zu gewdhrleisten, wird diese
deshalb weiterhin in Xylol durchgefiihrt und erst anschlieBend das Losungsmittel
gewechselt. Zunichst ist somit HAuCly nur in der Biirste vorhanden und kein
Uberschuss an HAuCly in Losung. Geht man von der Annahme aus, dass trotz
Dissoziation in DMF die lokale Konzentration an HAuCly im Templat deutlich
grofer ist als in der Reaktionslosung, findet die Nukleation bevorzugt in der

Biirste statt. Da das Wachstum von bestehenden Keimen bevorzugt ist, wird das
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AuCly aus der Losung zum weiteren Wachstum der Cluster in die Biirste
diffundieren und dort abreagieren. Die PVP Phase im Biirstenkern sorgt fiir eine
Stabilisierung der gebildeten Gold Cluster. Wenn sich innerhalb der Biirste im
ersten Schritt die Kolloide gebildet haben, kann zum weiteren Wachstum direkt
HAuCly in die Reaktionslosung zugegeben werden.

DMF fungiert nicht nur als Losungsmittel sondern indirekt auch als
Reduktionsmittel [119,120]. DMF zersetzt sich unter Lichteinwirkung oder beim
Erwédrmen zu Aminen wie Methylamin oder Dimethylamin und Formaldehyd.
Formaldehyd ist als Reduktionsmittel fiir die Tetrachlorgoldsdure bekannt [121].
Zur Reaktion wird wie folgt vorgegangen. Eine Probenlosung von 1 g/l PMM-
(PS);17-(PVP);7 in Xylol wird bis zu einem Beladungsgrad von 0,7 mit HAuCly
beladen. AnschlieBend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt
und der gelbe Riickstand in DMF aufgenommen. Diese gelbe Reaktionslosung
wird nun auf 130°C erhitzt. Nach drei Stunden Reaktionszeit hat man eine
dunkelgelbe Losung. In Abbildung 4.18 sind die UV-Vis Spektren vor und nach
der Reaktion gezeigt.

4 —
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Abb. 4.18: Vergleich der UV-Vis Spektren vor (rote Kurve) und nach der Reduktion
(schwarze Kurve) in DMF. Der starke Anstieg bei 290 nm weist auf Au Cluster < 3 nm hin.
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Die Bande bei 325 nm des HAuCly ist nach drei Stunden Reaktion verschwunden,
allerdings wird noch keine Plasmonenresonanz gemessen. Der starke
Absorptionsanstieg bei 290 nm deutet auf sehr kleine Goldcluster hin. Man kann
deshalb davon ausgehen, dass Cluster mit einem Durchmesser kleiner 3 nm
entstanden sind. Im Elektronenmikroskop wird die Grofe der Cluster genauer
untersucht und bestdtigt. In Abbildung 4.19 ist ein TEM Bild der Probe
dargestellt.

Abb. 4.19: TEM-Aufnahme der Probe Abb. 4.20: AEM—Aufnahme "der Prgbe

nach Reduktion in DMF Losung. nach der Reduktion in DMF Losung. Eine
0,03 g/l Losung wurde auf kohlebeschich-
tetem Mica schleuder-beschichtet.

Neben wenigen groflen Partikeln haben die gebildeten Cluster eine Grofle
zwischen 2 und 3 nm. Da man im Elektronenmikroskop nur den Kontrast von den
Goldteilchen erhilt kann nicht geklart werden, ob sich die Cluster vorwiegend in
den Biirsten oder auflerhalb befinden. Um dieser Frage nachzugehen wird eine
AFM Messung durchgefiihrt (Abb. 4.20). Uberraschenderweise kann man im
AFM keine eindeutigen Biirstenstrukturen mehr erkennen. Die Grof3e Anzahl an

kleinen Punkten und die Abwesenheit an eindeutigen Biirstenstrukturen deutet
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darauf hin, dass viele Cluster auch auBBerhalb der Biirsten liegen. Das Ziel, Cluster
nur innerhalb der Biirstenmolekiile herzustellen, konnte somit nicht erreicht
werden. Fiihrt man trotzdem noch einen zweiten Wachstumsschritt durch, indem
man HAuCly zur Losung hinzugibt und wiederum erwirmt, erhélt man folgende
Ergebnisse. In Abbildung 4.21 sind erneut die UV-Vis Spektren vor und nach der
Reaktion gezeigt. Das Auftreten der Plasmonenbande zeigt an, dass sich grofere
Goldteilchen gebildet haben. Da die Plasmonenbande sehr breit ist kann man von
einer hohen Polydispersitit der gebildeten Teilchen ausgehen. Im
Elektronenmikroskop wird der erwartete Verlauf der Reaktion bestitigt (Abb.
4.22). Es haben sich Teilchen mit sehr verschiedenen Groflen (5 bis 50 nm)
gebildet. Eine eindeutige Aussage ist aufgrund der hohen Polydispersitit der
Probe deshalb nicht moglich. Neben isolierten Kolloiden fallen Cluster auf, die
hintereinander aufgereiht angeordnet sind. An diesen Stellen konnte eine
Strukturgebung durch das Polymer stattgefunden haben. Aber auch diese Cluster
sind nicht zu elongierten Strukturen verschmolzen, sondern liegen als getrennte
Cluster vor. Ein weiterer Wachstumsschritt erscheint aufgrund der Polydispersitit

der Probe nicht sinnvoll.
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Abb. 4.21: Vergleich der UV-Vis Spektren vor (schwarze Kurve) und nach der zweiten
Reduktion (rote Kurve) in DMF. Die sehr breite Plasmonenbande deutet auf eine hohe
Polydispersitét der Au Cluster hin
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4.5 Reduktion in DMF
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Abb. 4.22: TEM-Aufnahmen der Probe nach der zweiten Reduktion in DMF. Man
erkennt die hohe Polydispersitit der Probe. Teilweise scheinen sich die Cluster an die
Templatstruktur zu halten. Es sind jedoch keine drahtédhnlichen Strukturen vorhanden.

4.6 Drei Phasen Reduktion mit chemischen

Reduktionsmitteln

Neben den Intervall Beladungen aus Kapitel 4.4 und der Reduktion aus Abschnitt
4.5 wurde als weiterer Ansatz ein drei Phasen Experiment durchgefiihrt. In diesem
System liegen die beladene Polymakromonomerldsung, das Reduktionsmittel und
die Tetrachlorgoldsdure in jeweils getrennten Phasen vor. Die Reaktionsfiihrung
wird so gewdhlt, dass Beladung und Reduktion gleichzeitig ablaufen. Das

prinzipielle Vorgehen ist in Abbildung 4.23 skizziert.

110



Kapitel 4. Nanostrukturen in Losung

W

Polymakromonomer-
losung in Xylol

Reduktionsmittel in
Wasser gelost
— |
HAuCl, (fest) —— |
Abb. 4.23: Schematische Darstellung des drei Phasen
Experiments.

Das Reduktionsmittel wird in Wasser gelost und in einem Schnappdeckelglas
vorgelegt. In ein zweites Gefdl wird feste Tetrachlorgoldsidure gegeben und
ebenfalls in das Schnappdeckelglas gestellt. Die Hohe ist dabei so bemessen, dass
kein Kontakt zwischen Reduktionsldosung und dem HAuCl, besteht. Die wissrige
Phase wird zum Abschluss mit einer beladenen Polymakromonomer Losung in
Xylol iiberschichtet und das Reaktionsgefdll auf einen Schiitteltisch gestellt. Als
Reduktionsmittel wurden THPC, Hydrazin und verschiedene Borhydride
verwendet. THPC ist ein Reagenz mit dem die Reduktion von Au(IIl) nur sehr
langsam verlduft [122]. Es wurde mit diesem Reduktionsmittel im drei Phasen
Versuch keine Reduktion der Tetrachlorgoldsdure festgestellt. Bei der
Verwendung von Hydrazin oder Borhydriden wie zum  Beispiel
Tetrabutylammoniumborhydrid (TBAB) findet die Reaktion jeweils an der
Grenzschicht zwischen der wissrigen und der Xylol Phase statt und es bildet sich
eine graue Schicht zwischen den Phasen aus. Die zunichst gelbe Xylol Phase

entfarbt sich bei diesen Versuchen und ist nach kurzer Zeit farblos.
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4.7 Zusammenfassung

Die Herstellung von Nanodridhten in Losung mit Hilfe von amphipolaren Kern-
Schale Polymakromonomeren als Template konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
verwirklicht werden. Das Hauptproblem ist hierbei, dass die gebildeten
Goldcluster nicht ausreichend von der PVP Phase stabilisiert werden. Im Falle
hoher Beladungen kommt es somit zundchst zur Aggregation und dann zur
Féllung der gebildeten Cluster. Bei geringer Beladung bilden sich hingegen viel
zu wenig Cluster, als dass es zum Wachstum von durchgéingigen Strukturen
kommen koénnte. Auch durch wiederholte Beladung mit HAuCly ldsst sich dieses
Problem nicht I6sen. Die Versuche Beladung und Reduktion gleichzeitig ablaufen
zu lassen, lieferten keine besseren Ergebnisse. Wenn ein Uberschuss an HAuCly
in Losung vorliegt, kommt es immer zur Nukleation auBlerhalb der Template.
Falls, wie im drei Phasen Versuch, das Reduktionsmittel und HAuCl; durch
verschiedene Phasen getrennt sind, findet die Reduktion entweder gar nicht oder
aber an der Phasengrenze statt. Die Préparation von Nanodridhten in Losung war

deshalb nicht moglich.
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Kapitel 5

