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1. Einleitung

In den letzten Jahren erfuhr die Herstellung von Nanostrukturen einen enormen Aufschwung.
Die ständige Weiterentwicklung der gängigen Verfahren in der Nanotechnologie und die Ein-
führung von neuen Methoden zur Herstellung von Nanostrukturen führen dazu, dass die erreich-
baren Größendimensionen stetig verkleinert werden und so neue Anwendungsmöglichkeiten
erschlossen werden. Für die Etablierung der Nanotechnologie in der Industrie ist die Entwick-
lung von wirtschaftlichen Verfahren, die einen hohen Produktionsdurchfluß bei geringen Kosten
aufweisen, eine wesentliche Voraussetzung. Dabei stellt die industrielle Herstellung von kon-
trolliert angeordneten Nanoobjekten in definierten Überstrukturen eine besondere Herausfor-
derung dar. Die konventionellen industriellen Verfahren zur Herstellung solcher angeordneten
Nanostrukturen basieren weitestgehend auf dem Top-down-Ansatz (verfeinernd). Ausgehend
von einem unbearbeitetem Werkstück werden durch verschiedene physikalische oder chemi-
sche Prozesse Strukturen im Sub-Mikrometerbereich in das Werkstück eingebracht. Geprägt
durch diese mikromechanischen Bearbeitungsprozesse bzw. chemischen Auflösungsprozesse,
gilt der Top-down-Ansatz als ”subtraktiver” Prozess. Die verwendeten mechanischen Werkzeu-
ge oder lithografischen Prozesse limitieren die Größendimensionen der Top-down-Verfahren,
sodass eine ständige Weiterentwicklung und Optimierung der verwendeten Apparaturen und
Werkzeuge notwendig ist.

Abbildung 1.1.: Limitierung der Größendimensionen von Bottom-Up- und Top-Down-Ansatz. Abbil-
dung reproduziert aus D. Vollath, Nanomaterials, Wiley-VCH, 1. Auflage, 2008.1

Dem gegenüber stehen die Methoden des Bottom-up-Ansatzes (aufbauend). Unter diesem Be-
griff werden Methoden zusammengefasst, die durch Selbstassemblierung bzw. Selbstordnung
von kleinen Teilchen, wie z. B. Atomen oder Molekülen, geordnete Architekturen konstruieren
können. Durch diese ”additive” Strategie können null-dimensionale (Partikel), ein-dimensionale
(Stäbe oder Röhrchen) oder auch zwei-dimensionale (Schichten) Nanoobjekte in hierarchi-
schen Strukturen erzeugt werden, deren Dimensionen ausgehend vom Angströmbereich Grö-
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1 Einleitung

ßenordnungen bis ca. 100 nm einnehmen können. Abbildung 1.1 zeigt die mit dem Bottom-Up-
Ansatz erreichbaren Größendimensionen im Vergleich zum Top-down-Ansatz. Die Bottom-up-
Verfahren decken demnach den Bereich < 10−7 m weitgehend ab, während die konventionel-
len Methoden des Top-down-Ansatzes ab Dimensionen von < 10−6 m versagen. Durch kon-
sequente Weiterentwicklung der Methoden des Top-down-Ansatzes, beispielsweise durch die
Einführung der EUV-Lithografie (engl.:extreme ultra violet lithography ) oder der Nanoim-
printlithografie können auch Strukturen im Größenbereich bis 10−8 m erzeugt werden.1 Dies
ist jedoch mit einer zeitintensiven Entwicklung und hohen Kosten verbunden, was die Wirt-
schaftlichkeit der Verfahren verringert. Folglich wäre der nächste Schritt auf dem Weg zu im-
mer kleiner werdenden Strukturen die Einführung des Bottom-up-Ansatzes in die industrielle
Nanotechnologie. Dabei können die Vorzüge des Top-down-Ansatzes (hohe Ordnungsgrade,
große Bandbreite an strukturierbaren Materialien) und des Bottom-up Ansatzes (hoher Durch-
satz, kleine Größenordnungen) miteinander verknüpft werden. Die Diblockcoplymerlithografie
ist ein herausragendes Beispiel, das die Vorzüge beider Ansätze in geeignete Weise miteinander
verknüpft. Diblockcopolymere unterliegen aufgrund ihrer chemischen Natur einer Selbstorgani-
sation. Einige dieser selbstgeordneten Systeme eignen sich dabei als Lithografiemaske, so dass
deren Nanostruktur durch Ätzprozesse in unterliegende Substrate überführt werden kann.2 Auf-
grund ihrer abstimmbaren physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften, wird
den Polymeren schon seit Beginn der Nano- und Mikrostrukturierung eine zentrale Bedeutung
zugesprochen. Durch ihre Vielseitigkeit bilden nano- und mikrostrukturierte Polymere eine Ba-
sis für eine große und interdisziplinäre Bandbreite von Anwendungen. Oberflächenstrukturier-
te Polymerschichten werden beispielsweise seit mehreren Jahrzehnten als Ätzmasken in der
Halbleiterindustrie zur Strukturierung von Siliziumwafern eingesetzt. Biokompatible Polymere
mit Partikelgrößen im Sub-Mikrometerbereich sind dagegen für Anwendungen in der Medi-
zintechnik interessant. So werden gewebte Matten aus biokompatiblen Polymer-Nanofasern für
Wundheilungsprozesse verwendet.3 Des Weiteren können Arzneistoffe in biokompatible Poly-
mernanopartikel integriert werden. Diese Stoffe können dann kontrolliert freigesetzt werden.4

Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung eines geordneten Polymer-Nanostabarrays

Werden Polymer-Nanostäbe in Arrays angeordnet (Abbildung 1.2), bieten diese Ensembles eine
weitere Plattform für verschiedenste Anwendungen. Beispielsweise können Polymer-Nanostä-
be mit einer besonders dichten Anordnung als Haftstrukturen verwendet werden, die ohne wei-
tere haftvermittelnde Klebschicht auskommen.5–7Bei diesen Haftstrukturen lässt man sich von
der Natur inspirieren und adaptiert Effekte, die es z. B. Geckos ermöglichen, an glatten Ober-
flächen zu haften. Polymer-Nanostabarrays können aber auch erfolgreich zur Oberflächenmo-
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difizierung verwendet werden. Als funktionalisierende Beschichtung mit einstellbaren Benet-
zungseigenschaften8–10 könnten beispielsweise selbstreinigende Oberflächen erzeugt werden.
Die derzeit in der Industrie existierenden Verfahren zur Herstellung solcher Stabstrukturen ba-
sieren jedoch auf Top-down-Verfahren und sind deswegen in ihren Möglichkeiten in Bezug auf
Aufskalierung, erreichbare Größendimensionen und Auswahl an verarbeitbaren Materialien be-
grenzt. Des Weiteren sind die bestehenden Verfahren zur Herstellung von Polymerstrukturen auf
deren jeweilige Anwendung zugeschnitten. Somit müssen für neu erschlossene Anwendungen
von Polymer-Nanostrukturen auch neue Technologien für deren Herstellung entwickelt wer-
den, bzw. müssen bestehende Technologien aufwändig optimiert werden, was mit einen hohen
Kostenaufwand verbunden ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein aufskalierbares Verfahren zur Herstellung von Polymer-
Nanostabstrukturen zu entwickeln. Die hergestellten Polymerstrukturen sollen eine Basis für
verschiedenste Anwendungen bilden. Das Verfahren sollte daher auf eine großes Spektrum an
verschiedenen Polymeren anwendbar sein und Größendimensionen im Mikrometerbereich und
100 nm-Bereich abdecken. Für eine eventuelle Umsetzung in der Industrie sollte darauf geach-
tet werden, dass das Verfahren einen hohen Durchsatz bei niedrigen Herstellungskosten besitzt.
Das Verfahren basiert daher auf der lithografischen Abformung von porösen Templaten (Abbil-
dung 1.3).

Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung eines porösen Templates, wie es in dieser Arbeit verwendet
wurde.

Die Poren der Template sollten dabei senkrecht zur Templatoberfläche und parallel zueinan-
der ausgerichtet sein. Weitere Voraussetzung ist die chemische und mechanische Stabilität der
Template. Sie sollten gegenüber dem zu strukturierendem Polymer inert sein und während des
Prozesses mechanischen Belastungen ohne Verformung standhalten. Dadurch ist die Möglich-
keit zur Wiederverwendbarkeit der Template gegeben, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
nachhaltig unterstützt. Eine weitere Bedingung ist, dass das Verfahren sowohl die Vorteile eines
Bottom-up-Ansatzes als auch die Vorteile des Top-down-Ansatzes nutzen sollte. Mit selbstge-
ordnetem porösem Aluminiumoxid (Al2O3) wird auf ein Templatsystem zurückgegriffen, des-
sen Porosität und dessen Ordnungsgrad der Poren auf Selbstorganisationsprozessen während
der elektrochemischen Herstellung basiert.

Um einen Eindruck über die technologische Einordnung des zu entwickelnden Verfahrens zu
geben, wird in Kapitel 2 der Stand der Technik diskutiert. Es werden sowohl die konventionellen
Technologien der Industrie beschrieben, als auch noch nicht in der Industrie etablierte Verfah-
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ren zur Strukturierung von Polymeren vorgestellt. Des Weiteren werden die Grundlagen der
Abformung von oxidischen Templaten vorgestellt und erste eigene Ergebnisse der Abformung
von makroporösem Silizium gezeigt. Besonders wird dabei auf die Wiederverwendbarkeit der
Templatsysteme eingegangen, die eine wichtige Voraussetzung für die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens ist. In Kapitel 3 wird die Strukturierung von Polymeren durch Abformung von po-
rösen Al2O3-Templaten gezeigt, um so Polymerstrukturen im 100 nm-Bereich zu erhalten. Um
die Grenzen des Verfahren aufzuzeigen, wird im weiteren Verlauf des Kapitels eine Berech-
nung der kritischen Stablänge der Polymerstäbe vorgestellt. Die kritische Stablänge bezeich-
net dabei die Länge, bei der die Polymerstäbe, abhängig von den mechanischen Eigenschaften
der verwendeten Modellpolymere, aufgrund von mechanischer Belastung knicken. Durch diese
Theorie soll es möglich sein, das maximale Aspektverhältnis (Stablänge LS geteilt durch Stab-
durchmesser DS) vorherzusagen, bei dem die Ordnung der Stabstrukturen durch Ausknicken
der Stäbe verringert wird. Zusätzlich wird, durch digitale Bildauswertung, eine zerstörungs-
freie Methode eingeführt, die es ermöglichen soll die Anordnung der Polymerstäbe im Array zu
bestimmen. Durch eine Erweiterung der Methode soll es ferner möglich sein, den Anteil an ab-
gebrochenen Stäben zu bestimmen, um somit qualitative Aussagen über die strukturelle Integri-
tät der Polymer-Stabarrays zu machen. Es folgen zwei Anwendungsbeispiele der hergestellten
Polymer-Nanostabarrays. In Kapitel 4 wird die Herstellung von geordneten Nano- und Mikro-
stabarrays aus einem bioabbaubaren Polymer gezeigt. Solche Strukturen können in der medizi-
nischen Forschung für Experimente zum Zellwachstum verwendet werden. Auf die Strukturen
aufgebrachte Zellen zeigen abhängig von den Strukturdimensionen und der geometrischen An-
ordnung verschiedene Interaktionen mit dem bioabbaubaren Polymerstrukturen. Im folgenden
Kapitel 5 wird die Anwendung der Polymer-Stabarrays als Nanostempel diskutiert. Dabei soll
die Struktur durch einen Sol-Gel-Prozess in andere anorganische Materialien überführt werden.
So könnte die Oberfläche von Materialien, in der keine geordnete Porosität durch Selbstorga-
nisationsprozesse erzeugt werden kann, mit geordneten, parallel zueinander und senkrecht zur
Oberfläche angeordneten Poren versehen werden. Es soll gezeigt werden, dass es möglich ist
mit dieser Methode komplette Formkörper mit einer hochgeordneten porösen Oberfläche her-
zustellen. Es schließt sich eine Zusammenfassung der Arbeit und ein Ausblick an.
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2. Stand der Technik

In diesen Kapitel wird zunächst der derzeitige Stand der Technik im Bereich der Nanostruktu-
rierung von Polymeren aufgezeigt. Es werden die in der industriellen Praxis gängigen Metho-
den, wie z. B. Photolithografie, Elektronenstrahllithografie oder Nanoimprintlithografie vorge-
stellt und deren Einschränkungen und Nachteile beschrieben. Im weiteren Verlauf des Kapitels
wird ein Verfahren beschrieben, mit dem es möglich ist, durch Benetzung von oxidischen po-
rösen Templaten Polymer-Nanoröhrchen und -stäbe in den Poren der Template zu erzeugen.
Das Verfahren basiert auf der Benetzung von Polymeren auf oxidischen Oberflächen. Es wer-
den die dafür notwendigen oxidischen porösen Templatsysteme (makroporöses Silizium und
selbstgeordnetes nanoporöses Aluminiumoxid, Al2O3) vorgestellt und deren Benetzungseigen-
schaften gegenüber Polymeren zum besseren Verständnis des Verfahrens besonders hervorge-
hoben. Im dritten Teil des Kapitels wird das Lift-off-Verfahren eingeführt, mit dem es möglich
ist, Polymer-Mikrostrukturen zerstörungsfrei aus makroporösen Silizium-Templaten herauszu-
ziehen. Dabei fällt der Oberflächenfunktionalisierung der Silizium-Template eine Schlüsselrolle
zu. Zuletzt werden Ergebnisse aus vorangegangen eigenen Arbeiten zum Lift-off Verfahren prä-
sentiert. Mit porösen Silizium-Templaten wurden Polymer-Mikrostabarrays aus verschiedenen
Modellpolymeren hergestellt, die aufgrund ihrer unterschiedlichen strukturellen und mechani-
schen Eigenschaften die Vielseitigkeit des Lift-off-Verfahrens aufzeigen.

2.1. Lithografietechniken zur Strukturierung von Polymeren

2.1.1. Strahlungslithografische Verfahren

Strahlungslithografische Methoden zur Nano- und Mikrostrukturierung von Polymeren sind
schon seit einigen Jahrzehnten ein fester Bestandteil industrieller Prozesse und unterliegen einer
ständigen Weiterentwicklung durch die Wissenschaft. Für die Halbleitertechnik beispielsweise
werden Polymere lithografisch strukturiert, um als Ätzmasken für Siliziumwafer zu agieren. Als
sogenannte Fotolackschichten (engl.: Resist) werden lichtempfindliche oder teilchenempfindli-
che Polymere (z. B. Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Epoxidharze) in dünnen Filmen auf
die Substrate gebracht, typischerweise mit Schichtdicken von ca 1 µm. Die gewünschte Struktur
wird dann mittels Licht, Elektronen, Ionen oder Atomen in die Polymerschicht geschrieben. In
den behandelten Bereichen des Polymers wird die chemische Struktur verändert und durch an-
schließende Ätzprozesse wird das Material selektiv abgetragen.11,12 Abhängig von der Art der
chemischen Veränderung werden entweder die behandelten Bereiche des Polymerfilms entfernt
(Positiv-Fotolack) oder die unbehandelten Bereiche (Negativ-Fotolack). Prinzipiell unterschei-
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2 Stand der Technik

det man dabei die strahlungslithographische Methoden in parallele und serielle Schreibverfah-
ren (Abbildung 2.1).

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung von strahlungslithographischer Strukturierung. Parallele
Schreibverfahren bilden die Struktur einer Maske auf die Polymerschicht ab. Dadurch besitzt diese Me-
thode einen hohen Durchsatz. Limitierungen treten bei der lateralen Auflösung und bei dem Design
komplexer Strukturen auf. Serielle Schreibverfahren schreiben die gewünschte Struktur ohne die Ver-
wendung von Masken in die Polymerschicht. Dadurch können mit dieser Methode komplexe Strukturen
mit hoher lateraler Auflösung erzeugt werden. Durch den niedrigen Durchsatz sind die Verfahren aller-
dings nicht wirtschaftlich. Nach der selektiven Entfernung der Polymerschicht kann die Struktur durch
anschließende Ätzprozesse in das Substrat übertragen werden.

Photolithografie (PL)

Parallele Schreibverfahren verwenden Masken, um die Struktur zu erzeugen (z. B. PL) und
zeichnen sich dadurch aus, dass sie Mikrostrukturen in kürzester Zeit auf relativ große Po-
lymerflächen übertragen können. Im Fall der Photolithografie wird die Polymerschicht durch
monochromatisches Licht mit einer Wellenlänge λ von ca. 436 nm bzw. im ultravioletten Be-
reich von 365 nm – 193 nm bestrahlt. Eine strukturierte Maske, die sich in einen geringen
Abstand über der Polymerschicht befindet, wird durch die Strahlung auf der Polymeroberfläche
abgebildet (Abbildung 2.1a). In der Regel wird bei photolithografischen Prozessen sowohl mit
Positiv-Fotolacken als auch mit Negativ-Fotolacken gearbeitet. Die entstandenen strukturierten
Polymerschichten werden in der Industrie als Masken in weiteren Ätzschritten zur Strukturie-
rung der unterliegenden Halbleitersubstrate verwendet. Das Verfahren zeichnet sich durch einen
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2.1 Lithografietechniken zur Strukturierung von Polymeren

hohen Durchsatz aus und ist ideal, um industriell Oberflächen im Mikrometermaßstab zu struk-
turieren. Die Strukturierung im 100 nm-Bereich ist allerdings durch limitierende Faktoren nicht
möglich bzw. schwer zugänglich. Der am stärksten limitierende Faktor ist die wellenlängenab-
hängige Beugung der Strahlung am Maskenmaterial. Der minimale Abstand der Strukturen, der
proportional zu λ ist, ist daher durch die Beugung begrenzt.11 Um Strukturen kleiner 100 nm
und im Nanometerbereich zu schreiben, müssen Strahlquellen mit einer geringeren Wellen-
länge, beispielsweise im UV-Bereich (λ < 200 nm) bzw. extremen UV-Bereich bis hin zur
Röntgenstrahlung (λ ≈ 1 nm) eingesetzt werden. Derzeit für die Industrie am vielverspre-
chendsten ist die EUV Lithografie, die mit einer Wellenlänge von 14 nm – 11 nm arbeitet und
somit Strukturen im Größenbereich von 45 nm schreiben kann.11 Durch die Verwendung sol-
cher geringen Wellenlängen werden die Anforderungen an die Technologie der optische Bau-
elemente erhöht. Kurzwellige Strahlung unterliegt einer höheren Absorption in den optischen
Materialien, so dass von transmittierenden Materialien auf reflektierende Materialien (z. B. di-
elektrische Spiegel) umgestellt werden muss. Aufgrund der hohen Leistungsdichten kann es
zu Beschädigungen in den Bauelementen kommen. Diese Beschädigungen führen zu verstärk-
ter Absorption der Strahlung, Verringerung der Lebensdauer der optischen Elemente und zu
Abbildungsfehlern. Maskenmaterial und Fotolack müssen also an die hohen Leistungsdichten
angepasst werden. Speziell der Fotolack ist hohen Beanspruchungen ausgesetzt. Durch die ho-
hen Leistungsdichten kann es verstärkt zu Wärmetransport in die Umgebung kommen. Dieser
Effekt führt wiederum zu einer Strukturverbreiterung.