Polypyrrol

5.1 Einleitung

Leitfadhige Polymere waren in den letzten zwei Jahrzehnten ein intensiv
beforschtes Gebiet, da sich fiir diese Klasse von Polymeren neben ihren
interessanten  Eigenschaften auch eine ganze Reihe von potentiellen
Anwendungen ergeben [123-125]. Neben Uberziigen von Elektroden oder
antistatische Beschichtungen von Stoffen finden diese Polymere auch
Verwendung in der Sensortechnik, als Membrane oder in Batterien, Dioden und
Solarzellen [126-128]. Dieses breitgeficherte Anwendungsspektrum erklirt,
warum auch heute noch intensiv im Bereich der leitfdhigen Polymere geforscht
wird. Insbesondere Polypyrrol gehdrt zu den interessanten Vertretern, da es sich
durch chemische und thermische Stabilitit unter atmosphéarischen Bedingungen,
eine einfache Herstellung und durch gute elektrische Leitfahigkeit auszeichnet

[129]. Diaz und Kanazawa berichtete 1979 erstmals von der elektrochemischen
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Abscheidung von Pyrrol in Acetonitril [130]. Die oxidative Polymerisation von
Pyrrol kann aber nicht nur elektrochemisch, sondern auch mit chemischen
Oxidationsmitteln, wie z.B. Cu*" oder Fe3+, durchgefiihrt werden. Mechanistisch
geht man von einer a-a’ Verknilipfung iiber radikalische Zwischenstufen aus,
wobei es durch B-Verkniipfungen auch zur Vernetzung der einzelnen Ketten
kommen kann [141]. Das Polypyrrol gehort zu der Klasse der leitfahigen
Polymere mit nichtdegeneriertem Grundzustand, wobei aber schon wihrend der
Polymerisationsreaktion die Oxidation der Kette beginnt. Es entstehen dabei
Radikal Kationen und Dikationen, die iiblicherweise als Polaronen und
Bipolaronen bezeichnet werden. Die Ladung wird hierbei durch Anlagerung von
Gegenionen kompensiert. Die Oxidation der Polymerkette und die Bildung von
Radikalen bezeichnet man oft in Anlehnung an die Halbleiterphysik als
Dotierung. Diese begriffliche Ubereinstimmung erklirt sich dadurch, dass bei
Halbleitern bei zunehmender Dotierung mit Fremdatomen die Leitfahigkeit
zunimmt, wéhrend bei leitfadhigen Polymeren die Leitfdhigkeit mit zunehmender
Oxidation und Anlagerung von Gegenionen steigt. In Abbildung 5.1 ist die

neutrale und die oxidierte Form von Polypyrrol dargestellt.

Abb. 5.1: a) Chemische Struktur von neutralem Polypyrrol. b) Chemische Struktur
von dotiertem Polypyrrol mit schematischer Darstellung eines Radikal Kations
(Polaron)
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Im Vergleich zu neutralem Polypyrrol hat das leitfahige Polymer eine quinoide
Struktur, bei der die konjugierten n-Bindungen eine Delokalisierung der
Elektronen entlang der Kette ermdglichen. Die Leitfahigkeit ist hierbei abhéngig
von Gegenion und Dotierungsgrad [132,133]. Fiir Polypyrrol liegt der maximale
Dotierungsgrad bei 30%, was ein Polaron oder Bipolaron pro vier
Monomereinheiten bedeutet [134,135]. Bei sehr stark dotierten Systemen werden
maximale Leitfihigkeiten bis zu 10° S/cm berichtet [136]. Polypyrrol ist ein in
allen Losungsmitteln unldslicher amorpher Feststoff dessen Kristallinitét
normalerweise bei ca. 5% liegt. Es sind allerdings auch Arbeiten mit bis zu 50%
kristallinem Polypyrrol bekannt [134]. Die Tatsache, dass es sich um ein
unlosliches Polymer handelt, verhindert eine direkte Bestimmung der Molmasse.
Auf indirektem Wege konnten bei Arbeiten mit Tritium markiertem Monomer der
Polymerisationsgrad auf 100 bis 1000 abgeschitzt werden [137]. Die
Unloslichkeit und die schlechten mechanischen Eigenschaften behindern die
Handhabung des Polymers und miissen in Hinblick auf mogliche Anwendungen
verbessert werden. Eine Verdnderung der elektrischen und physikalischen
Eigenschaften kann durch Zugabe von Copolymeren, der Variation der
Gegenionen oder unter Verwendung einer geeigneten Matrix erreicht werden. Ein
Ubersichtsartikel iiber die Herstellung und Verwendung von Polypyrrol
Kompositen wurde von Bhattacharya und De verdffentlicht [138].
Polymakromonomere mit einer Kern-Schale Architektur bieten sich in diesem
Zusammenhang nahezu ideal als Templat fiir die Synthese von Polypyrrol an.
Besonders das Problem der Unloslichkeit wird effektiv und elegant geldst. Ein
Polymakromonomer mit Kern-Schale Architektur erhdlt man, wenn
Blockcopolymere als Seitenketten verwendet werden, die aus chemisch
unvertraglichen  Blocken  bestehen. In  diesem  Fall findet eine
Mikrophasenseparation statt und es bildet sich eine zylindrische Kern-Schale
Struktur aus. In Abbildung 5.2 ist ein solches Polymakromonomer schematisch
dargestellt.

Bestehen die Blockcopolymer Seitenketten aus einem hydrophilen und einem

hydrophoben Block entsteht nach der Phasenseparation ein System mit dem
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Charakter einer Stibchenmizelle mit hydrophilem Kern und hydrophober Schale.
Der hydrophile Kern bietet sich als Reaktionsraum an, wobei die Schale fiir die

Stabilitdt des Systems sorgt.

q AIBN
—_—
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S

Abb. 5.2: Schematische Darstellung eines Polymakromonomers mit Kern-Schale Architektur

In diesem Kapitel wird demonstriert, wie amphiphile Kern-Schale
Polymakromonomere als Template fiir die Herstellung von Polypyrrol mit
insbesondere verbesserter Loslichkeit eingesetzt werden konnen. Aulerdem sollte
die besondere Templatstruktur Zugang zu Polypyrrol Nanodridhten ermdglichen,
die durch die hydrophobe Schale des Templats isoliert werden. Die Entstehung
von Polypyrrol konnte mit IR- und UV-Vis Messungen nachgewiesen werden,
wéhrend die Templatstruktur vor und nach der Reaktion mit TEM- und AFM-

Methoden untersucht wurden.

5.2 Methode

Als  Templat wird ein  Polymakromonomer verwendet das aus
Blockcomakromonomeren aufgebaut ist. In Abbildung 5.2 ist die Synthese
schematisch dargestellt. Die Blockcomakromonomere sind aus einem Polystyrol
und einem Poly-2-Vinylpyridin Block aufgebaut, die chemisch nicht miteinander

vertriglich sind. Diese Unvertraglichkeit fithrt im Polymakromonomer zu einer
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Mikrophasenseparation, so dass eine zylindrische Kern-Schale Struktur mit
amphiphilen Charakter entsteht. Den Innenzylinder bildet das Poly-2-Vinylpyridin
(PVP) und die &duBlere Schale besteht aus Polystyrol (PS). Die

Charakterisierungsdaten zu den verwendeten Polymakromonomeren sind in

Tabelle 5.1 aufgefiihrt

Probenname M, [g/mol] R, [nm] Rj; [nm] NStyrol
PMM-(PS)27-(PVP)9’k 1,4-10° 29,1 18,9 1,5 27 9
PMM-(PS),7-(PVP); 8,5-10° 24 16 1,5 17 7

Tab. 5.1: Charakterisierung der verwendeten Polymakromonomerproben. *Die Probe wurde
von R. Djalali zur Verfiigung gestellt [58].