Elektronenstrahllithografie (EBL)

Seriell schreibende Verfahren, wie die EBL arbeiten ohne Masken und Spiegeltechnologien.
Die Struktur wird mit einen Elektronenstrahl (Energie: ca. 20 kV) in die Polymerschicht ge-
schrieben (Abbildung 2.1b). Durch den fokussierten Elektronenstrahl können Strukturgrößen
bis ca. 30 nm erreicht werden. Die Auflösung wird bei diesen Verfahren hauptsächlich durch
Streuprozesse der Teilchen im Material bestimmt. Die energiereichen Teilchen bewirken im
Polymermaterial verschiedene Anregungsprozesse. Zum einen können pro eingestrahltem Teil-
chen mehrere Bindungen aufgebrochen werden, zum anderen kommt es aber auch zur Erzeu-
gung von Sekundärelektronen und zur Emission von Röntgenstrahlung. Sekundärelektronen
und Röntgenstrahlen können weitere Bindungen im Material aufbrechen. Diese Prozesse in-
nerhalb des Polymers vergrößern den Wechselwirkungsbereich der eingestrahlten Elektronen.
Zum Rand des Anregungsvolumens hin entstehen Konzentrationsgradienten der aufgebroche-
nen Bindungen, dadurch werden die Strukturkanten unscharf abgebildet. Zusätzlich erhalten
vor allem kleinere oder isolierte Strukturen eine zu geringe Elektronendosis und bei der se-
lektiven Entfernung des behandelten Polymers können diese dann vollständig verloren gehen.
Der beschriebene Effekt wird im Allgemeinen als Proximity-Effekt bezeichnet und kann durch
Variation der Beschleunigungsspannung verringert werden. Beim Schreiben von Strukturen mit
unterschiedlichen Dicken muss dann zunächst eine näherungsweise Berechnung der verschie-
denen Elektronendosen durchgeführt werden.11,13 Durch den seriellen Charakter der direkten
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Schreibverfahren – die Strukturen werden nacheinander in die Polymerschicht geschrieben –
verschließt sich die EBL einer großtechnischen Anwendung. Die hohen Kosten und der ho-
he Zeitaufwand machen das Verfahren für die industrielle Strukturierung von Oberflächen mit
hohem Durchsatz unrentabel. In der Industrie hat die EBL dennoch einen wichtigen Platz ge-
funden. So werden durch das Verfahren projektionsfähige Masken für die Photolithografie her-
gestellt, wobei hier mehr Wert auf hohe Präzision, als auf hohen Durchsatz gelegt wird.

2.1.2. Diblockcopolymerlithografie (DBL)

Die DBL ist ein relativ junges Verfahren, dem ebenfalls Potential zur großflächigen Struk-
turierung von Oberflächen zugesprochen wird.2 Basierend auf der Selbstordnung von Poly-
merblöcken gehört dieses Verfahren zur Gruppe der Bottom-up-Verfahren. Die Bausteine der
Blockcopolymere sind Polymerketten, die aus zwei verschiedenen Typen von Monomeren ge-
bildet werden. Durch die kovalente Bindung der Polymerblöcke kommt es, anders als bei einfa-
chen Polymermischungen, nicht zur makroskopischen Entmischung der Komponenten, sondern
zu einer Mikrophasenseperation.

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Mikrophasenstruktur von einen Diblockcopolymer. Die
Blöcke A und B entmischen sich aufgrund ihrer kovalenten Bindung im mesoskopischen Bereich, Ab-
bildung reproduziert aus Frank u.a., Annu. Rev. Phys. Chem., 41:525, 1990.

Abhängig von verschiedenen Parametern wie beispielsweise den Volumenbrüchen der betei-
ligten Komponenten (Block A und Block B) oder dem Grad der Unverträglichkeit der Blöcke
– angegeben durch den sogenannten Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter χ – stellt sich
eine nanoskopische Ordnung der mikrophasenseperierten Blöcke ein14 (Abbildung 2.2). Durch
selektive Entfernung der Polymerblöcke können dann Strukturen, z. B. geordnete nanoporöse
Filme,15,16 erzeugt werden. Um das Verfahren großflächig anzuwenden, wird ein dünner Film
eines Diblockcopoylmers auf ein Substrat gebracht. Nach der Mikrophasenseperation werden
die gewünschten Blöcke selektiv entfernt. Der verbleibende Teil des Polymers bildet eine Mas-
ke, mit der die Struktur durch Ätzprozesse auf das unterliegende Substrat überführt werden
kann. So können Strukturen < 45 nm erzeugt werden, die auf anorganische Substrate wie Si-
lizium, Siliziumnitrit oder Aluminium übertragen werden können.17,18 Ein Nachteil der DBL
für die industrielle Anwendung ist die Bereitstellung der teuren Blockcopolymere. Auch so-
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genannte Hochleistungspolymere, die sich durch besondere mechanische, elektrische, optische
oder auch biokompatible Eigenschaften auszeichnen, sind als Diblockcopolymere für industri-
elle Anwendungen kaum oder nur schwer zu realisieren.

2.1.3. Nanoimprintlithografie (NIL)

Prägende Verfahren sind dagegen in der Lage, fast alle gängigen Polymere zu strukturieren.
Die Strukturierung erfolgt über Stempel oder Formen, sogenannte Master, die unter anderen
durch strahlungslithografische Prozesse strukturiert wurden. Das Heißprägen von Werkstücken
ist in der industriellen Mikrotechnik eine kostengünstige und altbewährte Technik. Prägeformen
lassen sich für mehrere Zyklen verwenden und die hergestellten Werkstücke bilden eine exakte
Replika der verwendeten Prägeform.

Abbildung 2.3.: Schemabild der Strukturierung durch NIL. Das Polymer wird über seine Erweichungs-
temperatur TM bzw. Glasübergangstemperatur TG erhitzt. Der Stempel wird auf die Polymerschicht ge-
presst und die Struktur wird übertragen. Nach der Abformung verbleibende Polymerreste in der Struktur
werden durch Ätzprozesse (z. B. Plasmaätzen) entfernt

Die Methode lässt sich durch die NIL einfach auf die Nanostrukturierung von Polymeren über-
führen (Abbildung 2.3). Mit der von Chou und Mitarbeitern eingeführten NIL lassen sich Struk-
turgrößen von 25 nm – 5 nm und mit Aspektverhältnissen von 6 – 10 erzeugen.12,19 Diese
Strukturbreiten rangieren weit unter der Auflösungsgrenze von optischen Lithografiemethoden.
Die zu erreichende Strukturgröße ist praktisch nur durch die erzeugbaren Strukturgrößen im
Stempel begrenzt. Abhängig von der Herstellungsmethode (z. B. EBL), liegen diese derzeit bei
5 nm – 10 nm. Polymere, die vorzugsweise in der NIL verwendet werden, besitzen eine geringe
Wärmeausdehnung und zeichnen sich zusätzlich durch eine geringe Haftung zum Stempelmate-
rial aus. Geeignete Polymere sind aufgrund ihrer mechanischen und thermischen Eigenschaften,
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aber auch durch ihre geringen Kosten PMMA und Polystyrol (PS).20,21 Das zu strukturieren-
de Polymer wird über die Erweichungstemperatur TM bzw. die Glasübergangstemperatur TG

erhitzt und mit dem Stempel in Kontakt gebracht. Die Struktur des Stempels wird mit hohem
Druck, typischerweise bis zu 20 bar, spiegelbildlich auf das Polymer übertragen. Nachdem das
Polymer wieder abgekühlt wurde, wird der Stempel abgezogen. In der Struktur verbleibende
Polymerreste können durch anschließende Ätzprozesse (z. B. Plasmaätzen) entfernt werden.

Der zeitliche Aufwand dieser Strukturierungsmethode liegt im Allgemeinen unter einer Sekun-
de, so können in kurzer Zeit strukturierte Flächen von einigen Quadratzentimetern hergestellt
werden. Die industrielle Anwendung der NIL stellt jedoch hohe Anforderungen an die mecha-
nische und thermische Stabilität der Prägestempel. Das Stempelmaterial muss temperatur- und
druckbeständig sein, um die Nanostruktur defektfrei auf das Polymer zu überführen. Das Ver-
fahren der UV-Nanoimprintlithografie umgeht die hohen mechanischen und thermischen Be-
anspruchungen. Vernetzbare Monomere oder Präpolymere werden im flüssigen Zustand durch
den Stempel in die gewünschte Form gepresst und anschließend einer UV-Strahlung ausgesetzt.
Die hochmolekularen Flüssigkeiten polymerisieren bzw. vernetzten miteinander und erhärten.
Die Oberflächentopografie der vernetzten Polymerschicht adaptiert dabei die Stempelstruktur.22

Um die Stempel zerstörungsfrei vom strukturierten Polymer trennen zu können, dürfen die Prä-
geformen keine hinterschnittenen Kanten aufweisen. Dadurch ist das NIL-Verfahren auf ein-
fache drei-dimensionale Formen, wie Stäbe oder Stege beschränkt. Limitierungen treten auch
bei dem erreichbaren Aspektverhältnis der Strukturen auf. Vor allem Strukturen < 100 nm er-
fordern Prägeformen oder Stempel, deren Struktur mechanisch stabil ist, um diese dann ohne
Zerstörung der Stempel und der Strukturen abzuziehen.

2.2. Strukturierung von Polymeren durch anorganische
poröse Template

Eine Möglichkeit, diese Limitierungen durch die mechanische Belastung zu umgehen, ist die
Verwendung von Templatsystemen als Stempelmaterialien. Dabei werden die Nanostrukturen
nicht unter hohem Druck in das Polymer gepresst, sondern das flüssige Polymer gelangt durch
Kapillarkräfte und Benetzungsphänomene in die Strukturen der Templatsysteme und formt die-
se dadurch ab. Voraussetzung ist, dass die Strukturen für das Polymer frei zugänglich sind. Zu-
sätzlich bedarf es auch bei den verwendeten Templatsystemen einfacher Strukturen ohne hinter-
schnittene Kanten, damit das verwendete Templat wieder vom Polymer getrennt werden kann.
Eine einfache Geometrie zeigen z. B. poröse Template mit zylindrischen und senkrecht zur Tem-
platoberfläche verlaufenden Porenstrukturen. Solche Templatsysteme sind aus organischen und
auch anorganischen Materialien kommerziell erhältlich und werden in der wissenschaftlichen
Forschung schon seit längeren zur Herstellung von ein-dimensionalen Nanostrukturen verwen-
det. So nutzten beispielsweise Martin und Mitarbeiter sowohl anorganische als auch organische
Templatsysteme zur Synthese von Polymerstäben oder -röhrchen.23,24 Letztere eignen sich je-
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doch nur bedingt für die wirtschaftliche Herstellung von Polymer-Mikro- und Nanostabarrays.
Die Templatsysteme sind, vor allem in Verbindung mit der Strukturierung von Polymeren mit
hohen Erweichungs- bzw. Glasübergangstemperaturen, hohen thermischen Beanspruchungen
ausgesetzt und können durch Erweichung und thermischer Zersetzung zerstört werden.

2.2.1. Anorganische poröse Template

Mit makroporösem Silizium und porösem Al2O3 existieren dagegen zwei anorganische Tem-
platsysteme, die Temperaturen bis 1400°C (makroporöses Silizium) und bis 600°C (poröses
Al2O3) widerstehen können. Die Templatsysteme besitzen Porendurchmesser DP vom Mikro-
meterbereich bis zu 20 nm und das Aspektverhältnis der Poren (Porenlänge LP / Porendurch-
messer DP) kann bis zu 400 (makroporöses Silizium) bzw. bis 5000 (poröses Al2O3) variiert
werden. Beide Templatsysteme weisen Poren auf, die senkrecht zur Oberfläche und parallel
zueinander ausgerichtet und untereinander nicht verbunden sind. Parameter wie Durchmesser,
Aspekverhältnis und Ausrichtung der Poren zueinander können zu einem hohen Grad maßge-
schneidert werden. Dabei zeichnen sich sowohl poröses Silizum als auch Al2O3 durch eine enge
Porendurchmesser- und Porenlängenverteilung aus. Abbildung 2.4 zeigt eine Übersicht über die
derzeitig erreichbaren Durchmesser und Gitterkonstanten Dint (Abstände der Poren gemessen
von deren Mittelpunkt). Während mit porösem Silizium DP und Dint mit Größenordnungen im
Mikrometerbereich und Sub-Mikrometerbereich zugänglich sind, werden mit Al2O3-Strukturen
Größenordnungen von einigen 100 nm bis zu 20 nm abgedeckt.

Abbildung 2.4.: Übersicht über die derzeit realisierbaren Gitterkonstanten und Porendurchmesser von
makroporösem Silizium und porösem Al2O3
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Die Herstellung von porösem Silizium erfolgt über eine photolithographische Vorstrukturierung
eines n-dotierten Silizium-Wafers (Orientierung: (100)) und einen photoelektrochemischen Ätz-
prozess, um die Poren zu bilden. Durch die Vorstrukturierung werden Ätzgruben im Silizium
erzeugt. Gleichzeitig werden dabei die (quadratische oder hexagonale) Anordnung der Poren
und Dint festgelegt. Die Ätzgruben wirken im folgenden photoelektrochemischen Anodisati-
onsprozess als Keime für die Poren, die in Form von senkrechten Kanälen in das Silizium
wachsen. Dabei ist DP direkt proportional zur anliegenden Stromdichte.25 Abbildung 2.5a zeigt
die Oberfläche eines porösen Silizium-Templates aufgenommen mit einem Rasterelektronenmi-
kroskop (REM). Aufgrund des monokristallinen Charakters des makroporösen Siliziums liegen
Dispersitäten bei DP, LP und Dint unter 1 %.

Abbildung 2.5.: REM-Aufnahmen von makroporösen Silizium-Templaten mit hexagonal angeordneten
Poren. a) Draufsicht und b) Seitenansicht der Poren (Aufnahme von Dr. Andreas Langner)

Poröse Al2O3-Template sind über eine elektrochemische Oxidationsreaktion zugänglich. Die-
ses Verfahren ist schon seit Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannt. Eine Aluminiumoberfläche
wird dabei mit einer mehreren 100 µm dicken Oxidschicht überzogen. Wird ein Elektrolyt ver-
wendet, der die Oxidschicht während der Anodisation langsam auflöst, bilden sich Poren im
Oxid. Durch diese Poren wird der Elektrolyt an die Grenzfläche Aluminiumoxid/Aluminium
geführt, wo die Reaktion fortgeführt wird. So ist es möglich solche dicken Schichten aus Al2O3

herzustellen.26,27 Die Poren entstehen durch lokale Erhöhung der Stromdichten. Durch topogra-
fische Ungleichmässigkeiten auf der Aluminiumoberfläche kommt es stellenweise zur Fokusie-
rung der Stromdichten und zu lokaler Erwärmung. Dadurch wird die Oxidschicht an diesen
Stellen schneller aufgelöst. Die topografischen Unebenheiten sind auf der Aluminiumoberflä-
che statistisch verteilt, somit sind auch die entstehenden Poren ungeordnet. Mit zunehmender
Porentiefe richten sich die Poren jedoch aufgrund von Selbstorganisationsprozessen hexago-
nal zueinander aus. 1995 nutzten Masuda und Mitarbeitern diesen Effekt, um geordnete po-
röse Al2O3-Template herzustellen.28 In einen Zweistufenprozess wurde zunächst eine Oxid-
schicht mit ungeordneten Poren erzeugt. Aufgrund des Selbstordnungsprozesses ordneten sich
die Poren an der Grenzfläche Aluminiumoxid/Aluminium hexagonal aus. Diese erste Oxid-
schicht wurde anschließend nasschemisch entfernt und im Aluminium blieben die Abdrücke
der hexagonal angeordneten Poren zurück. Die geordneten Abdrücke wirkten im zweiten An-
odisationsschritt als Keime für die Porenbildung, so dass den Poren die energetisch günstigste
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Anordnung vorgegeben war. Parameter wie Dint und DP sind abhängig vom verwendeten Elek-
trolyten, dessen Konzentration und der angelegten elektrischen Spannung. Durch chemisches
Aufweiten kann DP nachträglich kontrolliert vergrößert werden. Zusätzlich spielen auch die
Temperatur im Elektrolyten und die Rührgeschwindigkeit bei der Porenbildung eine wichtige
Rolle. Nach Stand der Technik sind die gängigsten Elektrolyten in Verbindung mit der von Ma-
suda eingeführten ”milden” Anodisation Schwefelsäure,29,30 Oxalsäure28 und Phosphorsäure.31

Abbildung 2.6 zeigt eine poröse Al2O3-Struktur (DP = 180 nm, Dint = 500 nm), wie sie auch in
dieser Arbeit verwendet wurden.

Abbildung 2.6.: REM-Aufnahmen von nanoporösen Al2O3-Templaten mit hexagonal angeordneten Po-
ren. a) Draufsicht und b) Seitenansicht der Poren (Aufnahme von Kornelia Sklarek)

Aufgrund der Selbstordnungsprozesse der Poren im Al2O3 entstehen Domänen in denen die
Poren hexagonal zueinander ausgerichtet sind. Diese Porendomänen besitzen Dimensionen im
Mikrometerbereich und sind in der Abbildung 2.6a zu sehen. Am Rand der einzelnen Domänen
kommt es vermehrt zu Defekten in der hexagonalen Anordnung der Poren. Deshalb belaufen
sich die Dispersitäten der Porenverteilung auf ca. 8 %. Durch lithographische Methoden kann
die Struktur der Porenanordnung in Monodomänen vorgegeben werden und es können Disper-
sitäten von ca. 2 % erreicht werden.32

Im Jahr 2006 wurde durch Lee und Koautoren die so genannte ”harte” Anodisation33 von Alu-
minium eingeführt. Bei diesen Prozess werden im Vergleich zur ”milden” Anodisation von
Masuda sehr hohe Stromdichten eingesetzt. Dadurch kommt es zu, um einen Faktor 30 hö-
heren Wachstumsraten, was den Prozess auch für die Industrie interessant machen könnte. Die
höheren Stromdichten haben ebenfalls Einfluß auf Parameter wie Gitterkonstanten, Porendurch-
messer und Porosität, so dass die Verbindung von ”milder” und ”harter” Anodisation maßge-
schneiderte Porenstrukturen zugänglich macht. So können beispielsweise Porenstrukturen mit
modulierten Porendurchmessern und Gitterabständen hergestellt werden.34

2.2.2. Mikro- und Nanostäbe durch Abformung der Templatporen

Die Verwendung von porösem Silizium und porösem Al2O3 als formgebende Materialien wur-
de in der Literatur in den letzten Jahren ausführlich beschrieben und diskutiert. Als erster
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zeigten Martin u. a. unter Verwendung von nanoporösem Al2O3 die Herstellung von Polymer-
Nanoröhrchen in den Poren.24 Die porösen Template wurden in eine monomerhaltige Lösung
getaucht, die anschließend polymerisiert wurde. Durch gezielten Abbruch der Polymerisation
konnte die Wandstärke der erhaltenen Polymer-Nanoröhrchen definiert eingestellt werden. So
konnten auch massive Polymer-Nanostäbe hergestellt werden.35 Neben der Strukturierung von
Polymeren wurde auch erfolgreich die Strukturierung von anorganischen Materialien gezeigt.
So konnten Metall-Nanoröhrchen durch elektrochemische Abscheidung36,37 oder auch stromlo-
se Abscheidung hergestellt werden. Nanoröhrchen aus Halbleitermaterialien oder Metalloxiden
sind über Sol-Gel-Verfahren zugänglich.38,39

Eine weitere Methode zu Herstellung von Polymer-Nanoröhrchen bzw. -stäben unter Verwen-
dung von anorganischen Templatsystemen wurde von Steinhart40 eingeführt. Eine wesentliche
Voraussetzung dabei ist die Spreitung eines flüssigen Polymers auf der Porenwand. Von Sprei-
tung spricht man bei vollständiger Benetzung eines festen und ebenen Substrates durch eine
Flüssigkeit (Abbildung 2.7a).

Abbildung 2.7.: a) Partielle Benetzung und b) vollständige Benetzung von Flüssigkeiten auf ebenen
Oberflächen.

Der Spreitungsparameter S beschreibt diesen Zusammenhang in Abhängigkeit von der Oberflä-
chenenergie der Flüssigkeit γs,l , der Oberflächenenergie des Substrates γs,v und der ausgebilde-
ten Grenzflächenenergie γl,v zwischen dem Substrat und der Flüssigkeit.

S = γs,v− (γs,l + γl,v) (2.1)

Nimmt S einen negativen Wert an, kommt es zur partiellen Benetzung der Oberfläche. Zwi-
schen dem benetzenden Tropfen und der Oberfläche bildet sich ein Kontaktwinkel ϑ aus (Ab-
bildung 2.7b). Erreicht dieser Winkel einen Wert ϑ > 90° spricht man von Nichtbenetzung.
Die Beziehung der Grenz- bzw. Oberflächenenergien und dem Kontaktwinkel wird durch die
Young-Gleichung (2.2) beschrieben.

γs,v = γs,l + γl,v cosϑ (2.2)

In Verbindung mit der Adhäsionsarbeit WAd = γs,v+γl,v−γs,l nach Dupré ergibt sich die Young-
Dupré-Gleichung.

WAd = γl,v(1+ cosϑ) (2.3)
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Wird S positiv, so ist die Young-Gleichung (2.2) nicht mehr erfüllt und es kommt spontan zur
vollständigen Benetzung der Oberfläche. Der Kontaktwinkel ϑ wird dabei 0 und die Adhäsi-
onsarbeit WAd (2.3) wird gleich der Kohäsionsarbeit WK = 2γl,v. Folglich muss bei Spreitung
die Adhäsion der Flüssigkeit zur Oberfläche größer sein als die Kohäsion in der Flüssigkeit.
Dies ist bei der Verwendung von oxidischen Templaten als Substrat gegeben. Oxidische Ober-
flächen besitzen im Vergleich zu Polymermaterialien sehr hohe Oberflächenenergien,41 sodass
Polymere bereitwillig auf diesen spreiten. Bei der Spreitung der flüssigen Polymere kommt es
zur Ausbildung so genannter Vorläuferfilme (engl.: precursor).42,43 Solche Filme bilden sich
um den benetzenden Tropfen herum aus und können Dicken von mehreren 100 pm bis einigen
10 nm annehmen und sich über mehrere Quadratzentimeter ausdehnen. Es konnte gezeigt wer-
den, dass solche precursor-Filme auch in die Poren poröser Oberflächen dringen.40 Ein dünner
Film des flüssigen Materials, gespeist aus dem benetzenden Tropfen, schiebt sich an den Poren-
wänden entlang bis eine komplette Beschichtung der Poren vorliegt (Abbildung 2.8b).

Abbildung 2.8.: Benetzung von porösen Templaten durch niedermolekulare Flüssigkeiten. a)Das porö-
ses Templat wird mit der Flüssigkeit in Berührung gebracht. b) Es bilden sich precursor-Filme in den
Poren aus. c) Durch Unebenheiten in der Porenwand kommt es zu Defekten in den precursor-Filmen.
Snap-off Bereiche treten auf.44 d) Durch den weiteren Zufluss von Flüssigkeit füllen sich die Poren mit
der Flüssigkeit.

Besteht das benetzende Material aus einer niedermolekularen Flüssigkeit, so kann es durch
weiter zugeführtes Material zu Defekten im precursor-Film kommen. An Unebenheiten in der
Porenwand treten dann sogenannte Snap-offs44 auf, durch die sich in Poren kleine Menisken
bilden können (Abbildung 2.8c). Bei weiterem Materialzufluss durch das Flüssigkeitsreservoir
füllt sich die Pore langsam (Abbildung 2.8d).

Werden dagegen Polymerschmelzen als benetzende Materialien verwendet, entstehen kinetisch
stabile Polymerfilme an den Porenwänden (Abbildung 2.9a). Die Polymermaterialien werden
im flüssigen Zustand infiltriert, dafür werden sie über die Schmelztemperatur TM bzw. bei amor-
phen Polymeren über die Glasübergangstemperatur TG erhitzt und auf das Templat aufgebracht.
Nach Verfestigung des Polymers, durch Abkühlung, entstehen Arrays von Polymerröhrchen
mit Durchmessern, Gitterkonstanten und Aspektverhältnissen vorgegeben durch das verwende-
te Templat.45 Die Polymerröhrchen sind mit einen Volumenreservoir des Polymers verbunden,
das sich auf der Oberfläche des Templates befindet. Experimentell konnte gezeigt werden, dass
die Benetzung mittels precursor-Filmen nur wenige Sekunden in Anspruch nimmt.45 Der eben-
falls auftretende Effekt der Kapillarität, durch den das Polymer in die Poren gezogen wird,
kann aufgrund der sehr schnellen Ausbildung der precursor-Filme vernachlässigt werden. Der
geschwindigkeitsbestimmende Faktor dieser Methode ist das viskose Fließen des Polymermate-
rials und die Zeitskala, in der Moleküle aus ihren Verschlaufungen in dem spreitenden Tropfen
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entfernt werden können. So müssen hochviskose Materialien wie Polytetrafluorethylen (Tef-
lon) an die Templatoberfläche angepresst werden, damit die Benetzung durch precursor-Filme
stattfinden kann.

Abbildung 2.9.: Befüllung von porösen Templaten durch Polymere. a) Befüllung durch precursor-Filme.
Es entstehen kinetisch stabile precursor-Filme. Nach der Erhärtung des Polymers bleiben feste Röhrchen
in den Poren zurück. b) Befüllung der Poren durch die Kapillarität der Poren. Wird die Ausbildung von
precursor-Filmen unterdrückt füllt sich die Pore durch die Kapillarkraft. Es entstehen feste Polymerstä-
be.

Erhitzt man das amorphe Polymer nur sehr leicht über TG oder verwendet man Polymere mit
eine hohen molekularen Masse, so wird die Bildung von precursor-Filmen durch die hohe Vis-
kosität unterdrückt. Dadurch dominiert der Kapillareffekt und ein Polymerfaden mit vorange-
henden Meniskus wird langsam in die Poren gezogen, so dass komplette Polymerstäbe entste-
hen46 (Abbildung 2.9b). Dieser Prozess läuft unter erheblich höheren Zeitaufwand ab und kann,
abhängig vom Molekulargewicht des verwendeten Polymers, bis zu mehreren Tagen dauern.

Die Herstellung von Polymer-Röhrchenarrays oder -Stabarrays durch die Benetzung von porö-
sen Templaten ist mit einer sehr großen Bandbreite von Polymeren durchführbar. Auch flüssi-
ge Monomere bzw. Präpolymere, die innerhalb der Poren vernetzt bzw. polymerisiert werden,
können auf diese Weise strukturiert werden.24 Durch Mikrophasenseperation von Blockcop-
olymeren, in den durch die Porenwände beschränkten Systemen, ergeben sich neue funktio-
nelle Strukturen mit intrinsischen Morphologien.47 Das anschließende selektive Entfernen von
einzelnen Blöcken erzeugt beispielsweise Strukturen, die wiederum als Template für komple-
xe drei-dimmesionale anorganische Nanopartikel wirken können.48 Mechanische, optische und
elektrische Eigenschaften können durch Parameter wie Durchmesser und Aspektverhältnis der
porösen Template maßgeschneidert eingestellt werden. Zusätzlich ist es möglich, die Eigen-
schaften der Polymerröhrchen und -stäbe durch Beimischungen wie Additive49 oder Nanopar-
tikel50 ebenfalls maßzuschneidern. Um die Polymerröhrchen für die jeweilige Anwendung auf-
zuarbeiten, müssen diese zunächst noch aus dem porösen Templat befreit werden. Nach derzei-
tigen Stand der Technik geschieht das durch die Zerstörung des Templates mit Säuren bzw. Lau-
gen. Dieser Aufbereitungsprozess ist letztlich der Faktor, der die templatbasierende Herstellung
der Polymerstäbe für die Industrie unrentabel macht. Die in Abschnitt 2.2.1 beschriebene Her-
stellung der porösen Template ist kostenintensiv und gerade die Zerstörung dieser Template ist
durch die Verwendung von Laugen und Säuren zusätzlich zeitintensiv und sicherheitstechnisch
aufwändig. Des Weiteren wirkt sich dieser Aufbereitungsprozess nachteilig auf die Qualität der
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Polymer-Stabarrays aus. Diese kommen während des Vorgangs mit aggressiven Flüssigkeiten
in Kontakt. Beim späteren Trocknen unterstützt der auftretende Kapillareffekt zwischen den
Stäben deren Zusammenkleben durch Agglomeration. Die Polymer-Stabarrays verlieren so ih-
re hochgeordnete Struktur (Abbildung 2.10). Die Anordnung der Stäbe muß über aufwändige
Verfahren (z. B. überkritisches Trocknen) wieder hergestellt werden, was jedoch nur bei klei-
neren Aspektverhältnissen möglich ist.51 Werden Template mit geringeren Dint und kleineren
Aspektverhältnissen gewählt, kann die Ordnung weitestgehend erhalten bleiben. Aufgrund der
kleineren Gitterkonstante ist die Verschiebung, die die Stäbe erfahren, nur gering und die Ord-
nung wird nicht zerstört.52

Abbildung 2.10.: Freisetzung der Polymerstäbe aus den porösen Templaten durch Zerstörung der porö-
sen Strukturen mittels Säuren oder Laugen.

Trotzdem verhindert der Verlust der teuren porösen Template und die aufwändige Aufarbeitung
der Polymerstrukturen eine Aufskalierung des Verfahrens.

2.3. Extraktion von Mikrostabarrays – das Lift-off-Verfahren

Um die Strukturierung von Polymeren, durch Abformung von porösen Templaten, für die Indu-
strie interessant zu machen, muss deshalb eine zerstörungsfreie Möglichkeit gefunden werden,
um die porösen Template zu recyclen. Dadurch können diese für weitere Abformprozesse wie-
derverwendet werden und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens kann verbessert werden. Eine
in früheren eigenen Arbeiten vorgestellte Möglichkeit ist das Herausziehen der Strukturen aus
makroporösem Silizium-Templaten durch das Lift-off Verfahren.53 Die verwendeten Silizium-
Template wurden beim Herausziehen der Polymer-Mikrostäbe nicht zerstört und konnten somit
wiederverwendet werden. Kleinere Verunreinigungen, z. B. Polymerreste, die auf der Templato-
berfläche verblieben sind, konnten durch geeignete Lösungsmittel beseitigt werden. Neben der
Wiederverwendbarkeit der Silizium-Template ist ein weiterer Vorteil der Methode, dass die Po-
lymerstrukturen nicht mit einer aggressiven Flüssigkeit in Berührung kommen. Dadurch entfällt
die aufwändige Aufarbeitung der Strukturen.

Die Verwendung von oxidischen Templaten zur Bildung von Nano- und Mikrostrukturen beruht
auf einer sehr starken Adhäsion. In Abschnitt 2.2.2 wurde dargestellt, dass die Adhäsion des
Polymermaterials zu den Porenwänden gleich der Kohäsion im Polymer ist, WAd =WK . Folglich
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konnten die Polymerstrukturen nur bis zu einen sehr geringen Aspektverhältnis aus den Poren
gezogen werden.53,54 Wird das Aspektverhältnis erhöht kommt es wegen der starken Adhäsion
zum Verstrecken und zum Abreißen der Polymerstrukturen.

2.3.1. Oberflächenmodifikation der porösen Template

Eine Möglichkeit, dieses Problem zu umgehen, ist die Verringerung der Oberflächenenergie
der Porenwand. Dadurch wird die Adhäsion der Polymere zur Porenwand verringert und es
wird möglich, Polymerstäbe mit höheren Aspektverhältnissen aus den porösen Templaten zu
ziehen. In den vorangegangen eigenen Arbeiten wurden Organosilane zur Funktionalisierung
von porösen Silizium-Templaten eingesetzt.53 Solche Organosilane sind Siliziumverbindungen,
die über ein bis drei hydrolisierbare Gruppen (z. B. Alkoxygruppen oder Halogene) verfügen
und einen organischen Rest besitzen, dessen Polarität einstellbar ist. Durch Hydrolysereaktio-
nen werden die Liganden des nukleophil angreifbaren Siliziumatomes gegen Hydroxidionen
substituiert und durch anschließende Kondensationreaktionen über ein Sauerstoffatom an die
Silizium-Oberfläche des porösen Templates gebunden. Abhängig von der Struktur des Silans,
der Reaktionstemperatur und der Höhe des Wassergehaltes während der Reaktion, stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen Homokondensation und Heterokondensation ein.55 Eine wesentli-
che Rolle spielt dabei das auf der Silizium-Oberfläche physisorbierte Wasser. Für die Hydro-
lysereaktionen ist die Anwesenheit von Wassermolekülen notwendig. Ist der Anteil an Was-
ser auf der Oberfläche zu hoch, kommen die Silanmoleküle nicht mit den, auf der Silizium-
Oberfläche gebundenen, Hydroxidgruppen in Kontakt und das Gleichgewicht zwischen Homo-
und Heterokondensation wird in Richtung der ersteren Kondensationsreaktion verschoben. Da-
durch entstehen dicke Multischichten von polymerisierten Silanmolekülen auf dem Substrat.56

Für die Funktion als adhäsionvermindernde Schicht wurde die Polarität des organsichen Re-
stes des Silans durch fluorterminierte Kohlenwasserstoffe herabgesetzt. Arbeiten von Chen
und Koautoren haben gezeigt, dass es möglich ist, poröses Silizium mit einer Multischicht
1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilan zu überziehen.57 Anschließend in den Poren synthe-
tisierte Siliziumdioxid-Mikrostäbe mit einer Länge von bis zu 40 µm konnten ohne weiteres aus
den porösen Silizum-Templaten herausgezogen werden. Die verwendeten Silizium-Template
blieben intakt und konnten zur Herstellung weiterer Siliziumdioxid-Mikrostäbe wiederverwen-
det werden.

Solche modifizierten Silizium-Template konnten in eigenen Arbeiten auch erfolgreich mit ver-
schiedenen Modellpolymeren befüllt werden.53 Abbildung 2.11 zeigt schematisch die Befül-
lung der modifizierten Silizium-Template mit einen Polymer und den anschließenden Lift-off
der entstandenen Polymer-Mikrostäbe. Aufgrund des Porendurchmesser im Mikrometerbereich
ist der Einfluß der Schichtdicke der Silanmodifizierung auf den Porendurchmesser zu vernach-
lässigen. In Abbildung 2.12 ist beispielhaft ein modifiziertes Silizium-Templat (DP = 1 µm)
dargestellt, welches für die Herstellung von Polymer-Mikrostabarrays verwendet werden kann.
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Abbildung 2.11.: Herausziehen der Polymer-Stabarrays aus oberflächenmodifizierten Templaten. Die
Oberfläche der Porenwände wird mit 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilan beschichtet. Die Be-
schichtung verringert die Oberflächenenergie der porösen Template und somit die Adhäsion des Poly-
mers zu den Porenwänden. Dadurch lassen sich die Polymerstrukturen leichter aus den Poren herauszie-
hen.