Diese Struktur eignet sich ideal als Templat, da im Innern ein Reaktionsraum
entsteht, der durch die Polystyrol Schale geschiitzt, stabilisiert und in Losung
gehalten wird. Der PVP Kern des Systems kann Metallionen komplexieren und
auf diese Weise Metallsalze solubilisieren, die in Folgereaktionen weiter reagieren
konnen. Die Templatwirkung besteht somit darin, dass die Reaktion nur im
Innenzylinder des Polymakromonomers ablaufen kann. Das prinzipielle Vorgehen
zur Synthese von Pyrrol innerhalb der Templatstruktur ist in Abbildung 5.3
verdeutlicht. Zunichst wird das Polymakromonomer in Lésung vorgelegt, wobei
man typischerweise mit Konzentrationen im Bereich von 0,1 bis 1 g/l arbeitet. Im
zweiten Schritt wird das Templat mit einem chemischen Oxidationsmittel wie z.B.
Cu™" oder Fe’" beladen. Dazu ist es ausreichend ein Salz der gewiinschten
Metallionen in die Losung zu geben und abzuwarten bis das Templat mit
Oxidationsmittel beladen ist. AnschlieBend muss nur noch das Pyrrol zugegeben
werden. Dieses diffundiert in den Kern des Templats, wo die oxidative

Polymerisation stattfindet.
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5.2 Methode

1 Beladung des Templats mit einem Oxidationsmittel

b)

Zugabe von Pyrrol, das Oxidationsmittel bewirkt
die Polymerisation

Abb. 5.3: Schematische Darstellung der Vorgehensweise: a) Die Kern-Schale Biirste wird in
Loésung mit einem Oxidationsmittel beladen. b) Der Innenzylinder ist mit Reagenz beladen
und fungiert als Reaktionsraum bei der Zugabe des Monomers. ¢) Die Polymerisation hat im
Kernbereich des Templats stattgefunden. Das System wird von der Schale stabilisiert und in
Losung gehalten.

Damit die Reaktion auch tatsdchlich in der Biirstenstruktur ablduft muss
sichergestellt sein, dass sich das Oxidationsmittel nur im Innenzylinder des
Templats befindet. Hierfiir nutzt man den Effekt, dass Metallsalze in nicht
Losungsmitteln durch Kern-Schale Biirsten solubilisiert werden konnen, und geht
dabei wie in der Abbildung 5.4 skizziert vor. Das Polymakromonomer wird in
einem Losungsmittel vorgelegt, in dem das Metallsalz nicht 16slich ist. Dann gibt
man etwas Salz hinzu das sich als Bodensatz niederschligt. Der PVP Kern bietet
fiir die Metallionen eine bevorzugte Umgebung wobei die Komplexierung durch

die PVP Gruppen die Triebkraft fiir die Solubilisierung darstellt. Mit der
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Beladung des Reaktionsraums tritt Farbédnderung auf, die mittels UV-Vis

Spektroskopie verfolgt werden kann.

Polymakro- Diffusion Beladenes
monomer > Polymakro-
geldst in monomer
DCM gelost in
DCM

Abb. 5.4: Schematische Darstellung der Beladung

5.3 Kupferchlorid als Oxidationsmittel

Eisen(Ill) und Kupfer(I)salze sind seit lingerem als Oxidationsmittel fiir die
Polymerisation von Pyrrol bekannt. Beide Metallionen bilden mit PVP stabile
Komplexe aus. Mohammadi et al und Ishizu et al haben Arbeiten vorgestellt, in
denen PVP Filme mit Fe’" oder Cu®" beladen wurden und dann als Matrix fiir die
Polymerisation von Pyrrol dienten [139-142]. Mit der Verwendung von Kern-
Schale Polymakromonomeren ist die analoge Reaktion in Losung moglich. Der
PVP Kern wird mit dem Oxidationsmittel beladen und dient als Reaktionsraum
fiir die Polymerisation, wahrend die Polystyrol Schale fiir die Loslichkeit des
Systems sorgt. Als Oxidationsmittel wurde Kupfer(IT)chlorid verwendet, da Cu*"
im Vergleich zu Fe'" das stirkere Oxidationsmittel darstellt und in dem
verwendeten Losungsmittel Dichlormethan (DCM) vollkommen unloslich ist. Die
Beladung erfolgte in einer 1 g/l PMM-(PS);7-(PVP); DCM Losung. In einem
Kolben oder Schnappdeckelglischen wird die farblose Losung mit einer
Spatelspitze CuCl, versetzt, welches sich am Boden des Gefdfles absetzt, und
anschlieBend auf einen Schiitteltisch gestellt. Nach zwei Stunden kann man

bereits eine schwache Gelbfiarbung erkennen. Der Verlauf der Komplexierung
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kann mit einem UV-Vis Spektrometer verfolgt werden. In Abbildung 5.5 sind die
Spektren zu verschiedenen Zeiten aufgefiihrt. Mit zunehmender Beladung steigt
die Absorption des Peaks bei 263 nm und es bildet sich eine breite Schulter im
Bereich zwischen 300 und 450 nm. Die Spektren nach 6 und 7 Tagen
Reaktionszeit sind praktisch identisch, was auf eine vollstindige Komplexierung
hindeutet. Nach beendeter Beladung wird die gelbe Losung vom festen CuCl,
abdekantiert. Das Losungsmittel kann bei Bedarf am Rotationsverdampfer

entfernt und das Produkt aus Benzol gefriergetrocknet werden.

0,8
Polymakromonomer
A 0.7 7 —2h Beladung
4h Beladung
6h Beladung

—24h Beladung

——4 Tage Beladung
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— 6 Tage Beladung

7 Tage Beladung

240 340 440 540 640 740
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Abb. 5.5: Vergleich von UV-Vis Spektren der Polymakromonomere gelost in DCM nach
verschiedenen Beladungszeiten. Nach 6 Tagen hat die Bande bei 263 nm ihr Maximum
erreicht, was auf eine vollstindige Beladung hindeutet.

Neben den UV Messungen kann auch mit der IR Spektroskopie die Beladung
nachgewiesen werden. In Abbildung 5.6 sind die Spektren der PMM-(PS);7-
(PVP); Probe und der CuCl, beladenen Probe abgebildet. Es fillt auf, dass die
Bande bei 1590 cm™ bei der beladenen Probe zu hoheren Wellenzahlen hin

verschoben ist. Diese Verschiebung der C=C Valenzschwingung ist auch von
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PVP und quaternisiertem PVP her bekannt. M. Beer hat in seiner Dissertation eine
Methode zur Bestimmung von PVP Quaternisierungsgraden mit Hilfe von IR
Spektren vorgestellt [143]. Dabei wird die Peak Verschiebung ausgenutzt, um aus
dem Verhiltnis der Absorptionen bei 1590 und 1620 cm” den
Quaternisierungsgrad zu berechnen. Die koordinative Bindung zwischen PVP und
Cu®” fiihrt zu einer schwicheren Verschiebung der Bande als es bei den
kovalenten Bindungen im quaternisierten PVP der Fall ist. Allerdings ist das
Fehlen des Peaks bei 1590 cm™ ein eindeutiger Hinweis auf eine vollstiandige

Komplexierung der PVP Gruppen im Templatkern.
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Abb. 5.6: Vergleich der IR Spektren einer unbeladenen und einer beladenen Probe. Die
Bandenverschiebung von 1590 nach 1604 cm™ belegt die Komplexierung der VP Gruppen.

Mit Hilfe der TEM und AFM Mikroskopie kann man die tatsdchlichen Strukturen
der Polymakromonomere sichtbar machen. Durch die Beladung mit Kupferchlorid
wird die Probe positiv kontrastiert und man kann die Biirstenmolekiile im

Elektronenmikroskop gut erkennen. In Abbildung 5.7 ist die TEM Aufnahme
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einer Probe gezeigt, die 6 Tage beladen wurde. Das Grid wurde aus einer 0,05 g/l
DCM-Cyclopentan (1:2, v:v) Losung préipariert. Man erkennt deutlich die grau
kontrastierten zylindrischen Biirstenmolekiile, die homogen mit Kupferchlorid
beladen sind. Der Vergleich mit AFM Aufnahmen bestitigt das aus der TEM
erhaltene Bild. Die in Abbildung 5.8 dargestellte Probe wurde was einer 0,02 g/I
DCM-Cyclopentan (1:2, v:v) Losung auf Graphit bei 4000 Umdrehungen pro
Minute schleuderbeschichtet. Die Biirstenmolekiile liegen gut vereinzelt vor und

die zylindrischen Strukturen sind deutlich sichtbar.

Abb. 5.7: TEM-Aufnahme einer CuCl, Abb. 5.8: AFM-Aufnahme einer CuCl,
beladenen Polymakromonomerprobe. beladenen Polymakromonomerprobe.

Die oxidative Polymerisation von Pyrrol wurde zunéchst unter atmosphérischen
Bedingungen in Losung durchgefiihrt. Hierzu wurde zu einer CuCl, beladenen
PMM-(PS)7-(PVP); Probenlésung in DCM frisch destilliertes Pyrrol, ebenfalls in
DCM gelost, zugegeben. Die eingesetzte Menge an Pyrrol wurde anhand
folgender Uberlegungen berechnet. Ziel ist es innerhalb des Biirstenkerns eine
durchgéngige Polypyrrol Phase zu erzeugen, wobei ein Wachstum aus dem
Templat heraus unerwiinscht ist. Ein groBer Uberschuss an Pyrrol erscheint daher
nicht als sinnvoll. Die Berechnung orientiert sich deshalb an der Gré3e der PVP

Phase im Templat. Die Menge an zugegebenem Monomer wurde so eingestellt,
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dass pro Vinylpyridin (VP) Einheit ein Pyrrol (Py) Molekiil vorhanden ist. Zur
Polymerisation tropft man die Pyrrollosung zu einer CuCl, beladenen
Probenlésung und stellt das gelbe Reaktionsgemisch auf einen Schiitteltisch. Nach
24 Stunden erkennt man eine erste Farbdnderung nach hellgriin. Einen Tag spéter
ist die Losung griinschwarz und nach schlielich 72 Stunden hat man eine
schwarze Losung. Neutrales Polypyrrol ist ein griiner Feststoff, wéhrend das
Polymer in seiner oxidierten Form schwarz ist [144]. Der farbliche Verlauf der
Reaktion entspricht also den Erwartungen, nicht aber die sehr lange Reaktionszeit.
Deshalb wurden die zugesetzten Konzentrationen an Pyrrol auf die Verhéltnisse
VP:Py 1:3, 1:5 und 1:10 erh6ht. Bei dem Ansatz 1:3 hat man bereits nach 7
Stunden eine griinschwarze und nach 24 Stunden eine schwarze Losung. Die
Reaktionsmischungen mit noch héheren Pyrrol Konzentrationen sind schon nach
7 Stunden Reaktionszeit schwarz. Mit Hilfe von AFM Messungen wird iiberpriift,
wie die Biirstenmolekiile nach der Reaktion aussehen. Die schwarze
Reaktionslésung wird hierfiir mit DCM-Cyclopentan (1:2, v:v) auf 0,03 g/l
verdiinnt und bei 4000 U/min auf Graphit schleuderbeschichtet. Das Ergebnis in
Abbildung 5.9 zeigt, dass die Biirsten nicht mehr vereinzelt vorliegen, sondern zu
groferen Aggregaten zusammengewachsen sind. Dabei ist es gleichgiiltig von
welchem Reaktionsansatz die Aufnahme gemacht wird, man erhélt immer das
gleiche Bild. Die schwarzen Losungen sind ca. 30 Tage stabil, bevor sich langsam

ein schwarzer Feststoff an der Gefalwand absetzt.

Abb. 5.9: AFM-Aufnahme einer
schwarzen Losung. Die Reaktion
unter atmosphérischen Bedingungen
filhrt zur Vernetzung der Templat
Strukturen.
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Die Vernetzung und Aggregation der Biirsten ist ein unerwiinschter Effekt, der
eigentlich dadurch verhindert werden soll, dass die Polymerisation nur im Innern
des Templats stattfindet. Als Voraussetzung dafiir darf sich kein Oxidationsmittel
auBBerhalb der Polymakromonomere befinden. Kupferchlorid ist in Dichlormethan
vollkommen unléslich und kann als Ursache ausgeschlossen werden, allerdings
wurde die Reaktionsldsung nicht entgast und unter atmosphérischen Bedingungen
durchgefiihrt, sodass Sauerstoff als Oxidationsmittel vorhanden ist. Es wird
deshalb ein Kontrollversuch mit entgasten Losungen unter Stickstoff
Inertatmosphére durchgefiihrt. Die CuCl, beladene PMM-(PS);7-(PVP);
Probenlosung und die Pyrrollosung wird jeweils dreimal entgast, bevor das
Monomer (VP:Py, 1:3) zugetropft wird. Nach beendeter Zugabe wird die gelbe
Reaktionsmischung auf einen Schiitteltisch gestellt. 24 Stunden spiter ist noch
keine Farbanderung zu erkennen, die auf eine Polymerisation hinweisen wiirde.
Deshalb wird der Deckel des ReaktionsgefiBles gedffnet und so die
Inertatmosphire aufgehoben. Nach 20 Stunden ist die Reaktionsmischung nun
griin und es wird eine Probe gezogen, die sofort auf 0,03 g/l verdiinnt wird. Nach
weiteren 24 Stunden Reaktionszeit ist die Losung komplett schwarz. In Abbildung

5.10 und 5.11 sind AFM Aufnahmen der beiden Proben gezeigt.

Fosd £
Abb. 5.10: AFM-Aufnahme einer griinen  Abb. 5.11: AFM-Aufnahme einer schwarzen
Reak-tionslosung.  Die  Biirstenmolekiille  Reaktionsldsung. Die meisten Template sind zu
liegen nicht mehr vereinzelt wie in Abb. 5.8. gréBeren Aggregaten verwachsen.
Es haben sich aber noch keine groBeren
Aggregate gebildet.
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In Abbildung 5.10 sind die Biirsten noch als solche zu erkennen liegen aber
immer in kleinen Gruppen zusammen und teilweise sind auch schon erste
Aggregate zu sehen. Dagegen hat in Abbildung 5.11 die Vernetzung zwischen den
Biirsten durch das Polypyrrol stattgefunden und man sieht deutlich die grofen
Aggregate.

In Abbildung 5.12 sind die zugehdrigen UV-Vis Spektren zu den verschiedenen
Reaktionszeiten dargestellt. Die grilne weist im Gegensatz zur schwarzen
Reaktionslosung unterschiedliche Absorptionsbanden auf. Aus der Literatur ist
bekannt, dass sich die Absorptionsbanden von Polypyrrol mit zunehmendem
Dotierungsgrad verschieben [144]. Neutrales PPy hat Absorptionsbanden bei 590
und 387 nm, die sich mit zunehmender Oxidierung der Kette nach 460 und 344
nm verschieben. Auflerdem findet man in hochdotierten PPy Proben eine breite
Absorption um 1240 nm. Die griine Reaktionslosung (Abb. 5.12, griine Kurve)
zeigt einen Peak bei 381 nm und eine schwache sehr breite Bande bei 600 nm.
Diese Ergebnis stimmt somit gut mit den Literaturwerten fiir neutrales Polypyrrol
iiberein. Die schwarze Reaktionslosung (Abb. 5.12, blaue Kurve) zeigt ebenfalls
ein Maximum bei 381 nm und eine sehr breite Absorption um 690 nm, die bis in
den nahen IR Bereich geht. Nicht nur der Farbumschlag der Reaktionslosung,
sondern auch die UV-Vis Spektren belegen die Bildung von Polypyrrol. Die
Position der Absorptionen und der Vergleich mit den Spektren in Abschnitt 5.4
lassen darauf schlieBen, dass nur schwach dotiertes PPy entstanden ist. Die
Ergebnisse aus den Experimenten und die UV-Vis Spektren deuten darauf hin,
dass die vorhandene Menge an Cu’’ nicht als Oxidationsmittel ausreicht. Es
wurde deshalb nach anderen Oxidationsmitteln gesucht. Im folgenden Kapitel

wird die erfolgreiche Polymerisation mit KMnO, als Reagenz beschrieben.
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Abb. 5.12: Vergleich der UV-Vis Spektren. Das Spektrum der schwarzen Reaktionsldsung zeigt
Peaks bei 381 und 693 nm, die eindeutig PPy zugeordnet werden konnen. Bei der griinen
Reaktionslosung sind die PPy Banden erst ansatzweise zu erkennen. Zum Vergleich sind die
Spektren der PMM-(PS),,-(PVP); Probe (schwarze Kurve) und der beladenen PMM-(PS),;-
(PVP); Probe (rote Kurve) gezeigt.

5.4 Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel

Bei der oxidativen Polymerisation von Pyrrol werden fiir jede neue Bindung zwei
Elektronen, und bei der Formation eines Polarons, ein weiteres Elektron frei
[145]. Auf der Suche nach alternativen Oxidationsmitteln wurde deshalb darauf
geachtet, dass pro Metallzentrum mdglichst viele Elektronen aufgenommen
werden. Die Reagenzien Kaliumdichromat, Pyridiniumdichromat (PDC),
Kaliumpermanganat und Pyridiniumchlorochromat (PCC) kamen hierbei in die
engere Wahl. Aus der Literatur ist KMnOj, als Reagenz fiir die Polymerisation

von Pyrrol bekannt, wobei unter sauren Bedingungen Mn”" entsteht [146]. Es
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werden pro Mn(VII) folglich fiinf Elektronen aufgenommen, wéhrend zum
Vergleich Cu®™ nur zu Cu’ reduziert wird. Es ist jedoch fraglich, ob
Kaliumdichromat und Kaliumpermanganat {iberhaupt von der Templatbiirste in
organischen Losungsmitteln solubilisiert werden kdnnen. Im Gegensatz dazu ist
bei den Pyridiniumsalzen die recht gute Ldslichkeit in organischen
Losungsmitteln ein Problem. Die Experimente mit PDC und PCC wurden wieder
eingestellt, da auch unter Ausschluss von O, nur gro3e Aggregate entstanden. Das

AFM Bild in Abbildung 5.12 zeigt ein typisches Ergebnis.