Abbildung 2.12.: REM-Aufnahme eines makroporösen Silizium-Templates (DP = 1 µm, LP = 10 µm,
Dint = 2 µm) nach der Oberflächenmodifizierung.

Allerdings finden, durch die Veränderung der Polarität der Templatoberfläche, Benetzungphä-
nomene, wie die Ausbildung von precursor-Filmen und der Kapillareffekt nicht mehr spontan
statt. Es bilden sich somit keine Polymerröhrchen mehr in den Poren. Stattdessen muß eine äu-
ßere Kraft aufgebracht werden, um die Poren mit einen Polymer zu befüllen. Bei zähflüssigen
Polymerschmelzen kann dies durch einen leichten Druck erreicht werden.

2.3.2. Lift-off-Verfahren

Das in führeren eigenen Arbeiten entwickelte Lift-off-Verfahren beschreibt das Herausziehen
der Polymerstäbe aus dem porösen Silizium-Templat, wobei die Einleitung der Zugkraft einen
entscheidenden Einfluß auf die Qualität der Polymer-Mikrostabarrays besitzt. Bei vergangenen
Versuchen wurde zum Herausziehen der Polymer-Mikrostäbe aus den Poren eine Zugprüfma-
schine verwendet. Der Vorteil dieser Maschine ist die Krafteinleitung während des Lift-offs.
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Durch den Aufbau der Zugprüfmaschine kann gewährleistet werden, dass die Kraft homogen
auf der Templatoberfläche verteilt und parallel zu der Stablängsachse in die Proben geleitet
wird. Durch diese Konfiguration kann das Einwirken von Kräften senkrecht zur Stablängsachse
weitestgehend ausgeschlossen werden. Trotz der zur Stablängsachse parallelen Krafteinleitung
ist das Auftreten von Biegemomenten in den Polymerstäben während des Lift-offs nicht auszu-
schließen.

Abbildung 2.13.: Biegemomente und Querkräfte beim Herausziehen der Polymerstäbe aus porösen
Silizium-Templaten. a) Beginnt die Extraktion der Polymerstäbe am Rand der Probe, so treten Querkräfte
senkrecht zur Stablängsachse auf. Diese Querkräfte nehmen während der Extraktion zu. b) Polystyrol-
Mikrostäbe während der Extraktion aus makroporösen Silizium. Die hinteren Stäbe sind aufgrund von
Querkräften abgebrochen.

Dadurch, dass die Trennung der Polymer-Stabarrays vom porösen Templat lokal am Rand der
Probe beginnt, ist die Krafteinleitung an diesen Stellen inhomogen und es kommt zu Biegemo-
menten im Polymermaterial. Im weiteren Verlauf des Lift-offs nehmen diese zu und die resul-
tierenden Querkräfte wirken auf die Polymerstäbe. Es kommt zur Verstreckung und zum Bruch
der Stäbe. Abbildung 2.13a zeigt schematisch die Wirkung der Querkräfte. In Abbildung 2.13b
sind PS-Mikrostäbe zu sehen, die noch in den Poren des porösen Siliziums stecken. Es ist zu
erkennen, dass die hinteren Stäbe aufgrund der Querkräfte an den Porenöffnungen abgebrochen
sind. Eine dickere Polymerschicht auf dem porösen Templat, die sich auf den Stäben befindet,
kann den Biegemomenten entgegenwirken und die resultierenden Querkräfte verringern. Den-
noch sind diese Biegemomente ein wesentlicher Faktor, der die erreichbaren Aspektverhältnisse
begrenzt.

Mit der Methode des Herausziehens von Polymer-Mikrostäben aus oberflächenmodifizierten
Silizium-Templaten konnten bisher eine Vielzahl von verschiedenen Polymeren im Mikrome-
terbereich strukturiert werden.53 Mit PS konnten beispielsweise PS-Mikrostabarrays mit einen
Stabdurchmesser DS von 1 µm und einer Stablänge LS von 2 µm hergestellt werden.53 Die PS-
Mikrostäbe besaßen die Anordnung, die vom verwendeten Silizium-Templat vorgegeben war
und zeigten keine Defekte wie Verstreckung oder Bruch. Bei Erhöhung des Aspektverhältnis-
ses wurde die Anordnung der PS-Mikrostäbe durch Verstreckung, Bruch und Zusammenfallen
der Stäbe gestört. Durch Verwendung eines Polymers mit duktileren Eigenschaften konnten
geordnete Polymer-Mikrostabarrays mit höheren Aspektverhältnissen hergestellt werden. So
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konnte gezeigt werden, dass Polymer-Mikrostabarrays aus Polyvinylidenfluorid (PVDF) (DS

= 1 µm) bis zu einen Aspektverhältnis von 6 hergestellt werden konnten, ohne dass die Integri-
tät der Anordnung der Mikrostäbe gestört wurde.53 Bei höheren Aspektverhältnissen kommt es
jedoch auch bei PVDF, durch Zusammenfallen der Mikrostäbe, zur Störung der Ordnung in den
PVDF-Mikrostabarrays.

Abbildung 2.14.: Mikrostabarrays aus photovernetzten Polyetheracrylat (PO 77F) herausgezogen aus
porösen Silizium (DS = 1 µm, LS = 10 µm) a) Draufsicht und b) Seitenanschicht.

Neben der Verwendung von Thermoplasten konnte auch die Strukturierung von flüssigen Prä-
polymeren gezeigt werden. Photovernetztbare Polyetheracrylate, wie die verwendeten Präpoly-
mere der LAROMER-Reihe (z. B: PO 77F) besitzen nach der Vernetzung durch UV-Licht elasti-
sche Eigenschaften. Dadurch konnten Polymer-Mikrostabarrays aus diesem Material mit einen
hohen Aspektverhältnis hergestellt werden, ohne dass die Anordnung der Polymer-Mikrostäbe
verloren ging. Die REM-Aufnahmen in der Abbildung 2.14a zeigen, dass das PO 77F-Mikro-
stabarray auch bei einen Aspektverhältnis von 10 eine hohe Ordnung aufweist und eine exakte
Replik des verwendeten Silizium-Templates ist. Die Seitenansicht in Abbildung 2.14b zeigt,
dass die Mikrostäbe mit einen Aspektverhältnis von 10 gerade stehen und nicht aneinander leh-
nen. Es wurde gezeigt, dass unabhängig von dem Modellpolymeren die verwendeten porösen
Silizium-Template nach dem Herausziehen der Strukturen keine Beschädigungen aufwiesen.53

Sie waren noch intakt und konnten in weiteren Versuchen erfolgreich wiederverwendet werden.

2.4. Zusammenfassung

Die Abformung von porösen Templaten ist eine elegante und effektive Methode zur Strukturie-
rung verschiedenster Polymere, die die in Abschnitt 2.1 angesprochenen Probleme der konven-
tionellen lithografischen Methoden umgeht. Ähnlich wie bei der NIL werden Stempelformen
zur Übertragung der Strukturen verwendet. Die porösen Template, die im Kapitel 2.2.1 vorge-
stellt wurden, sind aus festen anorganischen Stoffen. Dadurch sind diese weniger anfällig für
Beschädigungen und länger haltbar. Des Weiteren bieten sie Strukturen in einen breiten Größen-
bereich vom Mikrometer- bis zu 20 nm an. Abstände, Durchmesser und Aspektverhältnisse der
Strukturen können an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden. Durch die Ausnutzung
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der in 2.2.2 beschriebenen Benetzungsphänome von flüssigen Materialien auf oxidischen Ober-
flächen können im Vergleich zur NIL größere Aspektverhältnisse der Strukturen erreicht wer-
den, ohne die Stempelmaterialien einer großen mechanischen Belastung auszusetzen. Mit der
Einführung des Lift-off-Verfahrens, für Polymer-Mikrostabarrays aus makroporösem Silizium-
Templaten, in Abschnitt 2.3.2 wird eine Möglichkeit zur Hochskalierung der Herstellung von
hochgeordneten freistehenden Polymer-Mikrostäben eröffnet. Die Oberfläche der makroporö-
sen Silizium-Template wird mit einen perfluorierten Silan modifziert, sodass die Adhäsion der
Polymerstäbe an den Porenwänden verringert wird und diese einfach aus den Poren heraus-
gezogen werden können. Durch die Oberflächenmodifzierung werden auch die beschriebenen
Benetzungsmechanismen, wie die Ausbildung von precursor-Filmen, verändert. Statt der Poly-
merröhrchen werden nun feste Polymerstäbe in den Poren erzeugt. Zusätzlich ist es möglich, die
Fläche der Strukturen durch eine Makrostrukturierung der porösen Template individuell zuzu-
schneiden.58 Die verwendeten makroporösen Silizium-Template werden bei diesem Verfahren
nicht zerstört und können nach einer geringen Aufarbeitung wiederverwendet werden. Dadurch
könnte dieses Verfahren für die industrielle Strukturierung von Polymeren interessant werden.

Es ist daher sinnvoll, das hier beschriebene Verfahren zu optimieren und auch auf selbstgeord-
netes poröses Al2O3 mit einen Durchmesser im 100 nm-Bereich anzuwenden. Des weiteren ist
es zweckmäßig, die Grenzen des Verfahrens zu bestimmen und die Qualität der hergestellten
Polymer-Stabarrays zu beschreiben. Die Verwendung von Modellpolymeren mit verschiedenen
mechanischen Eigenschaften hat gezeigt, dass abhängig von diesen Eigenschaften ein maxima-
les Aspektverhältnis der Polymerstäbe existiert, bei dem die Stäbe aufgrund von unterschiedli-
chen Belastungen (z. B.: Eigengewicht des Polymerstabes, Wechselwirkung der Polymerstäbe
untereinander), knicken können. Dadurch wird die Integrität der Polymerstäbe im Array gestört
und die Qualität der Polymer-Stabarrays verringert.
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3. Polymer-Nanostäbe und deren
qualitative Anordnung im Array

Im folgenden Kapitel wird der zuvor eingeführte Lift-off-Prozess auf selbstgeordnetes nanopo-
röses Al2O3 überführt und optimiert. Dadurch wird die Herstellung von geordneten Polymer-
stäben auch im 100 nm-Bereich zugänglich. Es schließt ein theoretischer Teil über das Knicken
von Stäben unter verschiedenen Belastungen an. Ziel ist es dabei, eine theoretische Aussage
über das kritische Aspektverhältnis der Polymerstäbe zu machen, bei dem diese ausknicken. Im
dritten Teil des Kapitels wird eine Methode, basierend auf digitaler Bildverarbeitung, zur Unter-
suchung der Ordnung und der Qualtität der Polymerstäbe vorgestellt. Dabei wird besonderes auf
die Bildentstehung am Rasterelektronenmikroskop eingegangen, da die Entstehung des Bild-
kontrastes im Rasterelektronenmikroskop wesentlich zum Verständnis der Methode beiträgt.

3.1. Polymer-Nanostäbe aus selbstgeordnetem porösem
Aluminiumoxid

Die Herstellung von Polymer-Nanostabarrays aus porösen Al2O3 erfordert eine Optimierung
des in Kapitel 2.3 vorgerstellten Lift-off-Verfahrens. Zunächst muss bei der Verwendung von
Al2O3-Templaten ebenfalls deren Oberflächenenergie verringert werden, um die Polymer- Na-
nostäbe zerstörungsfrei aus den Poren ziehen zu können. Während der Modifzierung der in Ka-
pitel 2.3.1 verwendeten Silizium-Template wurden zum einen Reinigungsschritte mit starken
Säuren (z. B. konzentrierte Schwefelsäure) durchgeführt. Zum anderen erzeugte das eingesetzte
Silan durch Homokondensation Multischichten, deren Dicke nur schwer zu kontrollieren ist.
Beide Effekte rufen erhebliche Probleme bei der Überführung des Verfahrens auf Al2O3 hervor.
Al2O3 ist gegenüber Säuren chemisch nicht stabil und die erzeugten Silanschichten könnten die
Poren aufgrund ihrer Schichtdicke verstopfen. Zur Modifizierung der Al2O3-Template müssen
somit entweder kontrollierte dünne Silanschichten, ohne die Verwendung von sauren Lösungen
erzeugt werden, oder auf alternative Moleküle zur Oberflächenmodifzierung zurückgegriffen
werden. Die Verwendung von monofunktionellen Silanen, die nur eine reaktive Halogengruppe
aufweisen, wäre eine Möglichkeit zur Erzeugung von dünnen Silanschichten. Alkylgruppen,
die die beiden anderen Bindungen im Silanmolekül besetzten sind im Vergleich zu den Haloge-
nen weniger reaktiv und neigen nicht zur Hydrolyse. Die Homokondensation der Silanmolokü-
le wird somit verringert. Jedoch ist dadurch auch die Reaktionsfähigkeit der Monochlorsilane
beinträchtigt. Es muß in der Regel mit Katalysatoren, wie Triethylamin, Butylamin oder Pyri-
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din gearbeitet werden, um die Reaktion zu unterstützen.56 Eine weitere Möglichkeit, dünnere
Multischichten des Silans herzustellen, ist die Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen Ho-
mokondensation und Heterokondensation des Silanes in Richtung der Heterokondensation. Das
Gleichgewicht wird unter anderen von der Temperatur und dem Wassergehalt während der Re-
aktion beeinflußt.55,59,60 Um die Heterokondensation zu unterstützen, sollte die Feuchtigkeit
in der Reaktionsumgebung ausgeschlossen und die Menge an physisorbierten Wasser reduziert
werden. Dadurch wird verhindert, dass die Silanmoleküle schon vor dem Kontakt mit der Tem-
platoberfläche hydrolysiert werden. Dennoch sollte darauf geachtet werden, dass das auf der
Oberfläche physisorbierte Wasser nicht vollständig entfernt wird, da ansonsten keine Hydroly-
se stattfinden kann.

Eine weitere Optimierung sollte bei der Extraktion der Polymer-Nanostäbe erfolgen. In vor-
angegangen Experimenten mit makroporösen Silizium-Templaten, wurde der Lift-off der Poly-
merstabarrays in einer gängigen Zug-Prüfmaschine durchgeführt. Dabei sind deren Prüfstempel
in der Regel lose gelagert und Biegemomente, die beispielsweise durch Inhomogenitäten der
Klebeschicht entstehen werden direkt auf die Polymerstäbe übertragen. Dies führt bei hohen
Aspektverhältnissen und Stabdurchmessern im 100 nm-Bereich zum Bruch der Polymerstä-
be. Es sollte deswegen darauf geachtet werden, dass eine Zugprüfmaschine mit fest gelagerten
Prüfstempeln für das Herausziehen der Polymer-Nanostabarrays verwendet wird. Neben der
Lagerung der Prüfstempel sind beim Einbau der Proben in die Zugprüfmaschine und beim Lift-
off noch folgende Dinge zu beachten.

• Zugfestigkeit des Klebstoff: Die Zugefestigkeit des verwendeten Klebstoffs sollte die
Verbundfestigkeit an der Polymer/Templatgrenzfläche überschreiten.

• Gleichmäßige Klebschicht: Bei ungleichmäßigen Schichtdicken des Klebstoffes kommt
es zu inhomogenen Spannungsverteilungen während des Lift-offs.

• Position der Probe: Durch nichtkonzentrische Position der Probe auf dem Prüfstempel
können zusätzliche mechanische Momente an den Polymerstäben auftreten.

• Kraftübertragung auf Umgebungsfläche: Durch die Kohäsionfestigkeit im Polymer
werden Spannungen vom Prüfstempel in die umgebende Fläche der auf der Templatober-
fläche befindlichen Polymerschicht übertragen. Dadurch kann es in dieser Polymerschicht
ebenfalls zu mechanischen Momenten kommen.

• Biegemomente: Die Trennung des Polymer-Stabarrays vom Templat vollzieht sich nicht
gleichzeitig über die gesamte Probenfläche. Sie beginnt vorzugsweise lokal am Rand des
Polymer/Templatsystems. Infolge der Beanspruchung können jedoch an diesen Stellen
mechanische Momente im Templat und in der Polymerschicht auftreten, die im Laufe des
Lift-offs größer werden.

Alle diese Effekte können die Qualität der herausgezogenen Polymer-Stabarrays wesentlich
beeinflußen. Vor allem die auftretenden mechanischen Momente führen zu senkrecht auf die
Polymerstäbe wirkenden Querkräften. Die homogene Schichtdicke des Klebstoffs und die kon-

26



3.1 Polymer-Nanostäbe aus selbstgeordnetem porösem Aluminiumoxid

zentrische Positionierung der Probe auf dem Prüfstempel können durch genaues Arbeiten ge-
währleistet werden. Eine Anpassung der Fläche des herauszuziehenden Polymer-Stabarrays an
die Fläche des verwendeten Prüfstempel, verringert zusätzlich die mechanischen Momente und
die resultierenden Querkräfte.

Um die Vielseitigkeit des Verfahrens zur Herstellung von Polymer-Stabarrays auch im 100 nm-
Bereich beizubehalten, wurden verschiedene Modellpolymere mit verschiedenen mechanischen
Eigenschaften in die Poren der Al2O3-Template gebracht. PS wurde als Modellpolymer für
spröde und bruchempfindliche Thermoplaste ausgewählt. Das verwendete ataktische PS (1440)
ist ein steifes, sprödes und hartes Polymer mit einer hohen Bruchempfindlichkeit. Als zwei-
tes Modellpolymer wurde Polyvinylidenfluorid (PVDF, Solef-1008) verwendet. PVDF ist ein
teilkristalliner, elastischer Thermoplast und wurde als Vetreter von weichen und duktilen Po-
lymeren ausgewählt. Als drittes Modellpolymer wurden photovernetzbare Polyetheracrylate
verwendet. Diese flüssigen Präpolymere besitzen in ihren Monomereinheiten eine Doppelbin-
dung. Über diese Doppelbindung ist es möglich diese Polymere miteinander zu vernetzten. Die
Vernetzung kann durch indirekte photoinduzierte Reaktionen geschehen. Dabei wird dem un-
vernetzten Polyetheracrylat ein Photoinitiator beigemischt. Dieser wird durch die Belichtung
aktiviert und es kommt zur Aufspaltung der Doppelbindung im Acrylatmolekül und zur Vernet-
zung des Polymers. Nach der Vernetzung ist das Polymer erhärtet und zeigt Eigenschaften eines
Duroplasten. Diese Polymere werden daher oft als Beschichtungs- und Bindemittel für Lacke
verwendet. Als vernetzbares Polymer diente ein Polyetheracrylat (PO 77F) der LAROMER
Reihe. PO 77F ist ein mit Aminogruppen modifiziertes Polyetheracrlat mit einer dynamischen
Viskosität η = 1-3 Pa s bei Normaldruck und 22°C. Alle verwendeten Polymere sind kommer-
ziell erhältlich und wurden vor der Bearbeitung chemisch nicht verändert. Eine Auswahl an
mechanischen Eigenschaften und die Dichte der verwendeten Modellpolymere sind in Tabelle
3.1 dargestellt.