Abb. 5.12: AFM-Aufnahme nach der Polymerisation mit PCC
als Oxidationsmittel. Es kommt zur Vernetzung der
Templatstrukturen, da freies PCC in der Reaktionsmischung
vorhanden ist.

Kaliumdichromat wird nicht von den Polymakromonomeren solubilisiert,
wiéhrend Kaliumpermanganat bei geniigend langen Beladungszeiten von der
Biirste aufgenommen wird. Die Vorgehensweise ist dabei analog zu den
Beladungen mit CuCl,, wie Abschnitt 5.3 beschrieben. Auch hier kann man die
Beladung durch Farbédnderung beobachten und mit UV Messungen verfolgen. In

Abbildung 5.13 ist der zeitliche Verlauf des Beladungsexperimentes aufgefiihrt.
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Die Aufnahme von KMnQO, verursacht eine Verstirkung der Absorption bei 262

nm und es tritt wie schon bei der Beladung mit CuCl, eine breite Schulter im

Bereich zwischen 300 bis 450 nm auf. Die Spektren nach 13 und 15 Tagen sind

praktisch identisch, was mit der vollstindigen Beladung gleichgesetzt wird. Fiihrt

man mit dieser vollstdndig beladenen Probe eine IR Messung durch kommt man

zu dem Ergebnis, dass die Bande bei 1590 cm™ nicht wie beim Cu”" zu héheren

Wellenzahlen verschoben ist (Abb. 5.14). Es scheint also nicht zu einer

Komplexbildung zwischen PVP und K* zu kommen. Trotzdem ist die Umgebung

im PVP Kern hydrophil genug, damit KMnO, solubilisiert werden kann, wenn

auch die Beladungszeit im Vergleich zu Kupferchlorid deutlich langer ist.
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Abb. 5.13: Vergleich der
UV-Vis  Spektren nach
verschiedenen  Beladungs-
zeiten. Nach 13 Tagen bleibt
das  Spektrum praktisch
konstant und die Beladung
ist abgeschlossen.

Abb. 5.14: Vergleich der
IR Spektren vor und nach
Beladung. Es fillt auf, dass
die Bande bei 1590 cm’
sich trotz Beladung nicht
verschiebt.



Kapitel 5. Polypyrrol

Die Charakterisierung mit AFM und TEM Mikroskopie ermdglicht es wiederum
das Aussehen der beladenen Strukturen genauer zu bestimmen. In Abbildung 5.15
und 5.16 sind die Aufnahmen gezeigt. Man sieht eindeutig, dass die
Biirstenmolekiile auch nach der Beladung gut vereinzelt vorliegen. Das TEM Bild
ist im starken Unterfokus aufgenommen, damit die Strukturen besser zu erkennen

sind.

Abb. 5.15: AFM-Aufnahme einer
KMnO, beladenen Probe, auf kohlebe-
schichtetem Mica schleuderbeschich-
tet aus einer 0,02 g/l DCM Losung.

<

Abb. 5.16: TEM-Aufnahme einer
KMnO, beladenen Probe, auf Grid
aufgetropft aus einer 0,01 g/l DCM
Losung.
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Alle Polymerisationen mit KMnO,4 beladenen Proben wurden unter Ausschluss
von Sauerstoff durchgefiihrt. Eine Besonderheit der Reaktion ist, dass die
Oxidation und damit die Polymerisation erst mit der Zugabe einer Sdure beginnt.
Es wird mit Toluolsulfonséure gearbeitet, da die Reaktion mit starken Sduren
schneller verlduft und Toluolsulfonsdure im Lésungsmittel DCM ausreichend gut
16slich ist. AuBerdem kann das Tosylat zusétzlich als Gegenion fungieren. Zur
Reaktion selbst wurde eine KMnOy4 beladene PMM-(PS),7-(PVP); Probe dreimal
gefrierentgast und dann mit einer ebenfalls dreimal entgasten Pyrrol-DCM
Losung versetzt. Die Berechnung der Pyrrol Menge wird analog zu Abschnitt 5.3
durchgefiihrt, wobei mit einem VP:Py Verhéltnis von 1:3 gearbeitet wird. Diese
gelbe Reaktionsmischung ist stabil und verdndert auch nach 24 h ihre Farbe nicht.
Erst unter sauren Bedingungen findet die Polymerisation statt. Sobald die
Toluolsulfonsdure zugegeben ist, beobachtet man einen Farbumschlag von gelb
nach griin und nach bereits 5 Minuten ist die Losung griinschwarz. Die Bildung
von oxidiertem Polypyrrol wird durch eine Schwarzfirbung der
Reaktionsmischung angezeigt, die nach ca. 1 Stunde eintritt. In Abbildung 5.17 ist
ein Foto der verschiedenen Fiarbungen gezeigt. Die schwarze Losung wird
entweder fiir AFM und TEM Messungen auf 0,05 g/l verdiinnt oder in Petrolether

gefillt. Nach Gefriertrocknung aus Benzol erhélt man einen grauen Feststoft.

e
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Abb. 5.17: Foto der verschiedenen Reaktionslosungen: a)
Farblose Losung einer unbeladenen PMM-(PS);-(PVP),
Probe in DCM. b) Gelbe Losung einer KMnO,4 beladenen
Probe in DCM. ¢) Griine Reaktionslosung nach Zugabe
von Pyrrol und Toluolsulfonsdure. d) Schwarze Losung
nach beendeter Polymerisation.
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Die schwarze Farbe der Reaktionsldsung ist ein Indiz fiir die Bildung von PPy,
kann aber nicht als Nachweis gelten. Mit Hilfe von UV und IR Spektren kann das
Vorhandensein von Polypyrrol eindeutig belegt werden. In Abbildung 5.18 sind
die UV-Vis Messungen der Losungen vor und nach der Reaktion dargestellt. Die
Peaks bei 340 und 469 nm stimmen sehr gut mit den Literaturwerten fiir dotiertes
PPy iiberein [147,148]. Wie in Abschnitt 5.3 beschrieben sind diese
Absorptionsbanden fiir oxidiertes PPy charakteristisch, wihrend neutrales PPy
Banden bei 387 und 590 nm zeigt. Die sehr breite Absorption um 860 nm ist
ebenfalls typisch fiir dotiertes PPy und kann der Bildung von Polaronen

zugeordnet werden.

T T T T T T T T T ]
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Abb. 5.18: Vergleich der UV-Vis Spektren. Die Banden bei 340, 469 und 860 nm der
schwarzen Reaktionslosung belegen eindeutig, dass dotiertes PPy entstanden ist. Zum
Vergleich sind die Spektren der unbeladenen PMM-(PS),,-(PVP); Probe (rote Kurve) und
der KMnOy, beladenen PMM-(PS),;-(PVP); Probe (griine Kurve) gezeigt.

Als weitere Charakterisierungsmethode wird die IR Spektroskopie eingesetzt.

Eine Gegeniiberstellung der Spektren vor und nach Reaktion ist in Abbildung 5.19
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gezeigt. Die Peaks von PPy lassen sich klar von denen des beladenen
Polymakromonomers unterscheiden. Ein Vergleich mit Literaturdaten belegt, dass
die Peaks bei 1623 em™, 1601 cm™, 1546 cm™, 1122 cm™, 1165 cm™, 1220 cm™,
1038 cm™, 1009 cm™, 816 cm™ und 757 cm™ von PPy herrithren [141,144,149].
Mit der UV-Vis und IR Spektroskopie kann somit eindeutig das PPy im System

nachgewiesen werden.
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Abb. 5.19: IR Vergleich vor und nach der Polymerisation. Ein Vergleich mit Literaturdaten
belegt, dass die Banden bei 1624, 1220, 1165, 1122, 1033, 1009 und 816 cm’ auf PPy
zuriickzufiihren sind.

Die AFM Mikroskopie soll zeigen, wie die Polymakromonomere nach der
Reaktion aussehen. Die entscheidende Frage ist hierbei, ob sich auch bei der
Polymerisation mit Kaliumpermanganat Aggregate bilden oder nicht. Abbildung
5.20 zeigt die AFM Aufnahme der gleichen Probe mit der auch die IR und UV
Messungen durchgefiihrt wurden. Zur Priparation wurde die Losung zunichst mit
DCM auf 0,05 g/l verdiinnt und anschlieBend bei 4000 Umdrehungen pro Minute

auf einem kohlebedampftem Mica Substrat schleuderbeschichtet. Im Gegensatz
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zu den bisherigen Versuchen mit CuCl, oder PCC hat hier keine Vernetzung der
Polymakromonomere stattgefunden. Die Biirstenmolekiile sind noch genauso gut
vereinzelt wie auf dem Bild der beladenen Probe in Abbildung 5.15. Auch das
TEM Bild in Abbildung 5.21 belegt dieses Ergebnis.

Abb. 5.20: AFM-Aufnahme einer
schwarzen  Reaktionslosung  nach
Verdiinnung auf 0,02 g/l. Die Probe
wurde auf kohlebeschichtetem Mica
schleuderbeschichtet.