Eigenschaften PS61 PVDF62 PO 77F63

Zugfestigkeit σZ [MPa] 55 40 10

Reißdehnung εR [%] 3 20 9.6

Zug E-Modul E[MPa] 3200 2500 221

Dichte ρ[kg/m3] 1030 1780 1200

Poissonzahl v 0,143 0,225 0,49

Oberflächenenergie γs,l[mN/m] 39,3 34 50,1

Tabelle 3.1.: Mechanischer Eigenschaften der verwendeten Modellpolymere. Die Daten wurden aus
der Literatur übernommen. Die Oberflächenenergie von PO 77F wurde durch Kontaktwinkelmessung
erhalten (Sandra Günther, Fraunhofer Institut für Werkstoffmechanik, Halle)
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

3.1.1. Experimente

Oberflächenmodifizierung der Al2O3-Template

Für die Versuche zur Herstellung von Polymer-Nanostabarrays mit DS im 100 nm-Bereich wur-
den poröse Al2O3-Template mit DP = 180 nm und LP = 1 µm und 4 µm, was Aspektverhältnissen
von 5 bzw. 22 entspricht, verwendet. Die Oberflächenmodifizierung der Al2O3-Template wur-
de mit 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilan durchgeführt. Bei den Versuchen wurde, zum
Schutz der Al2O3-Template, auf säure- oder basehaltigen Lösungen verzichtet. Die Reinigung
der Oberfläche wurde daher bei 50°C in einer Wasserstoffperoxidlösung (30 %) durchgeführt.
Das Al2O3-Templat wurde für zwei Stunden in die Lösung getaucht und anschließend mit de-
stillierten Wasser gespült. Danach wurde das Templat für 15 Minuten bei 120°C getrocknet.
Dadurch sollte auf der Oberfläche der Porenwand adsorbiertes Wasser verringert werden. Das
so behandelte Al2O3-Templat wurde anschließend in einer Abdampfschale in einen Ofen auf
zunächst 90 °C erhitzt und ca 0.05 ml des 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilans wurden
neben der Probe in der Abdampfschale platziert. Danach wurde die Probe für vier Stunden bei
90°C gehalten und für weitere vier Stunden auf 130°C erhitzt.

Befüllung der modfizierten Al2O3-Template

Die modifizierten porösen Al2O3-Strukturen wurden mit den verschiedenen Modellpolymeren
befüllt. Zur Befüllung mit amorphen PS (TG = 90°C) wurden die Template auf 250°C erhitzt
und ein Partikel des Materials wurde auf der Templatoberfläche geschmolzen. Im Fall des teil-
kristallinen PVDF (TM = 175°C) wurde das Templat wegen des höheren Schmelzpunktes von
PVDF auf eine Temperatur von ca. 300°C erhitzt. Aufgrund der Oberflächenmodifizierung fand
die spontane Benetzung der porösen Al2O3-Template nicht mehr statt. Deswegen wurden die
Schmelzen der Polymere mit einen Druck P = 0,01 bar in Poren gedrückt. Nach der Ab-
kühlung bei Raumtemperatur konnten die entstanden Polymer-Nanostabarrays aus den Al2O3-
Templaten gezogen werden.

Das unvernetzte Polyetheracrylat PO 77F wurde durch Vakuuminfiltration64 in die Poren der
Template gebracht (Abbildung 3.1). Dafür wurde das poröse Al2O3-Templat an einem höhen-
verstellbaren Quader befestigt. Der Aufbau wurde in einer Vakuumkammer platziert, sodass
das poröse Templat mit den Porenöffnungen nach unten in der Kammer hing. Auf den Boden
der Kammer befand sich ein Tropfen des flüssigen Präpolymers. In der Kammer wurde ein
Unterdruck von ca. 1.1*10−4 bar erzeugt und die poröse Templatoberfläche mit dem flüssigen
Präpolymer in Kontakt gebracht. Durch die anschließende Belüftung der Kammer wurde das
Material in die Poren gezogen. Anschließend erfolgte die Belichtung der Probe mit UV-Licht
(Fusion UV Curing F300 lamp D-type mit 130 W/cm2) mit einer Wellenlänge λ von 250 -
450 nm, für 10 Sekunden. Dabei kam es zur Vernetzung des Polyetheracrylats. Bei der Vernet-
zungreaktion des Präpolymers handelt es sich um eine radikalinitierte Vernetzungreaktion. Als
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3.1 Polymer-Nanostäbe aus selbstgeordnetem porösem Aluminiumoxid

Initiator wurde 2,2-dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on zu dem unvernetzten Präpolymer zuge-
geben.

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Vakuumbefüllung eines porösen Al2O3-Templates mit
einen photovernetztbaren Präpolymer. Das Al2O3-Templat hängt kopfüber an einen höhenverstellbaren
Quader. Ein Tropfen des Präpolymers wird gegenüber platziert. Die Vakkumkammer wird evakuiert und
das Al2O3-Templat mit dem Präpolymer in Kontakt gebracht. Bei der anschließenden Belüftung wird
das Präpolymer in die Poren gedrückt.

Extraktion von Polymer-Nanostabarrays

Für die Extraktion der Polymer-Nanostäbe aus den porösen Templaten wurde ein Eigenbau
der Arbeitsgruppe Makromolekulare Chemie 1 der Universität Bayreuth verwendet, bei der die
Polymer/Templatsysteme fest fixiert werden konnten (Abbildung 3.2). Die Prüfstempel dieser
Anlage waren fest eingespannt. Durch die feste Fixierung der Prüfstempel in dem verwende-
ten Eigenbau konnten die auf die Nanostäbe wirkenden Biegemomente verringert werden. Die
Proben wurden in der Maschine mit doppelseitigen Klebeband befestigt. Dadurch konnte zu-
sätzlich eine homogene Schichtdicke des Klebers gewährleistet werden. Der Prüfstempel der
Zugmaschine – am oberen Ende mit einer 100 N Kraftmessdose verbunden – wurde auf die
Polymerseite der Probe mit einer Kraft von 40 N gedrückt. Dadurch wurde die Verbindung
vom Polymer zum Klebeband und zum Prüfstempel verbessert. Danach wurden die Polymer-
Nanostabarrays mit einer Geschwindigkeit von 0,1 mm/min und einer Kraft von ca. 0,4 N aus
dem porösen Templat gezogen.
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

Abbildung 3.2.: Fotografie der verwendeten Zugprüfmaschine aus der Arbeitsgruppe Makromolekulare
Chemie 1 der Universität Bayreuth. a) Gesamtaufbau der Zugprüfmaschine; b) vergrößerte Darstellung
des fest montierten Prüfstempels. Die Proben wurden mit der Templatseite auf die flache Platte geklebt.
Die Polymerseite wurde mit doppelseitigen Klebeband an dem Prüfstempel befestigt.

3.1.2. Ergebnisse und Diskussion

Oberflächenmodifizierung der Al2O3-Template

Die Abbildung 3.3a zeigt eine REM-Aufnahme eines modifzierten Al2O3-Templates. Die Si-
lanschicht besitzt eine Dicke von ca. 30 nm und es ist zu erkennen, dass die Silanschicht die
Poren nicht verstopft.

Abbildung 3.3.: a) REM-Aufnahme eines Al2O3-Templates (DP = 120 nm, LP = 1 µm) dessen Oberflä-
che mit 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilan modifziert wurde. DP wurde durch die Modifzierung
auf 120 nm verkleinert. b) Schematische Darstellung der homokondisierten Silanschicht auf der Al2O3-
Porenwand.

Allerdings wurde durch die Modifzierung der Porendurchmesser von 180 nm auf 120 nm er-
heblich verkleinert. Dadurch wurde auch das Aspektverhältnis der Poren verändert. Für Poren
mit LP = 1 µm wurde das Aspektverhältnis auf 8,3 und für Poren mit LP = 4 µm auf 33 erhöht.
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3.1 Polymer-Nanostäbe aus selbstgeordnetem porösem Aluminiumoxid

Die Silanschicht sollte aus polymerisierten Silanmolekülen aufgebaut sein und diese sollten,
wie in Abbildung 3.3b schematisch dargestellt, kovalent auf der Al2O3-Oberfläche gebunden
sein. Durch die Dicke der Silanschicht, die ca. 33 % des ursprünglichen Porendurchmessers ein-
nimmt, ist davon auszugehen, dass auch die mechanischen Eigenschaften der Silanschicht einen
Einfluß auf die Extraktion der Polymer-Nanostäbe haben. Eine polymerisierte Silanschicht mit
elastischen Eigenschaften sollte die Extraktion der Nanostäbe zusätzlich begünstigen. Die Än-
derung der Polarität der Oberfläche wurde in der vorliegenden Arbeit durch eine Kontaktwin-
kelmessung nachgewiesen. Eine mikroskopische Aufnahme eines Tropfens destilliertem Was-
sers auf einem unmodifziertem und einem modifziertem Al2O3-Templat ist in Abbildung 3.4
dargestellt.

Abbildung 3.4.: Kontaktwinkelmessung von Wasser auf Al2O3. a) Unmodifziertes Al2O3 (DP = 180 nm,
LP = 1 µm); b) modifiziertes Al2O3 (DP = 120 nm, LP = 1 µm)

Die Auswertung der Tropfenkontur und die daraus resultierende Berechnung des Kontaktwin-
kels ϑ erfolgte über das 1. Tangentenverfahren. Dabei wird die gesamte Kontur des Tropfens
an eine Kegelschnittgleichung angepasst. Die 1. Ableitung der resultierenden Gleichung ergibt
im Kontaktpunkt der drei Phasen den Kontaktwinkel. Wie Abbildung 3.4b zeigt, wird der Kon-
taktwinkel der benetzenden Flüssigkeit signifkant erhöht. Die Berrechung des Kontaktwinkels
wurde mit der Software Drop Shape Analysis (DSA 1.10.0.13) durchgeführt und ergab eine
Erhöhung von 52,3° auf 145°.

Extraktion von Polymer-Nanostabarrays

In Abbildung 3.5 sind Ensembles von freistehenden PS-Nanostäben (Abbildung 3.5a und b)
bzw. PVDF-Nanostäben (Abbildung 3.5c und d) zu sehen. Die Stäbe haben einen Durchmesser
DS von ca. 120 nm und eine Länge LS von ca. 1 µm. Die Anordnung der PS-Nanostäbe und der
PVDF-Nanostäbe entspricht der hexagonalen Anordnung der verwendeten Porenarrays. Die
halbrunden Spitzen der PS- bzw. PVDF-Nanostäbe zeigen, dass das Polymer die Poren der
Al2O3-Template vollständig befüllt hat. Aufgrund der hohen Bruchempfindlichkeit sind einige
der PS-Nanostäbe beim Lift-off abgebrochen (Abbildung 3.5b), während im Fall des duktilen
Polymers PVDF ein Teil der Stäbe durch den Lift-off verstreckt wurden (Abbildung 3.5d).
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

Abbildung 3.5.: REM-Aufnahmen der extrahierten Polymer-Nanostabarrays a) PS-Nanostabarray
(DS = 120 nm, LS = 1 µm, Dint = 500 nm). b) Vergrößerte Darstellung, einige der PS-Nanostäbe sind auf-
grund der hohen Bruchempfindlichkeit abgebrochen c) PVDF-Nanostabarray (DS = 120 nm, LS = 1 µm,
Dint = 500 nm). d) Vergrößerte Darstellung, durch die Duktilität des PVDF wurden einige der PVDF-
Nanostäbe verstreckt.

Die Poren des verwendeten Al2O3-Templates sind nach dem Lift-off Verfahren leer und es zei-
gen sich kaum Verunreinigungen von abgebrochenen Polymerstäben. Das Al2O3-Templat kann
somit nach einigen Reinigungsschritten mit Aceton oder Ethanol zur Entfernung von eventuel-
len Polymerresten für einen weiteren Replikationsprozess verwendet werden.

Abbildung 3.6.: Beispiel eines für die Abformung verwendetes Al2O3-Templat (DP = 120 nm,
LP = 1 µm, Dint = 500 nm) nach der Extraktion eines PVDF-Nanostabarrays
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3.1 Polymer-Nanostäbe aus selbstgeordnetem porösem Aluminiumoxid

In Abbildung 3.6 ist beispielhaft ein zur Abformung eines PVDF-Nanostabarrays verwendetes
Al2O3-Templat, nach dem Lift-off der PVDF-Nanostäbe zu sehen.

Im Vergleich zu den verwendeten Thermoplasten konnte mit den photovernetzbaren Polyethera-
crylaten bessere Ergebnisse erzielt werden. Das verwendete Polyetheracrylat (PO 77F) weist
nach der Vernetzung sehr gute elastische Eigenschaften auf. Es konnte den auftretenden Quer-
kräften widerstehen und aufgrund der untereinander vernetzten Polymermoleküle nicht ver-
streckt werden. PO 77F-Nanostabarrays (DS = 120 nm) mit einen Aspektverhältnis von 8,3
konnten deswegen sehr gut aus den porösen Templaten herausgzogen werden. Die Ergebnisse
in der Abbildung 3.7 zeigen eine exakte Replik der verwendeten porösen Al2O3-Struktur.

Abbildung 3.7.: REM-Aufnahmen eines Polymer-Nanostabarrays aus PO 77F herausgezogen aus porö-
sen Al2O3 (DS = 120 nm, LS = 1 µm, Dint = 500 nm), a) Draufsicht und b) Seitenansicht.

Die Nanostäbe stehen senkrecht zur Polymeroberfläche und sind parallel zueinander ausge-
richtet. Die Länge der Stäbe von 1 µm und deren halbrunde Spitzen sind eindeutige Anzeichen
dafür, dass das Polyetheracrylat in den Poren vollständig vernetzt wurde und dass die Nanostäbe
während des Lift-offs nicht abgebrochen sind.

Abbildung 3.8.: REM-Aufnahmen des vewendeten porösen Al2O3-Templates (DP = 120 nm, LP = 1 µm,
Dint = 500 nm), a) Draufsicht und b) Seitenansicht.

In Abbildung 3.8 ist das verwendete Al2O3-Templat dargestellt. Die Draufsicht verdeutlicht,
dass alle PO 77F-Nanostäbe aus dem porösen Templat herausgezogen wurden. Es sind keine
Reste des Polymers in den Poren zu erkennen. Die Seitenanschicht der Poren in Abbildung 3.8b
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

zeigt, dass die Poren nach dem Lift-off noch immer ein Durchmesser von 120 nm besitzen. Die
Silanschicht wurde durch den Lift-off nicht beschädigt. Des Weiteren konnte das Aspektver-
hältnis der PO 77F-Nanostäbe bis auf 33 erhöht werden, ohne dass dabei die Stäbe aufgrund
von Biegemomenten beschädigt wurden (Abbildung 3.9). Auch in diesen Fall konnten die ver-
wendeten porösen Template ohne zusätzliche Reinigungsschritte wiedervewendet werden. Die
REM Aufnahme in Abbildung 3.9 zeigt PO 77F-Nanostäbe mit einem Durchmesser von 120 nm
und einer Länge von 4 µm.

Abbildung 3.9.: REM-Aufnahmen eines Polymer-Nanostabarrays aus PO 77F herausgezogen aus porö-
sen Al2O3 (DS = 120 nm, LS = 4 µm, Dint = 500 nm), a) Draufsicht und b) Seitenansicht.

Die hexagonale Anordnung der herausgezogenen PO 77F-Nanostäbe ist gestört. Die Seitenan-
sicht in Abbildung 3.9b zeigt, dass die Nanostäbe gebogen und aneinander angelehnt sind. Es
ist anzunehmen, dass durch das hohe Aspektverhältnis von ca. 33 die PO 77F-Nanostäbe unter
der Last ihres Eigengewichtes bzw. Wechselwirkungen (z. B. Adhäsion zu den Stabnachbarn)
untereinander einknicken.

3.2. Störung der Integrität der Stabarrays durch Knicken
der Stäbe

Sowohl die Polymer-Nanostäbe, als auch die Polymer-Mikrostäbe unterliegen während des
Lift-off-Prozesses auftretenden Biegemomenten, Querkräften und Längskräften. Dadurch wird
deren kontrollierte Anordnung gestört und die Qualität der Polymer-Stabarrays verringert. In
Abhängigkeit von den mechanischen Eigenschaften der Polymere werden die Polymerstäbe zu-
nächst im linear-elastischen und nicht-linearelastischen Bereich reversibel verformt. Bei größer
werdenden Belastungen geht die Verformung in den plastischen Bereich über. Die Polymer-
stäbe werden, beispielsweise durch Verstreckung, irreversibel verformt. Können die Stäbe den
auftretenden Kräften nicht mehr standhalten, kommt es zum Bruch der Stäbe. Bei PS- bzw.
PVDF-Nanostabarrays sind diese Probleme aufgrund von Querkräften während des Lift-offs
zu beobachten. Im Fall von PO 77F-Nanostabarrays können die Probleme, durch die in Ab-
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schnitt 3.1 beschriebenen Optimierungen, weitestgehend verringert bzw. vermieden werden und
es können PO 77F-Nanostabarrays mit Aspektverhältnissen von bis zu 33 hergestellt werden.

Dennoch zeigen Arrays von Polymerstäben mit solchen hohen Aspektverhältnissen Störungen
in der definierten Anordnung der Stäbe (Abbildung 3.9). Folglich unterliegen die Polymerstä-
be auch nach dem Lift-off-Prozess verschiedenen Belastungen. Dazu gehören beispielsweise
das Eigengewicht FEig(z) der Stäbe, das entlang der Stabachse wirkt und die Wechselwirkun-
gen zwischen den Polymerstäben, z. B. durch Adhäsionskräfte FAd . Erreichen die Belastungen,
abhängig von der Länge LS und des Durchmesser DS der Polymerstäbe, deren Stabilitätsgren-
ze, weichen diese seitlich aus (Abbildung 3.9). Demnach sollte ein kritisches Aspektverhältnis
der Polymerstäbe existieren – bei festem DS, eine kritische Länge LS,kri – bei dem die Poly-
merstäbe aufgrund ihres Eigengewichtes bzw. der Wechselwirkung untereinander ausknicken
und die Anordnung im Array nicht mehr erfüllen können. Diese kritische Länge LS,kri ist von
den geometrischen Eigenschaften der Polymerstäbe (Durchmesser, DS; Distanz zwischen den
Stäben, 2w = Dint −DS; Flächenmoment 2. Ordnung, J), deren mechanischen Eigenschaften
(Elastizitäts-Modul, E), den Randbedingungen und der Art der auftretenden Last abhängig und
können somit theoretisch beschrieben werden. Um die Grundlagen dieses Stabilitätsproblems
zu vermitteln, wird im folgenden zunächst die Stab-Knickung durch eine kritische Auflast Fkri

beschrieben. Im weiteren Verlauf wird dann das Knicken der Stäbe im Array durch ihr Ei-
gengewicht bzw. unter Berücksichtigung der Wechselwirkungen zu ihren nächsten Nachbarn
diskutiert.

Betrachtet man die geknickten PO 77F-Nanostäbe in Abbildung 3.9 wird deutlich, dass das
Material nur elastisch verformt ist. Es sind weder verstreckte noch abgebrochene Polymerstä-
be zu erkennen. Des Weiteren blieben die Querschnitte bei der Knickung der Stäbe eben, was
an den unverändert halbrunden Spitzen erkennbar ist. Für die Untersuchung der Stabilität der
Stäbe kann somit nach Dankert65 angenommen werden, dass das Hooke’sche Gesetz und die
Bernoulli-Hypothesen ihre Gültigkeiten behalten. Es kann zusätzlich vorrausgesetzt werden,
dass die Biegeachse, um die der Stab gebogen wird, mit einer Hauptachse des Querschnit-
tes identisch ist. Somit wird die Schwerpunktfaser im Zentrum des Stabes bei der Verformung
nicht gedehnt. Als Vereinfachung wird DS über den gesamten Stab als konstant angesehen. Auf-
grund des kreisrunden Querschnittes des Stabes, ist auch das Flächenmoment 2. Ordnung J über
die gesamte Länge des Stabes konstant. Die Änderung des Querschnittes durch die halbrunden
Spitzen an den oberen Enden der Stäbe wird vernachlässigt. Des Weiteren kann durch die ver-
wendeten Modellpolymere vorausgesetzt werden, dass sich das Material im Polymerstab nicht
ändert. Somit sind Parameter, wie Elastizitäts-Modul oder die Dichte ρ des Polymerstabes über
dessen gesamte Länge ebenfalls konstant. Das Produkt aus E ∗ J wird in diesen Zuammenhang
als konstante Biegesteifigkeit des Stabes bezeichnet.
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3.2.1. Knicken der Polymerstäbe durch eine Auflast

Abbildung 3.10a zeigt die schematische Darstellung eines Polymerstabes mit der Länge LS,
wie er im Array vorzufinden ist. Die Lagerung des unteren Stabendes entspricht einem drei-
wertigen Lager. Durch diese starre Einspannung werden alle drei Bewegungsmöglichkeiten in
der Ebene verhindert und bei Belastung müssten dementsprechend drei Lagerreaktionen (zwei
Kraftkomponenten, eine Momentenkomponente) auftreten.

Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung eines Polymerstabes mit einer Auflast F

An der Spitze wird der Stab dagegen lose gelagert. Die Lagerreaktion ist eine Längskraft, die
den Stab im Gleichgewicht hält. Trotz aller erfüllten Gleichgewichtsbedingungen befindet sich
der Stab in einem instabilen Gleichgewicht, da die lose Lagerung der Spitze des Stabes noch
Bewegungsmöglichkeiten erlaubt. Wirkt eine Last F auf den Stab, so bleibt dieser solange im
Gleichgewicht, wie die Bedingung F < Fkri erfüllt ist. Wird die kritische Auflast Fkri über-
schritten, kommt es zu einer Biegebeanspruchung und der Stab knickt aus (Abbildung 3.10b).
Als Konsequenz erhält der Stab an der Stelle z des Stabes (z ∈ 0−LS) eine Durchbiegung
ν = f (z). Diese lässt sich mechanisch über die Theorie 2. Ordnung (am Körper im stabilen
Gleichgewicht) beschreiben. Durch die Erfüllung des Hooke’schen Gesetzes und der Bernoulli-
Hypothesen kann die Verformung des ürsprünglich geraden Stabes auf ein Biegemoment Mb(z)
zurückgeführt werden. Das Momentengleichgewicht Mb(z) = F ∗ν(z) kann daher zur Beschrei-
bung von ν(z) herangezogen werden. Zusammen mit der Differentialgleichung der Biegelinie
2. Ordnung (3.1) lässt sich die Differentialgleichung für die Durchbiegung (3.2) des Stabes
aufstellen

EJν
′′+Fν = 0 (3.1)

ν
′′(z)+

F
EJ

ν(z) = 0 (3.2)
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Durch Lösen der Differentialgleichung und Festlegung der Randbedingungen, gegeben durch
die Lagerung des Stabes, erhält man die Integrationskonstanten C1 und C2 und die zum Stabili-
tätsproblem zugehörige Eigenwertgleichung (3.4).

ν(z) = C1 ∗ cos

(√
F
EJ
∗ z

)
+C2 ∗ sin

(√
F
EJ
∗ z

)
(3.3)

0 = cos

(√
F
EJ

LS

)
(3.4)

Von der resultierenden Eigenwertgleichung ist für die Stabilität des Stabes nur der kleinste
von Null verschiedene Wert beachtenswert, da der Stab bei diesen Wert erstmals ausknickt. In
diesem Fall erfüllt

√
F
EJ

LS =
π

2
(3.5)

die Bedingung, so dass sich die kritische Länge LS,kri bei einer Auflast F bzw. die kritische
Auflast Fkri für einen Polymerstab der Länge LS durch folgende mathematische Ausdrücke be-
stimmen lassen

LS,kri =
π

2
∗
√

EJ
F

(3.6)

Fkri =
π2EJ
4L2

S
(3.7)

Die hier vorgestellte Berechnung der kritischen Länge LS,kri bzw. der kritischen Auflast Fkri ei-
nes Stabes mit einem fest eingespanntem und einem lose gelagertem Ende beschreibt den ersten
Lagerungsfall der Euler’schen Knickstäbe. Die vier Euler’schen Knickstäbe umfassen die in der
Praxis wichtigsten Lagerungsfälle für Knickstäbe und sind in Abbildung 3.11 dargestellt.65 Mit
der Differentialgleichung (3.1) kann für jeden dieser Fälle die kritische Länge LS,kri bzw. die
Euler’sche Knickkraft Fkri berechnet werden. In der Praxis ist es üblich mit SK = Fkri/F zu-
sätzlich eine Knicksicherheit SK anzugeben, die üblicherweise einen Wert von 2 – 5 besitzt.
Die Knickkraft nach Euler gilt jedoch nur, wenn die Last als reine Auflast auf den Stab wirkt.
Die Beschreibung von LS,kri, bei der ein Stab unter seinem Eigengewicht ausknickt, wie es bei
den Stäben in Abbildung 3.9 der Fall sein könnte, kann nicht über die Euler’sche Knickkraft
erfolgen.
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

Abbildung 3.11.: Schematische Darstellung der 4 Knickfälle nach Euler

3.2.2. Knicken der Polymerstäbe durch ihre Eigenlast

Im Gegensatz zu den Knickfällen nach Euler ist die Belastung eines Stabes durch sein Ei-
gengewicht FEig(z) (Abbildung 3.12a) ein mechanisch komplexeres Problem. Der Biegemo-
mentenverlauf kann ebenfalls am verformten System beschrieben werden, wobei die Lösung
des Stabilitätsproblems im wesentlichen nur über numerische Verfahren, wie beispielsweise die
Differenzenmethode,65 das Ritz-Verfahren66 oder die finiten Elemente Methode, zugänglich ist.
Die Verfahren liefern neben einigen wenigen Sonderfällen nur nährungsweise Lösungen.

Abbildung 3.12.: a) Schematische Darstellung eines Polymerstabes unter Einwirkung seiner Eigenlast
FEig(z) b) Schematische Darstellung der Erhöhung der Eigenlast entlang der Stablänge
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Abbildung 3.12a zeigt schematisch, dass das Eigengewicht des Stabes eine auf dessen Länge
verteilte Last ist, die im Verlauf des Polymerstabes zunimmt. Die Funktion lässt sich durch
folgenden Ausdruck darstellen

FEig(z) = Aρg(LS− z) (3.8)

Durch die getroffenen Voraussetzungen, dass DS und ρ über die Stablänge konstant sind, ist
FEig(z) des Polymerstabes also nur von dessen LS und der betrachteten Stelle im Stab z (z ∈
0−LS) abhängig. Wird LS > LS,kri, überschreitet FEig(z) dessen Stabilitätsgrenze und der Po-
lymerstab knickt seitlich aus. Die durch die Belastung von FEig(z) resultierende Biegelinie der
Stäbe wird durch eine Differentialgleichung 4. Ordnung – der Biegelinie 4. Ordnung – beschrie-
ben.65,66

[
EJν

′′(z)
]′′− [FEig(z)ν ′(z)

]′
= 0 (3.9)

Aufgrund der einfachen Geometrie und der Annahme der konstanten Eigenschaften wie Elasti-
zitäts-Modul und der Querschnittsfläche bzw. des daraus folgenden Flächenmoment 2. Ord-
nung, kann die Differentialgleichung durch folgende Schritte vereinfacht werden. Zunächst
wird die Differentialgleichung durch die konstante Biegsteifigkeit dividiert.

ν
′′′′(z)−

[
Aρg(LS− z)

EJ
ν
′(z)
]′

= 0 (3.10)

d4ν

dz4 −
d
dz

[
Aρg(LS− z)

EJ
dν

dz

]
= 0 (3.11)

Die Funktion wird auf beiden Seiten mit LS erweitert und für die Position z und die Durchbie-
gung ν können dann zur Vereinfachung folgende Ausdrücke verwendet werden

z = z̄∗LS (3.12)

ν = ν̄ ∗LS (3.13)

Durch die Variablensubstitution können die konstanten Variablen zusammengefasst werden. Die
Differentialgleichung wird dadurch vereinfacht und man erhält für die Biegelinie 4. Ordnung
(3.9) des untersuchten Polymerstabes unter Eigengewicht, folgenden Ausdruck

LS

L4
S

d4ν̄

dz̄4 −
1
LS

d
dz̄

[
Aρg(LS− z̄LS)

EJ
LS

LS

dν̄

dz̄

]
= 0 (3.14)
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d4ν̄

dz4 −
L3

SAρg
EJ

d
dz̄

[
(1− z̄)

dν̄

dz̄

]
= 0 (3.15)

ν̄(z̄)′′′′−a2 [(1− z̄)ν̄ ′(z̄)
]′

= 0 (3.16)

Unter der Variable a2 gehen die konstanten mechanischen und geometrischen Parameter des
Polymerstabes in die Differentialgleichung ein. Dabei entspricht a2 der Eigenwertgleichung,
die zur Lösung der Differentialgleichung (3.16) herangezogen werden kann.

L3
SAρg
EJ

= a2 (3.17)

Bei bekanntem Eigenwert von (3.17), der die Differentialgleichung erfüllt, lässt sich LS,kri ber-
rechnen. Für das Stabilitätsproblem ist nur die erste von Null verschiedene Lösung von (3.17)
interessant, da dieser Wert der Stabilitätsgrenze des Polymerstabes entspricht. Mit dem ma-
thematischen Programm Maple (Maple 11) wurde die Differentialgleichung (3.16) untersucht
und die Lösungen für die zugehörige Eigenwertgleichung (3.17) bestimmt. Der Null am näch-
sten liegende Eigenwert für a2 beträgt 7,838, wobei diese Lösung des Eigenwerts auch in der
Literatur Bestätigung findet.67

(
7,838EJ

Aρg

)1/3

= LS (3.18)

Mit diesen Eigenwert wurde die kritische Länge LS,kri der Polymer-Nano- und Mikrostäbe für
die verwendeten Modellpolymere berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 dargestellt.

Polymer PS PVDF PO 77F

LS,kri (DS: 120 nm) [µm] 1307 1003 510

Aspektverhältnis (LS,kri/DS) 10894 8361 4248

LS,kri (DS: 1 µm) [µm] 5373 4124 2095

Aspektverhältnis (LS,kri/DS) 5373 4124 2095

Tabelle 3.2.: Kritische Längen LS,kri und Aspektverhältnisse bei denen Polymer-Nanostäbe (DS: 120 nm)
und Polymer-Mikrostäbe (DS: 1 µm) aufgrund ihres Eigengewicht einknicken.

Die Tabelle zeigt, dass sowohl die Stäbe aus Polymeren mit spröden und bruchempfindlichen
Eigenschaften als auch die Polymerstäbe aus Materialien mit duktilen Eigenschaften erst ab
einen Aspektverhältnis von über 2000 einknicken. Die PO77F-Nanostäbe in Abbildung 3.9
zeigen jedoch, dass das Versagen der Polymerstäbe schon bei kleineren Aspektverhältnissen
auftritt.
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3.2 Störung der Integrität der Stabarrays durch Knicken der Stäbe

3.2.3. Knicken der Polymerstäbe durch Wechselwirkung zum
Stabnachbarn

Neben der Belastung durch ihr Eigengewicht müssen die Polymerstäbe im Array noch eine wei-
tere Kraft erfahren, die sie aus ihren instabilen Gleichgewicht drängt. Kommen sich zwei Poly-
merstäbe nahe genug, so kann sich zwischen ihnen eine laterale Adhäsionskraft FAd ausbilden,
die die Stabspitzen zusammenzieht und in den Stäben wiederum ein Biegemoment hervoruft.
Bei schlanken Polymerstäben, die im Array nur eine sehr kleine Distanz 2w zueinander haben,
kann dies der Fall sein. Abbildung 3.13a zeigt die Draufsicht auf ein PO 77F-Nanostabarray
(DS = 120 nm, LS = 4 µm, Dint = 500 nm). Die Spitzen der Polymer-Nanostäbe haften mit ihren
Nachbarn zusammen und die Stäbe sind aufgrund der daraus resultierenden Biegemomenten
geknickt. Das beschriebene Phänomen ist aus der Technologie des Mikrokontaktdruckens be-
kannt.68,69 Mikrokontaktdrucken ist ein lithografisches Verfahren, bei dem mit mikrostruktu-
rierten Stempeln Strukturen auf flachen Substraten generiert werden.70 Die verwendeten Stem-
pel bestehen aus Polymeren mit einem besonders geringem E, vorzugsweise Elastomeren wie
Polydimethylsiloxan. Durch die Verwendung von solchen Materialien treten schon bei geringen
Aspektverhältnissen Störungen in der Integrität der Struktur auf. Glassmaker und Koautoren ha-
ben zur besseren Dimensionierung der Stempel ein mathematisches Model entwickelt, mit dem
es möglich ist, die kritische Länge LS,kri zweier zusammengefallener Stäbe abhängig von den
geometrischen und mechanischen Eigenschaften zu bestimmen.69 Es konnte gezeigt werden,
dass sich das Model ohne weiteres auf andere Polymere übertragen lässt.51,71

Abbildung 3.13.: Polymer-Nanostäbe mit einer Länge LS > LS,kri fallen aufgrund von Adhäsionskräf-
ten untereinander zusammen. a) REM-Aufnahme von einen PO 77F-Nanostabarray (DS = 120 nm,
LS = 4 µm, Dint = 500 nm), die aufgrund von Adhäsionskräften zusammengfallen sind. b) Schemati-
sche Darstellung zweier Polymerstäbe und deren Verformung durch Adhäsion der Stäbe

Dieses Model beruht auf der Bestimmung der resultierenden Knickenergie UK , die im Stab
aufgrund der lateralen Belastung gespeichert wird.
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

UK =
12EJw2

L3 (3.19)

Die Distanz 2w zwischen den benachbarten Stäben berechnet sich durch 2w = Dint −DS. Die
Länge L beschreibt den Bereich der Stäbe, die nicht mit ihren Nachbarn in Kontakt stehen. Aus
Abbildung 3.13b ist ersichtlich, dass die Stäbe, die eine Länge LS < L aufweisen, der lateralen
Adhäsionskraft widerstehen können und nicht ausknicken. Somit entspricht L = LS,kri und kann
durch eine Energiebilanz bestimmt werden. Wird L um die infinitisimale Länge dL verlängert,
so muß die Knickenergie UK im Stab abnehmen.

− dUK

dL
=

36EJw2

L4 (3.20)

Unter der Voraussetzung, dass die beiden Stäbe nur durch die laterale Adhäsionskraft aus ihrem
instabilen Gleichgewicht verschoben werden, kann die Änderung der Knickenergie dUK mit der
Energie (2γs,l2rc−UAd)dL, die benötigt wird um die Stäbe um die Länge dL auseinander zu
ziehen, gleichgesetzt werden. Die Adhäsionsenergie UAd berechnet sich durch

UA =
πER2

S
32(1−µ2)

∗
(

rC

RS

)4

(3.21)

rC =

(
32R2

Sγs,l(1−µ2)

πE

)1/4

(3.22)

Der Radius rc entspricht dabei dem Radius der Kontaktfläche, die sich zwischen den beiden
Stäben ausbildet, RS = DS/2 dem Radius des Stabquerschnittes und γs,l der Oberflächenener-
gie des verwendeten Polymers. Daraus ergibt sich für die Energiebilanz 3.20 und die kritische
Länge LS,kri

36EJw2 dL
L4 = (2γs,l2rc−UA)dL (3.23)

LS,kri =

(
36EJw2

2γs,l2rc−UA

)1/4

(3.24)

Unter Berücksichtigung von (3.21) und (3.22) ergibt sich nach Glassmaker u.a.69 für das be-
trachtete System eines schlanken Polymerstabes mit runden Querschnitt (Flächentmoment 2.
Ordnung J = πR4

S/4) folgender mathematischer Zusammenhang für LS,kri.