Abb. 5.21: TEM-Aufnahme einer
schwarzen  Reaktionsmischung
nach Verdiinnung auf 0,01 g/I.

Mit Kaliumpermanganat hat man somit ein Oxidationsmittel, das stark genug ist

um die Polymerisation zu bewirken und im reinen Losungsmittel unloslich ist.
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Dadurch kann die Reaktion tatsichlich nur innerhalb der Templatbiirsten
stattfinden. Ein Hohenvergleich durch Querschnittsanalyse zeigt, dass die Biirsten
nach der Reaktion hoher sind. Die mittlere Hohe von 2,23 + 0,16 nm vor der
Reaktion steigt auf einen Wert von 2,54 + 0,16 nm an. Dieser Hohenzuwachs
erklart sich mit dem zusitzlichen PPy im Innern der Polymakromonomere und
belegt somit die erfolgreiche Reaktion.

Der gemessene Hohenzuwachs dient als Grundlage fiir eine Abschétzung iiber die
Anzahl an Pyrroleinheiten pro Seitenkette im Polymakromonomer. Man geht
dabei von einem ellipsoidalen Querschnitt des Polymakromonomers auf der
Substratoberfliche aus. Die Hohenzunahme von 0,3 nm bedeutet einen Zuwachs
von 14%, was unter der Annahme gleichbleibender Dichte einem Massenzuwachs
pro Seitenkette von 369 g/mol entspricht. Da Polypyrrol mit 1,3 g/cm’ eine
deutlich héhere Dichte als PS und PVP (1,05 g/cm’) besitzt, ist es sinnvoll diesen
Wert zu korrigieren. Berechnet man also den Massenzuwachs mit der Dichte von
Polypyrrol so erhdlt man einen Wert von 457 g/mol pro Seitenkette. Aus dem
Massenzuwachs und der Masse pro Wiederholungseinheit im PPy (MW=64) kann
man nun die Anzahl an Pyrroleinheiten pro Seitenkette berechnen. Zur besseren

Ubersicht sind die Ergebnisse in Tabelle 5.2 zusammengestellt.

# Pyrroleinheiten # Pyrroleinheiten
pro Seitenkette pro Seitenkette

ohne Dopand mit Dopand

Massenzuwachs
(g/mol)

Berechnung mit
Dichte von PS
Berechnung mit
Dichte von PPy

Tab. 5.2: Abschitzung iiber die Anzahl an Pyrroleinheiten pro Seitenkette auf Grundlage der
im AFM gemessenen Hohenzunahme.

Man muss zudem beachten, dass Tosylat (MW=171) als Gegenion (Dopand) an
der Polypyrrol Kette gebunden ist und deshalb auch in die Rechnung mit
einbezogen werden muss. Rechnet man pro Seitenkette jeweils ein Dopand
Molekiil ab, so kommt man auf 3 bzw. 4 Pyrroleinheiten pro Seitenkette (Tab.

5.2). Das Verhiéltnis von einem Gegenion auf 4 Pyrroleinheiten ist sinnvoll und
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entspricht einer starken Oxidation der Polypyrrol Kette. Aufgrund dieser
Abschitzungen erfolgt die Uberlegung, ob eine durchgingige Polypyrrol Phase
innerhalb der Biirstenmolekiile entstanden sein kann.

Bei einer homogenen Verteilung des PPy im Polymakromonomer kann man
davon ausgehen, dass 4 Pyrroleinheiten pro Seitenkette ausreichen damit eine
kontinuierliche PPy Phase entsteht. Eine einheitliche Verteilung an PPy wird man
allerdings nur dann erhalten, wenn auch das Oxidationsmittel gleichmifBig verteilt
ist. Die homogene Verteilung des Oxidationsmittels bewirkt hierbei ein
osmotischer Druck, der sich aufbaut wenn der Kernbereich der Biirstenmolekiile
mit polaren Substanzen beladen wird. Die gleichmifige Verteilung des
Oxidationsmittels spricht somit fiir eine kontinuierliche Polypyrrol Phase.
Andererseits reichen bei 4 Pyrroleinheiten pro Seitenkette wenige Fehlstellen aus,
um die PPy Phase insgesamt zu unterbrechen. Bei einer leicht inhomogenen
Verteilung wiirden somit nur oligomere PPy Ketten entstehen, was sich auf die

angestrebte Leitfahigkeit negativ auswirken wiirde.

Mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung wurde untersucht, ob sich nach der
Reaktion auch in Losung eine Verdnderung des hydrodynamischen Radius ergibt.
Hierzu wurden die verschiedenen Proben jeweils als 0,1 g/l Losung in
Dichlormethan gemessen. Die Zugabe von Pyrrol und spiter die Polymerisation
zu Polypyrrol wurde dabei in der Kiivette durchgefiihrt. Die Ergebnisse zu den

verschiedenen Proben sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.

Probe Farbe der Losung Ry [nm]

PMM-(PS)7-(PVP), farblos 15,9

PMM-(PS),7-(PVP); beladen
‘ gelb 20,6

mit KMnQOy,
PMM-(PS)17-(PVP)7 mit
gelb 21,0
KMnOj4 und Pyrrol

PMM-(PS),7-(PVP); nach der

schwarz 38,4
Polymerisation

Tab. 5.3: Ergebnisse aus der dynamischen Lichtstreuung.
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Es fillt auf, dass nach der Polymerisation von Pyrrol, der hydrodynamische
Radius sich fast verdoppelt. Dieser Zuwachs in R, kann nicht durch das
zusdtzliche Polypyrrol im Biirstenkern erkldrt werden. In Losung kommt es
demnach zur Ausbildung von kleinen Aggregaten. Da diese Aggregate in AFM
Messungen nicht gefunden werden (Abb. 5.20), sollte es sich nicht um vernetzte

Biirstenmolekiile handeln, wie sie in Abschnitt 5.3 beschrieben wurden.

5.5 Zusammenfassung

Die Polymerisation von Polypyrrol innerhalb von amphiphilen Kern-Schale
Polymakromonomeren konnte mit dem Oxidationsmittel Kaliumpermanganat
erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Wahl des Oxidationsmittels entscheidet
dabei liber den Erfolg der Reaktion. Das im Zylinderkern gebundene Reagenz
muss nicht nur die oxidative Polymerisation bewirken, sondern auch fiir die
Oxidation der gebildeten Kette sorgen. Es ist deshalb wichtig, dass das
verwendete Oxidationsmittel moglichst viele Elektronen aufnehmen kann. Zudem
darf es sich im verwendeten Losungsmittel nicht 16sen. Ansonsten kommt es zur
Vernetzung der Templatstrukturen durch die wachsenden Polypyrrol Ketten. Aus
dem gleichen Grund werden die Reaktionen unter Sauerstoffausschluss
durchgefiihrt. Das verwendete Kaliumpermanganat erfiillt nicht nur die genannten
Bedingungen, sondern hat noch einen weiteren Vorteil. Die Polymerisation
beginnt erst nach dem Zusatz einer Séure, wodurch man den Beginn der Reaktion
gut steuern kann. Die Charakterisierung mittels IR- und UV-Vis Spektroskopie
zeigt  eindeutig, dass dotiertes  Polypyrrol entstanden ist.  Eine
Leitfdhigkeitsmessung an einzelnen Strukturen war aber leider nicht moglich und
ist Gegenstand weiterfiihrender Arbeiten. Die Untersuchungen auf Oberfldchen
mittels AFM belegen zudem, dass keine Vernetzung zwischen den Templaten
stattgefunden hat. Zudem deutet auch die Hohenanalyse vor und nach der

Reaktion auf eine erfolgreiche Reaktion hin.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Polymakromonomere als vielseitige
Template zur Herstellung von nanostrukturierten Materialien eingesetzt werden
konnen. So gelang nicht nur die Herstellung von metallischen Nanodréihten,
sondern auch die Priparation von Polypyrrol innerhalb von amphiphilen Kern-
Schale Zylindern.

Die Priparation von metallischen Nanodridhten wurde in Kapitel 3 beschrieben.
Das Wachstum der eindimensionalen Strukturen wurde dabei durch Reduktion
von Metallsalzen erreicht, wobei sowohl kationische als auch anionische
Polymakromonomere als Template verwendet werden konnten. Mit Standard-
reduktionsmethoden wie UV Bestrahlung oder chemischen Reduktionsmitteln war
dies allerdings nicht zu verwirklichen. Es wurde deshalb ein neuartiges Verfahren
entwickelt, bei dem das Prinzip einer galvanischen Zelle ausgenutzt wird. Die
Templatwirkung der Polymakromonomere zeigte sich dabei besonders
eindrucksvoll. Denn obwohl mit iiberschiissiger Goldsdure gearbeitet wurde, fand
die Nukleation und das Wachstum nur innerhalb der Polymerstruktur statt. Mit

Hilfe der hochauflosenden TEM konnte gezeigt werden, dass es sich um
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durchgingige und kristalline Strukturen handelt. Diese waren zwar dicker als die
urspriinglichen Template, hielten sich bei ihrem Wachstum aber genau an die
vorgegebene Form. Die Verwendung von Polymakromonomeren mit kiirzeren
Seitenketten ermdglichte zudem die Herstellung von diinneren Strukturen.
AuBerdem konnte gezeigt werden, dass das Prinzip der elektrochemischen
Reduktion auch fiir andere Metallsalze anwendbar ist. So gelang mit der gleichen
Methode auch die Pridparation von Kupferstrukturen auf Substraten. Die
Leitfdhigkeitsmessungen an den gebildeten Nanodrdhten konnten im Rahmen
dieser Arbeit leider nicht mehr durchgefiihrt werden.

In Kapitel 4 wurde das ehrgeizige Projekt verfolgt Nanodrdhte in Ldsung
herzustellen. Hierbei wurden amphipolare Kern-Schale Polymakromonomere
eingesetzt, die aus einem PVP-Kern und einer PS-Schale aufgebaut waren. Es trat
dabei das Problem auf, dass die als Nukleationkeime gebildeten Goldcluster nicht
ausreichend von der PVP Phase stabilisiert werden konnten. Es kam deshalb
immer zur Aggregation und Fillung der gebildeten Kolloide. Dieses Problem
konnte auch durch den Einsatz von verschiedenen Reduktions- und
Beladungsmethoden nicht beseitigt werden. So wurde die Reaktion in
verschiedenen Losungsmitteln und mit unterschiedlichen Reduktionsmitteln
durchgefiihrt. Auch die Beladung in Intervallen oder das Arbeiten mit
Mehrphasensystemen erbrachte keine besseren Ergebnisse. Die Préparation von
Nanodrdhten in Losung war deshalb nicht moglich.

Dass amphipolare Kern-Schale System sehr wohl als Template eingesetzt werden
konnen, zeigt die Priaparation von Polypyrrol im Innern der Template aus Kapitel
5. Hierbei wurde der Kernbereich mit einem Oxidationsmittel beladen und
Polypyrrol in einer oxidativen Polymerisation gebildet. Die Wahl des
Oxidationsmittels und die Reaktionsbedingungen waren dabei entscheidend fiir
eine erfolgreiche Reaktion. Das im Zylinderkern gebundene Reagenz musste nicht
nur die oxidative Polymerisation bewirken, sondern auch fiir die Oxidation der
gebildeten Kette sorgen. AuBBerdem trat das Problem auf, dass die Template durch
die wachsenden Polypyrrol Ketten vernetzt wurden. Es musste deshalb eine

Methode entwickelt werden, bei der das Oxidationsmittel die genannten
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Anforderungen erfiillte und eine Vernetzung der Template wihrend der Reaktion
verhindert wurde. Der Nachweis des gebildeten Polypyrrols war mit Hilfe der IR
und UV-Vis Spektroskopie moglich. Zudem konnte mit TEM und AFM
Messungen belegt werden, dass nach der entwickelten Methode keine Vernetzung
der Template mehr stattfand. Leitfdhigkeitsmessungen an einzelnen Strukturen

war auch hier leider nicht moglich und ist Gegenstand weiterfithrender Arbeiten.
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Anhang A

Synthesevorschriften und Spektren

Synthese von MM-(PS),7-(PVP),

Als Vorbereitung zur Polymerisation miissen die Monomere destabilisiert und
gereinigt werden. Hierzu filtriert man Styrol iiber basisches AlOx und riihrt das
Filtrat unter einer Argonatmosphdre 20 Stunden bei Raumtemperatur iiber
Lithiumaluminiumhydrid. 2- Vinylpyridin wird ebenfalls iiber basischem AlOy
filtriert, danach jedoch iiber Calciumhydrid 20 Stunden bei Raumtemperatur unter
Argonatmosphére gertihrt. Sowohl Styrol als auch 2-Vinylpyridin werden im
Anschluss dreimal unter Stickstoffatmosphire gefrierentgast und dann in eine
Monomerampulle mit Teflonhahn umkondensiert. Das Losungsmittel THF wird
wihrend der Vorbereitungszeit iiber Lithiumaluminiumhydrid unter Argon
Atmosphire refluxiert und anschlieBend ca. 650 ml in einen 1 Liter
Zweihalskolben abdestilliert. Auch das THF wird dreimal gefrierentgast.

Die Reaktionsapparatur besteht aus einem 1 Liter Vierhalskolben, der mit einem
Septum, Kondensationsfinger, Monomermischer und Destillationsbriicke
versehen ist. Die Reaktionsmischung wird mit einem Magnetriihrer und
Glasriihrfisch geriihrt. Am Hochvakuum wird die Apparatur ausgeheizt, unter
einer Argonatmosphire abgekiihlt und dann 500 ml THF in den Reaktionskolben
destilliert. Die Destillationsbriicke wird im Inertgasgegenstrom gegen einen
Tieftemperaturthermometer ausgetauscht und das Losungsmittel anschliefend mit
fliissig Stickstoff auf —80°C gekiihlt. Die Monomerampullen werden wiederum im
Inertgasgegenstrom auf den Mischer aufgesetzt und dieser mit einer
HeiBluftpistole ausgeheizt. Wenn das Losungsmittel die gewiinschte Temperatur
erreicht hat werden 5 Tropfen Diphenylethylen zugegeben und mit sec-

Butyllithium titriert bis eine Gelbfarbung eintritt. Nun kann die berechnete Menge
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an sec-Butyllithium zugegeben werden (Formel zur Berechnung siehe unten). Der
Magnetrithrer wird nun auf die hochste Riihrstufe eingestellt, bevor die
Monomere zugegeben werden. Bei weiterhin —80°C beginnt man mit der Zugabe
von Styrol, wobei 5 ml im Schuss und der Rest tropfenweise zugegeben wird.
Eine sofortige Verfiarbung der Reaktionsmischung nach tiefrot zeigt die Bildung
der Styrolanionen an. Nach beendeter Zugabe wird nochmals 90 min bei —80°C
geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf —90°C gekiihlt und die
Zugabe von 2-Vinylpyridin vorbereitet. 2 ml des zweiten Monomers werden im
Schuss zugegeben und der Rest wiederum zugetropft. Die Reaktionsmischung
nimmt sofort eine dunkel blutrote Farbe an, welche die Bildung der
Vinylpyridinanionen anzeigt. Nach beendeter Zugabe werden erneut 90 min bei —
90°C nachgeriihrt. Wihrend dieser Zeit schlieft man eine Ethylenoxid Flasche
(lecture bottle) im Argon Gegenstrom an den Kondensationsfinger an und kiihlt
diesen mit einer Aceton Trockeneismischung auf —78°C. Nach Beendigung der
Nachriihrzeit wird das Kéltebad entfernt und 10 ml Ethylenoxid einkondensiert.
Man ldsst auf Raumtemperatur erwidrmen und rithrt so lange bis die
Reaktionsmischung eine gelbe Farbe annimmt. Nun werden 10 ml frisch
destilliertes Methacrylsdurechlorid durch das Septum zugespritzt und iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Die nun nur noch leicht gelbe Reaktionsmischung
wird in 4 1 Petroleumbenzin unter Riihren gefdllt (gelblicher Niederschlag). Man
dekantiert ab, wascht mit Petroleumbenzin nach und trocknet den Riickstand bei
ca. 30°C im Vakuumtrockenschrank. Zur Aufarbeitung wird das Makromonomer
noch dreimal aus ca. 200 ml abs. THF in 2,5 1 Petroleumbenzin gefillt und dann

aus Benzol gefriergetrocknet.

Der gewiinschte Polymerisationsgrad P, wird nach folgender Formel berechnet:

I:)n = (VStyroI : pStyrol / MStyroI) / (Vlnitiator : CInitiator)
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MALDI-ToF Spektrum von MM-(PS);,-(PVP);
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Makromonomere mit PVP zeigen typischerweise eine zweite Serie, die nicht
eindeutig zugeordnet werden kann. Aufgrund der Differenz von 78 zur Hauptserie
gehen wir davon aus, dass es sich um die Abspaltung eines Pyridin Rings

(MW=78) handelt.
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'"H-NMR Spektrum von MM-(PS),7-(PVP);
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a 8,6 — 38,1 m 7-1H, arom. Proton PVP

7-3H, arom. Protonen PVP
b 7,6 — 6,4 m
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c 59 d 1H, Proton Doppelbindung
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d 3,9 m 2H, CH,COO
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f 1,0-0,6 m 9H, sec-Butyl Gruppe
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Synthese von PMM-(PS);7-(PVP),

Aus Methanol umkristallisiertes Azobisisobutyronitril (AIBN) wird unter Argon
in frisch destilliertem Benzol geldst (1 mg AIBN pro ml Benzol). Diese Losung
wird dreimal gefrierentgast und danach mit Argon begast. AnschlieBend werden 2
g Makromonomer in einen 25 ml Spitzkolben gegeben und ebenfalls dreimal am
Hochvakuum entgast und mit Inertgas beliiftet. Im Argon Gegenstrom wird dann
1 ml der Initiatorldsung zugegeben und der Kolben luftdicht verschlossen. Damit
sich das Makromonomer richtig 16st wird dieser Reaktionsansatz iiber Nacht auf
einen Schiitteltisch gestellt. Die hochviskose Losung wird dann 7 Tage bei 60°C
polymerisiert. Nach beendeter Reaktion wird das hochviskose Produkt mit 10 ml
Benzol verdiinnt und gefriergetrocknet.