(
π4 E

(1−v2)
RS

211γs,l

)1/12(
12ER3

Sw2

γs,l

)1/4

= LS,kri (3.25)
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Für die verwendeten Modellpolymere wurden die kritischen Längen LS,kri, bei der Polymerstäbe
durch die Adhäsionskraft untereinander knicken, nach 3.25 berechnet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3.3 dargestellt.

Polymer PS PVDF PO 77F

LS,kri (DS: 120 nm, Dint : 500 nm) [µm] 4,25 4,12 1,64

Aspektverhältnis (LS,kri/DS) 35,4 34,3 13,7

LS,kri (DS: 1 µm, Dint : 2 µm) [µm] 35,2 34,1 13,6

Aspektverhältnis (LS,kri/DS) 35,2 34,1 13,6

Tabelle 3.3.: Kritische Länge LS,kri bei der Polymer-Nanostäbe (DS: 120 nm) und Polymer-Mikrostäbe
(DS: 1 µm), aufgrund der Wechselwirkung einknicken.

Die Ergebnisse in Tabelle 3.3 zeigen, dass die Wechselwirkung der Stäbe untereinander die
auschlagebende Belastung für das Ausknicken der Stäbe darstellt. Würde man die Distanz 2w
zwischen den Stäben erhöhen, so würden die Wechselwirkungen zwischen den Stäben abneh-
men und es könnten Arrays mit längeren Stäben hergestellt werden. Die nächste Limitierung
des Aspektverhältnisses würde sich dann durch das Eigengewicht der Polymerstäbe ergeben.

Im Realfall ist allerdings davon auszugehen, dass, abhängig von der Anwendung der Polymer-
Stabarrays, die Polymerstäbe mit hohen Aspektverhältnissen schon vor Erreichen der kritischen
Belastung, durch FEig(z) oder FAd ausknicken werden. Während der Bearbeitung und der Nut-
zung der Stabarrays können immer wieder Belastungen auftreten, die die Stabilität der Stäbe
überschreiten und damit die Integrität der Stabarrays stören. Des Weiteren zeigen teilkristalline
Polymermaterialien, abhängig von der Porenstruktur und dem Porendurchmesser, andere Kri-
stallstrukturen.72 Dies hat ebenfalls Einfluß auf die mechanischen Eigenschaften der Polymer-
stäbe. Ein nächster Schritt wäre deswegen die experimentelle Ermittlung der mechanischen Ei-
genschaften der Polymerstäbe im Array. Mit diesen Ergebnissen können die Polymer-Stabarrays
abhängig von deren Anwendung und unter der Berücksichtigung einer Knicksicherheit SK , nach
Abschnitt 3.2.1 so dimensioniert werden, dass sie Belastungen zu einen gewissen Grad wider-
stehen können.

3.3. Qualitätsanalyse durch Realraum-basierende
Bildanalyse

3.3.1. Bildentstehung im Rasterelektronenmikroskop

Um die hergestellten Polymerstäbe und deren Anordnung im Array zu untersuchen, wurden in
dieser Arbeit unter anderen rasterelekronenmikroskopische Untersuchungen durchgeführt. Das
Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist schematisch in Abbildung 3.14 dargestellt.
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

Abbildung 3.14.: Schema eines Rasterelektronenmikroskopes

Die Elektronenquelle besteht in der Regel aus einer Glühkathode. Dies ist ein dünner Wolfram-
draht oder ein spitzer Lanthanhexaboridkristall, aus dem bei Erwärmung Elektronen austreten.
In neueren Geräten werden zunehmend Feldemissionkathoden aus dünnen Wolframspitzen ver-
baut. Bei diesen Elektronenquellen wird durch das Anlegen von hohen elektrischen Feldern eine
Feldemission durch den Tunneleffekt ermöglicht. Die erzeugten Elektronenstromdichten sind
ca. 109 mal größer als bei einer klasssichen Wolframkathode.73 Dadurch lassen sich auch bei
niedrigen Beschleunigungspannungen qualitativ hochwertige REM-Abbildungen erzeugen. Die
Kondensorlinse, die sich hinter der Elektronenquelle befindet, ist für die weitere Fokussierung
des Elektronenstrahls zuständig. Das Ablenksystem ist für das Abrastern der Probe zuständig.
Dabei kann der Strahlfleck durch die Ablenkspulen in verschiedenen Geschwindigkeiten über
die Probe geführt werden. So wird die Probenfläche Punkt für Punkt abgerastert. Die letzte Lin-
se ist die Objektivlinse. Durch sie wird der Primärstrahl auf die, im Abstand von einigen Mil-
limetern bis Zentimetern unter dem Polschuh der Obektivspule befindliche, Probe fokussiert.74

Trifft der Primärelektronenstrahl auf die Probenoberfläche, dringen die Elektronen in die Probe
ein und wechselwirken mit den Atomen. Die Eindringtiefe und somit das Wechselwirkungsvo-
lumen der Elektronen des Primärstrahls ist abhängig von dessen Energie und der Dichte des
untersuchten Materials. Ein schematisches Beispiel des Wechselwirkungsvolumens ist in Ab-
bildung 3.15 dargestellt. Im Wechselwirkungsvolumen finden elastische und inelastische Stöße
der eingebrachten Primärelektronen (PE) mit den Atomen statt. Die Rückstreuelektronen (RE)
entstehen durch elastische Stöße der PE mit den Atomkernen im Material. Sie besitzen eine
hohe Energie, ähnlich der Energie der PE und können über weitere elastische oder inelastische
Stöße die Probe wieder verlassen.
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Abbildung 3.15.: Schematische Darstellung des Wechselwirkungsvolumens. Der Primärelektronstrahl
dringt in die Probe ein. Durch elastische und inelastische Stöße mit den Atomen in der Probe werden
verschiedene Wechselwirkungsprodukte erzeugt

Durch inelastische Stöße der PE oder auch der RE in der Elektronenhülle der Atome werden
weitere Wechselwirkungsprodukte, wie Sekundärelektronen (SE), Röntgenstrahlung oder Au-
gerelektronen, erzeugt. SE besitzen eine sehr geringe Energie (< 50 eV) und können die Probe
aus tieferen Bereichen des Wechselwirkungsvolumens nicht verlassen. SE, die die Probe ver-
lassen, kommen demnach nur aus oberflächennahen Bereichen des Wechselwirkungsvolumens.

Die energiereichen RE werden im allgemeinen durch einen Halbleiterdetekor detektiert. Er be-
steht aus einen p-dotierten Silizumsubstrat, auf dem ein p-n-Übergang abgeschieden wurde.
RE erzeugen Elektronenlochpaare in dem p-n-Übergang und somit ein verarbeitbares Signal.
Halbleiterdetekoren sind in ihren Ausmassen sehr klein und können deswegen in unmittelbarer
Nähe zur Probe positioniert werden. Dadurch erfassen sie einen Großteil der RE, die die Pro-
be verlassen. In der Regel wird auf der Oberfäche des p-n-Übergangs noch ein Metallschicht
aufgedampft. Diese hat den Vorteil, von der Probe emittierte Photonen zu reflektieren, so dass
diese die Messung nicht verfälschen. SE können nicht durch den Halbleiterdetektor erfasst wer-
den. Durch ihre relativ niedrige Energie müssten sie nochmals beschleunigt werden, um Elek-
tronlochpaare im Halbleiterdetektor zu erzeugen. Mit dem Everhart-Thornley-Detektor können
sowohl RE als auch SE detektiert werden. Der Aufbau dieses Detektors basiert auf der Kom-
bination eines Szintillators und eines Photomultipliers. Vor dem Szintillator befindet sich ein
Kollektor. Dieser kann mit einen positiven Potential U ≈ 100 V die energiearmen SE förm-
lich ansaugen. Dadurch können auch SE erfasst werden, die eine vom Detektor abgewandte
Seite der Probe verlassen. Deswegen erscheinen in SE-Bildern Seiten, die vom Detektor ab-
gewandt sind, nicht schwarz.75 Vom Kollektor werden die SE, durch ein Potential von ca. 10
kV, auf den Szintillator beschleunigt, indem dann durch die SE Photonen erzeugt werden. Die-
se werden über einen Lichtleiter zu einen Photomultiplier geführt und verstärkt. Das Signal
des Photomultipliers wird anschließend digitalisiert und als Bildpunkt bzw. Pixel in der REM-
Abbildung ausgegeben. Wird das Potential am Kollektor ausgeschaltet, werden nur noch die
zum Detektor hin gestreuten energiereichen RE von Szintillator erfasst. Aufgrund der größeren
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

Bauweise befindet sich der Everhart-Thornley Detektor im Vergleich zum Halbleiterdetektor in
einen größeren Abstand zur Probe und die Ausbeute an detektierten RE ist kleiner. Die in den
REM-Abbildungen entstehenden Kontrastunterschiede sind im wesentlichen auf 4 verschiedene
Kontrastarten zurückzuführen.73

• Materialkontrast: Die Streuprozesse des Primärstrahls in der Probe sind abhängig von
der Ordnungszahl der in der Probe befindlichen Atome. Größere Atome streuen die einge-
brachten PE häufiger und erscheinen in der resultierenden REM-Abbildung heller. Des-
wegen liefern RE vor allem Informationen über die elementarische Zusammensetzung
der Probe.

• Topografiekontrast: Die aus dem Probenmaterial austretenden SE stammen aus einer
dünnen Schicht des Wechselwirkungsvolumens in der Nähe der Probenoberfläche (Dicke:
≈ 10 nm). Dadurch besitzen diese Elektronen Informationen über den topografischen
Aufbau der Probenoberfläche.

• Potentialkontrast: Der Potentialkontrast resultiert aus Bereichen, die auf einen negati-
ven oder positiven Potential liegen. Bei negativen Potential wird die Austrittsarbeit der
Elektronen verringert und diese Bereiche erscheinen heller in der REM-Abbildung. Um-
gedreht ist es bei positiven Potentialen. Diese Bereiche erhöhen die Austrittsarbeit der
Elektronen, sodass diese Bereiche dunkel erscheinen.

• Kristallografiekontrast: Durch diesen Effekt können Kristallorientierungen der Probe
untersucht werden. Dieser Effekt ist sehr gering und wird durch den Einfall der PE unter
unterschiedlichen Winkeln erzeugt. Vorrausetzung ist jedoch, dass die Probenoberfläche
sehr glatt ist, sonst wird die entstehende REM-Abbildung vom Topografiekontrast domi-
niert.

Für die qualitativen Untersuchungen der Polymer-Stabarrays sind die topografischen Informa-
tionen, die die SE liefern von besonderer Bedeutung. Deswegen sollten die anderen Kontrast-
effekte weitestgehend ausgeschlossen werden. Aufgrund ihrer hohen Energie verlassen die RE
die Probenoberfläche auf geradlinigen Bahnen und können nicht wie die energieärmeren SE von
einem Potential zum Everhart-Thornley Detektor abgelenkt werden (Abbildung 3.16a). Deswe-
gen ist die Ausbeute der RE bei einen Everhart-Thornley Detektor ohnehin geringer, als die
Ausbeute der SE. Sollen nur SE erfasst werden muß der Detekor außer Sichtweite der Probe
platziert werden. Wird der Detektor im Polschuh der Objektivlinse platziert (Inlens-Detektor,
Abbildung 3.16b), ist er für die RE unerreichbar. Die SE dagegen können durch die Öffnung
im Polschuh mittels eines elektrischen Feldes zum Detektor geführt werden. Durch den Inlens-
Detektor wird nicht das gesamte Spektrum der SE erfasst. Insbesondere SE, die durch Wech-
selwirkungen der RE mit der Wand der Probenkammer erzeugt werden, bleiben vom Detektor
ungesehen. Die REM-Abbildung wird nur durch SE, die das Material in der Nähe des Primär-
strahls verlassen gebildet und besitzt daher eine bessere Auflösung.

Jedoch fehlen den REM-Abbildungen der Inlens Anordnung, im Gegensatz zu REM-Abbildun-
gen mit der konventionellen Anordnung, der räumliche Eindruck. Dieser ensteht bei der konven-
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Abbildung 3.16.: Schematische Anordnung des Everhard-Thornley-Detektors im REM. a) Konventio-
nelle Anordnung; b)Platzierung des Detektors über dem Polschuh der Obejektivlinse (Inlens-Detektor)

tionellen Anordnung, durch die Erfassung des gesamten Spektrums der SE, der Erfassung der
RE und der Anordnung in einen Winkel zur Probenoberfläche. Deswegen wurden die Proben
mit einer konventionellen Anordnung des Everhard-Thornley-Detektors untersucht.

Die Kontrastentstehung der SE durch die Topografie der Probenoberfläche ist im wesentlichen
auf die Abhängigkeit der Signalintensität SSE der SE zum Einfallswinkel α des Primärstrahls
zurückzuführen. Die Abhängigkeit der der Signalintensität SSE von α ist durch folgenden Aus-
druck gegeben.

SSE ≈
1

cosα
(3.26)

Dadurch wird verständlich, dass bei einen kleiner werdenden Einfallswinkel α die Intensität
abnimmt und minimal wird. Geht der Wert für α dagegen gegen 90°, wird die Intensität ma-
ximal. Dadurch kommt es bei REM-Abbildungen mittels SE, vor allem an den Rändern und
Kanten der Objekte, zu sehr hellen Bereichen. Dieser Effekt wird als Kanteneffekt bezeich-
net. Abbildung 3.17a zeigt die Abhängigkeit von SSE zu α .75 Es ist zu erkennen, dass auch
die RE eine Abhängigkeit der Signalintensität SRE von α zeigen. Jedoch ist dieses Verhalten
der RE vernachlässigbar klein. Das Signal der RE wird im Diagramm fünfach erhöht darge-
stellt. Abbildung 3.17b verdeutlicht die Kontrastentstehung mittels SE an den Spitzen der Poly-
merstäbe. Die Abbildung zeigt schematisch die Abrasterung einer Polymerstabspitze mit dem
Primärelektronenstrahl und die Änderung von α . Demnach sollten die halbrunden Spitzen der
Polymerstäbe sehr hell in der REM-Abbildung erscheinen, während abgebrochene Spitzen mit
einer flachen Oberfläche lediglich an den Grenzen der Oberfläche etwas heller erscheinen soll-
ten. Die flache Oberfläche dagegen sollte dunkler sein. Betrachtet man eine REM-Aufnahme
der Polymer-Mikrostäbe, z. B. Abbildung 3.18a, erkennt man deutlich die oben beschriebenen
Eigenschaften der Entstehung von Topografiekontrast und Helligkeit in der Aufnahme.

Aufgrund des überwiegend hohen Einfallswinkels des Primärelektronenstrahls auf den halb-
runden Spitzen der Polymerstäbe besitzen die Pixel, die in der REM-Abbildung diesem Bereich
entsprechen, ebenfalls eine hohe Intensität für die Helligkeit (Pixelintensität I). Die abgebro-
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Abbildung 3.17.: a) Signal-Neigungskurve für die Signalintensität der SE, RE und SE+RE in Abhän-
gigkeit zum Einfallswinkel α des Primärstrahles. Reproduziert aus L. Reimer u.a., Rasterelektronenmi-
kroskopie, Springer, 1. Auflage, 1977.;75 b) Schematische Darstellung der Änderung des Einfallswinkels
α während der Abrasterung eines Polymerstabes mit halbrunder Spitze

Abbildung 3.18.: REM-Aufnahmen eines PO 77F-Mikrostabarrays herausgezogen aus makroporösen
Silizium (DS = 1 µm, LS = 10 µm), a) Draufsicht mit abgebrochenen Stäben (dunkle Stäbe) und b)
Seitenansicht mit intakten Stäben (runde Enden) und abgebrochenen Stäben (flache Enden).

chenen Stäbe erscheinen im Gegensatz dazu dunkler, was auf einen geringeren Wert für α

zurückzuführen ist. Die Seitenansicht in Abbildung 3.18b verdeutlicht, dass die abgebrochenen
Stäbe eine andere Oberflächentopografie besitzen und diese Bereiche in der REM-Abbildung
folglich eine geringere Pixelintensität I haben sollten.

3.3.2. Realraum-basierende Bildanalyse

Der Unterschied der Pixelintensitäten I, der sich auf die Beschaffenheit der Polymerstäbe zu-
rückführen lässt, kann für eine statistisch-morphometrische Auswertung der Bildinhalte im
Realraum genutzt werden. Die elektronenmikroskopische Untersuchung der Polymer-Stabar-
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rays wurde mit einen Rastrelektronenmikroskop des Types JEOL 7500F durchgeführt. Die er-
zeugten REM-Aufnahmen sind digitale 8 bit Graustufen-Bilder mit einer Größe von 1280*1000
Pixel. Die Einteilung der Graustufen bzw. der Helligkeit der REM-Aufnahmen erfolgte in 256
Stufen, von I = 0 (schwarz) bis I = 255 (weiß).

Das Verfahren der Realraum-basierenden Bildanalyse beruht auf der zahlenmäßigen Erfassung
von Objekten (Stäben, Poren), die sich aufgrund von unterschiedlichen Werten für I vom Hin-
tergrund abheben. Dadurch können ihre Größe, Form und Anordnung zueinander bestimmt
werden. Die Schwierigkeit dieser Methode liegt in der fehlerfreien Definition der Objektgren-
zen. Dafür wird, durch ein geeignetes Bildverarbeitungsprogramm, ein Schwellenwert IT für die
Pixelintensität I im Helligkeits-Histogramm festgelegt (Abbildung 3.19a). Nur Bereiche mit I
> IT werden dann vom Programm zur Auswertung erfasst. Mit einem entsprechend gewähl-
ten IT ist es somit möglich, die Nano- oder Mikrostäbe, die in der jeweiligen REM-Aufnahme
dargestellt werden, vom Hintergrund des Bildes eindeutig zu trennen. Für die Auswertung der
REM-Aufnahmen, die Festlegung von IT und die Datenextraktion wurde das Bildbearbeitungs-
programm Image J (Image J 1.42q) verwendet.