Zur Aufreinigung des Polymakromonomers muss das nicht umgesetzte
Makromonomer vom Produkt abgetrennt werden. Dies geschieht durch
Fraktionierung. Hierzu werden 2 g Produktgemisch in 12 ml THF gelost und
anschlieBend unter Riihren bei Raumtemperatur in 800 ml Ethanol gefillt.
Nachdem sich der Feststoff abgesetzt hat dekantiert man ab und wischt mit

Ethanol nach. Nach Gefriertrocknung aus Benzol erhélt man ein wei3es Pulver.
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GPC von PMM-(PS);+-(PVP),
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Die Berechnung des Umsatzes und die Kontrolle der Fraktionierung sind mit
Hilfe der GPC moglich. Der Umsatz wird hierbei aus den Peakflichen des
Produkts und Edukts ermittelt. Die Abbildung zeigt die GPC Kurve ohne
Aufarbeitung (schwarze Kurve) und die Messung nach der Fraktionierung (rote
Kurve). Der Makromonomeranteil (Peak bei 25,7 min) betrdgt nach der
fraktionierenden Féllung noch ca. 4 %. Da fiir Polymakromonomere keine
Standards zur Verfiigung stehen, ist die Bestimmung der Molmassen mit der GPC

nicht moglich.
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Anhang B

Verwendete Abkiirzungen

AFM
AIBN

CNT

Cp

DCM

DMF

EDX

GPC

HOPG
MALDI-ToF

MeOH
M,

M.

PD
PMMA
PPy

PS

Atomic Force Microscopy
2,2’-Azoisobutyronitril

Carbon Nanotubes

Cyclopentan

Dichlormethan
N,N-Dimethylformamid

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
Gelpermeationschromatographie
Highly Oriented Pyrolytic Graphite
Matrix-Assisted-Laser-Desorption-lonization Time-of-
Flight

Methanol

Zahlenmittel des Molekulargewichts
Gewichtsmittel des Molekulargewichts
Polydispersitét

Polymethylmethacrylat

Polypyrrol

Polystyrol

Poly-2-Vinylpyridin

Tréagheitsradius

hydrodynamischer Radius
Transmissionselektronenmikroskopie
Tetrahydrofuran
Tetrakishydroxymethylphosphoniumchlorid

Tetramethylammoniumchlorid
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Anhang C

Losungsmittel und Chemikalien

Aluminium-Oxid (basisch), Styrol, 2-Vinylpyridin, 2,2-Azobisisobutyronitril,
Benzol, sec-Butyllithium (1,3 M inHexan), Calciumhydrid, Chloroform,
Dimethylformamid, Eisen(IlI)chlorid, Ethanol, Kaliumpermanganat, Kupfer(II)-
chlorid, Lithiumaluminiumhydrid, Methacrylsdurechlorid, Methanol, Pyrrol,
Tetrakishydroxymethylphosphoniumchlorid, Tetramethylammoniumchlorid und
Xylol wurden von der Firma Fluka bezogen.

Dichlormethan, Cyclopentan, Hydrazinhydrat, Petrolether, Superhydrid,
Tetrachlorogold(IIl)sduretrihydrat und Toluolsulfonsdure stammen von der Firma
Aldrich und THF von Riedel.

Die Losungsmittel hatten dabei jeweils p.a. Qualitét.

Gerite

Atomic Force Microscopy (AFM)

Die AFM Bilder wurden an einem Nanoscope III oder an einem Dimension 3100
der Firma Digital Instruments aufgenommen. Die Messungen wurden dabei alle
bei Raumtemperatur im Tapping-Mode mit Silizium Cantilevern (Spitzenradius <
15 nm, Resonanzfrequenz ca. 300 kHz) durchgefiihrt.

Zur Probenpriparation wurde mit Polymerldsungen in einem Konzentrations-
bereich von 0,1 bis 0,03 mg/ml gearbeitet. Dabei wurden 15 pl einer Losung bei
3500 bis 4000 U/min auf kohlebeschichtetem Mica schleuderbeschichtet. Die
Starke des Kohlefilms betrug dabei 5 bis 7 nm.
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Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahmen wurden an einem PHILIPS EM300 bei einer
Beschleunigungsspannung von 80 keV oder an einem PHILIPS EM 420 ST bei
120 keV aufgenommen. Die HRTEM Aufnahmen und die EDX Messungen
wurden an einem PHILIPS Tecnai F30 ST bei 300 keV durchgefiihrt. Alle
gezeigten Bilder sind im Hellfeldmodus aufgenommen.

Zur Probenpriparation wurden Kupfer- oder Goldgrids verwendet, die mit
Kohlefilmen (3 bis 7 nm) beschichtet waren. Ein 20 pul Tropfen wurde auf ein
Grid aufgetropft und anschlieBend mit einem Filterpapier abgesaugt. Die
Konzentration der Polymerlosungen lag dabei im Bereich von 0,01 bis 0,001
mg/ml. Die Kontrastierung der Polymakromonomere erfolgte durch positive

Kontrastierung mit den jeweiligen Schwermetallsalzen.

"H-NMR-Spektroskopie

Die Spektren wurden an einem AC 200 oder an einem AM 400 Spektrometer der
Firma Bruker aufgenommen. Alle Spektren wurden in Chloroform-d bei 25°C
durchgefiihrt, wobei das Losungsmittelsignal als interner Standard diente. Die

Probenkonzentration betrug 20 bis 40 mg pro ml Losungsmittel.

MALDI-ToF MS

Die MALDI-ToF Massenspektren wurden mit einem TofSpecE der Firma
Micromass im Reflectron-Modus aufgenommen.

Als Matrix fiir die Makromonomere wurde dabei Dithranol verwendet. Zur
Ionisierung reichten die Protonen der Matrix aus, so dass man auf den Zusatz von

Kationisierungsreagens verzichten konnte.
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GPC

Die Makromonomere und Polymakromonomere wurden mittels einer DMF-GPC-
Anlage untersucht. Die Anlage wurde mit einer HPLC-Pumpe der Firma Waters
betrieben, wobei zur RI Detektion ein Waters RI-Refraktometer 410 und zur UV
Detektion ein Waters UV-Absorptions-Detektor 486 verwendet wurde. Die
Messungen erfolgten bei 60°C. Als Sdulenmaterial wurde vernetztes Polystyrol
(PorengroBe: 10°, 10%, 10° A) eingesetzt und zur Kalibrierung PVP Standards der
Firma Poylmer-Standard-Service (PSS, Mainz) im Molekulargewichtsbereich von
1500 bis 500.000 g/mol verwendet. Dem Flussmittel DMF (HPLC Qualitét)

wurde bei den Messungen 1 g/l LiBr zugesetzt.

IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Vector33 der Firma
Bruker aufgenommen. Losungen wurden zwischen NaCl Platten gemessen,
wiahrend fiir Feststoffe eine ATR-Einheit (Abgeschwichte Total Reflexion)
eingesetzt wurde. Hierfiir wurden meist gefriergetrocknete Proben verwendet. Die
Intensititen sind dabei zwar schwicher als bei durchstrahlten Proben, man erhilt

aber identische Spektren.

UV-Vis Spektren

Die UV-Vis Spektren wurden mit einem Cary 100 der Firma Varian
aufgenommen. Messungen in Dichlormethan wurden dabei in einem
Wellenldngenbereich von 200 bis 900 nm durchgefiihrt, Xylol Losungen hingegen
nur von 280 bis 900 nm aufgenommen. Als Referenz wurde immer das reine

Losungsmittel verwendet.
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Lichtstreuung

Statische und dynamische Lichtstreumessungen wurden an einer Anlage
bestehend aus einem Helium-Neon-Laser (A=632,8 nm) der Firma JDS Uniphase,
einem Goniometer SP-86 von ALV (Langen) mit Avalanche-Photodiode und
einem ALV-3000 Digital Korrelator durchgefiihrt. Gemessen wurde bei einer
Temperatur von 20°C und bei Winkeln zwischen 30° bis 150°.

Zur Probenvorbereitung wurden die Losungen am Vortag angesetzt und iiber
Nacht auf einen Schiitteltisch gestellt, um vollstdndiges Losen zu gewihrleisten.
Die Polymerldsungen wurden dann einmal iiber einen Dimex-25 Filter der Firma
Millipore mit einem Porendurchmesser von 0,2 um in staubfreie Kiivetten filtriert.

Die verwendeten Losungsmittel hatten jeweils p.A. Qualitit.
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