Abbildung 3.19.: a) Helligkeits-Histogramm einer REM-Aufnahme von Polymer-Mikrostäben. Der ein-
gestellte Schwellenwert IT beträgt 120. Der rote umrahmte Bereich entspricht dem Bereich der Pixelin-
tensitäten I, die über dem Schwellenwert IT liegen. b) Bearbeitete REM-Aufnahme. Die schwarzen Be-
reiche entsprechen den Bereichen, deren Pixelintensität I über dem Schwellenwert IT = 120 liegt.

Zusammenhängende Pixelbereiche, die über dem Schwellenwert liegen, werden von dem Bild-
bearbeitungsprogramm als ein Objekt gesehen, dessen Mittelpunkt, durch das Bildbearbeitungs-
programm, als geometrisches Zentrum definiert wird (Abbildung 3.19b). So lässt sich die An-
zahl der Objekte, deren Form, Größe, Position und deren Abstände zueinander bestimmen.

Quantifizierung des Ordnungsgrades der Polymer-Nano- und Mikrostabarrays

Diese Daten sind die Grundlage für die Berechnung von Häufigkeitsverteilungen, wie Paar-
verteilungsfunktionen (PDF, engl.: Pair distribution function) und Winkelverteilungsfunkto-
nen (ADF, engl.: Angle distribution function).17,76 Die PDF ist eine Verteilung der Stabab-
stände und beinhaltet Informationen über die Abstände zum nächsten Nachbarn und über die
Korrelation der Abstände zu weiter entfernten Stäben. Durch die bekannte Vergrößerung der
REM-Aufnahme und die Möglichkeit, diese Größenskalierung im Bildbearbeitungsprogramm
auf die REM-Aufnahmen anzuwenden, können die Abstände zu dem nächsten Nachbarn be-
stimmt werden. Dafür werden die relativen Häufigkeiten der Stababstände gegenüber dem Ab-
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stand der Stäbe zueinander aufgetragen. Die relativen Häufigkeiten der Stababstände lassen
sich aus den absoluten Häufigkeitswerten der Abstände geteilt durch die Gesamtzahl der Stä-
be (counts_Dint /rods) ermitteln. Der Verlauf der resultierenden Kurve und deren Form liefert
somit Aussagen über die Qualität der im REM untersuchten Stabarrays. Bei der ADF werden
Aussagen über die Häufigkeiten der Winkel, die zwischen einem Stab und zwei direkten Nach-
barn aufgespannt werden, gemacht. Hierfür werden die relativen Häufigkeiten der Winkel – in
diesen Fall aus den absoluten Häufigkeitswerten der Winkel geteilt durch die Gesamtzahl der
Stäbe (counts_Angle/rods) bestimmt – gegen den Winkel aufgetragen. Aus der resultierenden
Kurve der Verteilung lässt sich der häufigste Winkel bestimmen, wobei dieser charakteristisch
für den Gittertyp ist. Die Güte und Qualität dieser Verteilungsfunktionen lässt sich durch die
Halbwertsbreite der PDF bzw. ADF bestimmen. Die Auswertung der Halbwertsbreite der je-
weiligen Maxima der Häufigkeitsverteilungen erlaubt eine quantitative Aussage über die Güte
der Stabarrays. Als Gütefaktor wird die relative Halbwertsbreite ε eingführt. Die Berechnung
von ε erfolgt über

ε =
AH

AMax
∗100% (3.27)

AH entspricht dabei der Halbwertsbreite des betrachteten Maximums der PDF bzw. ADF und
AMax dem Abstand bzw. Winkel des betrachteten Maximums.17 Die Paarverteilungsfunktio-
nen bzw. Winkelverteilungsfunktionen wurden mit den Fortran-Programmen PDF_B.exe und
ANG_B.exe77 berrechnet.

Abbildung 3.20.: a) REM-Aufnahme eines Polymer-Nanostabarrays aus PO 77F (DS = 120 nm,
LS = 1 µm) mit hexagonaler Anordnung der Nanostäbe. b) Schematische Darstellung der Verteilung der
nächsten Nachbarn in einen idealem hexagonalen Gitter und die Berechnung der Abstände der nächsten
Nachbarn

Abbildung 3.20 zeigt eine REM-Aufnahme eines PO 77F-Nanostabarrays, wie sie für die Bild-
analyse im Realraum verwendet wurde (DS = 120 nm, LS = 1 µm). Die Gitterkonstante Dint ,
vorgegeben durch das abgeformte Al2O3-Templat der untersuchten Stabarrays, betrug ca. 500
nm. Die schematische Darstellung zeigt die Verteilung der nächsten Nachbarn in einem idealen
hexagonalen Gitter. Die nächsten Nachbarn befinden sich demnach auf Kreisbahnen NNshell

mit Abständen, die sich mit Dint ∗ dcryst [a] berrechnen lassen. Der Wert für dcryst [a] entspricht
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dabei dem relativen Abstand der Kreisbahn NNshell zum betrachteten Polymerstab. Mit dem
auferlegten IT konnten 2103 Stäbe in der REM-Aufnahme indentifiziert werden.

Die berechnete PDF in Abbildung 3.21a zeigt die Verteilung der realtiven Häufigkeit der Sta-
babstände bezogen auf den Abstand zu den nächsten Nachbarn. Aus der x-Achse des Dia-
gramms lässt sich die Dint , der Abstand zum nächsten Nachbarn, von 500 nm entnehmen. In
Abständen von 870 nm und 1 µm befinden sich die nächsten Kreisbahnen mit Stäben. Eine be-
sonders hohe Anzahl von Stäben wird auf der Kreisbahn mit einen Abstand von 1,3 µm erfasst.

Abbildung 3.21.: a) PDF des Polymer-Nanostabarrays aus Abbildung 3.20. Aus der PDF lässt sich der
Stababstand zum nächsten Nachbarn und zu den Nachbarn darüberhinaus ablesen. b) ADF des Polymer-
Nanostabarrays aus Abbildung 3.20. Die ADF beschreibt den Winkel, der zwischen einen Stab und zwei
seiner direkten Nachbarn aufgespannt wird.

Die PDF nimmt mit größer werdenden Dint zu und wird unscharf. Der Grund dafür ist die Do-
mänenstruktur der hexagonal angeordneten Poren im verwendetem Aluminium-Templat. Diese
Domänen wurde bei der Replikation auf die Polymer-Nanostabarrays übertragen. Die Polymer-
Nanostabarrays besitzen deswegen ebenfalls eine Domänenstruktur an deren Domänengrenzen
Defekte in der Anordnung der Nanostäbe vorzufinden sind. Die relative Halbwertsbreite für
den ersten Peak der PDF und somit der Gütefaktor für das Gitter Dint , ist εPDF = 7,4 %. In
Abbildung 3.21b ist die ADF dargestellt. Die enge Verteilung um den Winkel von 60° zeigt,
dass die nächsten Nachbarn der Nanostäbe in einen Winkel von 60° um den betrachteten Na-
nostab herum angeordnet sind, was einer hexagonalen Anordnung der Nanotäbe enspricht. Die
Halbwertsbreite der ADF liegt bei εADF = 8,3 %.

Abbildung 3.22 zeigt die Realraum-basierende Untersuchung eines quadratisch angeordnetem
PO 77F-Mikrostabarrays herausgezogen aus makroporösem Silizium. Die in Abbildung 3.22a
abgebildeten Mikrostäbe (DS = 1µm, LS = 10 µm) bestehen ebenfalls aus PO 77F und be-
sitzen ein Dint von 2 µm. Das verwendete makroporöse Silizium-Templat besitzt einen ein-
kristallinen Ordnungsgrad. Das heißt, durch den einkristallinen Charakter des verwendeten
Silizium-Templates, weisen die Porenstruktur und somit auch das aus ihr gezogene Polymer-
Mikrostabarray keine Defekte in der Anordnung der Mikroporen bzw. Mikrostäbe auf. Die PDF
in Abbildung 3.23a zeigt deswegen eine scharfe Verteilung der erfassten Stababstände.

Die nächsten Nachbarn besitzen einen Abstand von 2 µm und die weiteren Mikrostäbe einen
Abstand Dint ∗ dcryst vom betrachteten Mikrostab (Abbildung 3.22). Auch in diesen Gitter be-
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Abbildung 3.22.: a) REM-Aufnahme eines Polymer-Mikrostabarray aus PO 77F (DS: 1 µm, LS = 10 µm)
mit quadratischer Anordnung der Mikrostäbe. b) Schematische Darstellung der Verteilung der nächsten
Nachbarn in einem idealen quadratischen Gitter und die Berechnung der Abstände der nächsten Nach-
barn.

Abbildung 3.23.: a) PDF des Polymer-Mikrosstabarrays aus Abbildung 3.22. b) ADF des Polymer-
Mikrostabarrays aus Abbildung 3.22

finden sich doppelt soviele Mikrostäbe auf der 4. Schale, was sich in der relativen Häufigkeit
der erfassten Stababstände in der PDF widerspiegelt (Abbildung 3.23a). Die Mikrostäbe sind in
einen Winkel von 90° um den betrachteten Mikrostab verteilt, was einer quadratischen Anord-
nung der Mikrostäbe entspricht. Die scharfe Peak in der ADF (Abbildung 3.23b) ist ebenfalls
ein klares Indiz für den hohen Ordnungsgrad der Mikrostäbe. Die schmalen relativen Halbwerts-
breiten der PDF (εPDF = 5 %) und der ADF (εADF = 5,6 %) verdeutlichen die hervorragende
Ordnung der Polymer-Mikrostäbe im Array.

Bestimmung des Anteils abgebrochener Polymerstäbe

Um die Qualtität der herausgezogenen Polymerstäbe weiter zu beurteilen, wurde die Bildana-
lyse im Realraum erweitert. Es sollte eine Möglichkeit gefunden werden, um kürzere abge-
brochene Polymerstäbe von langen, intakten Polymerstäben zu unterscheiden und somit eine
quantitative Bestimmung des Anteils NV defekter Polymerstäbe zu ermöglichen. Abbildung
3.18a zeigt ein Mikrostabarray aus PO 77F-Mikrostäben, dessen Stäbe teilweise abgebrochen
sind. Aufgrund der unterschiedlichen Oberflächentopografie der abgebrochenen Polymerstäbe
(flache Enden) im Vergleich zu den intakten Polymerstäben (runde Enden) (Abbildung 3.18b)
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zeigen die Bereiche der jeweiligen Stabspitzen unterschiedliche Pixelintensitäten I. Intakte Stä-
be besitzen einen höheren Wert für I und erscheinen heller als abgebrochene Polymerstäbe, die
eine geringeren Wert für I besitzen. Dieser Unterschied von I kann für die quantitative Bestim-
mung der abgebrochenen Stäbe ausgenutzt werden. Wird ein zunächst kleiner Schwellenwert
IT auf die REM-Aufnahme gelegt, werden die Bereiche, die heller als der Hintergrund sind – in
den REM-Aufnahmen der Polymer-Stabarrays die intakten und zunächst auch abgebrochenen
Stabenden – von dem dunkleren Hintergrund getrennt. Wird IT in Richtung der höheren Pi-
xelintensitäten schrittweise verschoben, sollten die dunkleren abgebrochenen Polymerstäbe mit
I < IT von dem Programm nicht mehr erfasst werden. Die Anzahl N der erfassten Objekte bzw.
Polymerstäbe in der REM-Aufnahme ist demnach eine Funktion des Schwellenwertes IT . Wird
N bei jeden eingestellten Wert für IT bestimmt, lässt sich eine kumulative Verteilung N(IT ) der
Anzahl N der Polymerstäbe darstellen.78

Abbildung 3.24.: REM-Aufnahmen von verschiedenen Polymer-Mikrostabarrays (DS: 1 µm, LS: 10 µm,
Dint : 2 µm) nach der Extraktion aus makroporösem Silizium. Im unteren Bereich sind die Aufnahmen
überlagert mit einen Schwellenwert IT = 120 zu sehen. a) Beispiel (A): Polyetheracrylat (PO 77F); b)
Beispiel (B): Polyetheracrylat (PO 77F) mit 30 % Tripropylenglykoldiacrylat; c) Beispiel (C): Poly-
etheracrylat (LR 9007)

Die Abbildungen 3.24a, b und c zeigen beispielhafte REM-Aufnahmen von herausgezogenen
Polymer-Mikrostabarrays, hergestellt aus verschiedenen photovernetzbaren Polyetheracrylaten,
mit gleichem Vergrößerungsmaßstab. Im unteren Teil der Abbildung sind exemplarisch Berei-
che der REM-Aufnahmen mit IT = 120 belegt. Der rot eingefärbte Bereich der REM-Aufnah-
men besitzt ein I > 120. Die Bereiche, die nicht eingefärbt sind, markieren den Hintergrund
der REM-Aufnahmen mit I < 120. Beispiel (A) zeigt ein homogenes Polymer-Mikrostabarray,
dessen Elemente keine Defekte aufweisen. Die Mikrostäbe sind nicht abgebrochen und besitzen
somit die gleiche Länge. In Beispiel (B) sind dagegen abgebrochene Stäbe zu erkennen. Beide
Beispiele (A) und (B) zeigen eine gute und homogene Ausleuchtung, während in Beispiel (C)
die Aufnahme durch Aufladungseffekte überlagert ist. Dadurch liegen größere zusammenhän-
gende Bereiche in der REM-Aufnahme im Kontrastsättigungsbereich und eine Bildauswertung
der Abbildung wird erschwert. Der Schwellenwert IT wurde nun für alle drei Beispiele von I
= 50 bis I = 220 mit einer Schrittweite von 10 erhöht. Abbildung 3.25a zeigt die resultierende
kumulative Verteilung N(IT ) der Anzahl N der Polymerstäbe bei schrittweiser Erhöhung von
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IT . Abbildung 3.25b zeigt den Differenzenquotienten ∆N = N(IT 1)−N(IT 2) in Abhängigkeit
von IT .

Für Beispiel (A) wird bei einen IT von 50 zunächst eine geringe Anzahl N an Objekten gezählt.
Bei einen IT von 50 liegt die Pixelintensität in der ganzen REM-Aufnahme über den Schwellen-
wert und die Polymerstäbe werden noch nicht einzeln erfasst. Wird IT erhöht, fallen die Pixel
des Hintergrundes in der REM-Aufnahme mit I < IT heraus, und nur noch die intensitätsreichen
Spitzen der Polymerstäbe werden erfasst. Dies ist bei IT = 90 der Fall. Bei diesen Schwellenwert
wird die maximale Anzahl an Polymerstäben gezählt. Im Bereich von IT = 110 – 190 gibt es ein
Plateau in der Verteilungsfunktion. In diesen Bereich bleibt die Anzahl der erfassten Polymer-
stäbe in der REM-Aufnahme gleich. Die Spitzen der Polymerstäbe haben annährend denselben
Wert für I und folglich auch dieselbe halbrunde Form. Daraus lässt sich schließen, dass die in
Beispiel (A) abgebildeten Polymer-Mikrostäbe gleichlang sind und keine Defekte aufweisen.
Wird IT > 190 nimmt N(IT ) rapide ab. Durch den annährend gleichen Wert für I der Spitzen
fallen diese fast gleichzeitig aus der Zählung. In Beispiel (B) ist der Effekt der abgebrochenen
Stäbe sehr gut zu erkennen. Ähnlich wie in Beispiel (A) nimmt N(IT ) bei kleinen Werten für
IT schnell zu. Bei IT = 90 werden alle Stäbe in der REM-Aufnahme gezählt. Bei weiterer Er-
höhung von IT nimmt die Anzahl der erfassten Polymerstäbe wieder ab. Das bedeutet, dass die
Spitzen nicht dieselbe Form haben und ein Teil der abgebildeten Polymerstäbe abgebrochen ist.
Diese kürzeren Stäbe fallen bei weitere Verschiebung von IT aus der Zählung heraus, da ihre
Intensität I < IT ist. Im Bereich von IT = 140 – 150 ist die Abnahme von N(IT ) nur gering. Hier
werden nur noch die intakten Polymerstäbe mit den intensitätsreichen Spitzen gezählt.

Abbildung 3.25.: a) Anzahl der erfassten Mikrostäbe N der Abbildung 3.24a, b und c als Funktion des
Schwellenwertes IT für die Pixelintensität I. b) Differenzquotient ∆N von N(IT ) in Abhängigkeit von IT

Ab IT = 160 werden dann auch die intakten Polymerstäbe nicht mehr erfasst. Deutlicher ist
dies in Abbildung 3.25b zu erkennen. Während der Erhöhung von IT fällt ∆N, durch die Iden-
tifizierung der Polymerstäbe, zunächst rapide ab. Von IT = 95 (blauer Pfeil links) bis IT = 150
(blauer Pfeil rechts) fallen die kürzeren Stäbe aus der Zählung und nur die intakten Stäbe wer-
den gezählt. Ab einen IT von 160 fallen dann auch die intakten Stäbe aus der Zählung und ∆N
fällt wieder rapide ab. Die aus der Zählung herausgefallenen Mikrostäbe zwischen den blau-
en Makierungen (Abbildung 3.25b) entsprechen der Anzahl der abgebrochenen Mikrostäbe im
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Array. Nach (3.28) lässt sich dieser Anteil NV der aus der Zählung fallenden abgebrochenen
Polymerstäbe pro schrittweiser Erhöhung von IT berechnen.

NV [%] =

(
− ∆N

NMax
∗100

)
(3.28)

Dadurch ist es möglich eine quantitative Angabe über die defekten Polymerstäbe im Array
(Abbildung 3.26) zu machen. Durch Aufsummierung von NV ergibt sich für das Polymer-
Mikrostabarray in Beispiel (B), dass ca. 32 % der dargestellten Polymer-Mikrostäbe abgebro-
chen sind.

Abbildung 3.26.: Anteil NV abgebrochener Mikrostäbe aus Beispiel (B), die pro schrittweiser Erhöhung
von IT nicht mehr erfasst wurden.

In Beispiel (C) ist die REM-Aufnahme durch Aufladungseffekte überlagert. Diese Aufladungs-
effekte sind vor allem an den Seiten der REM-Aufnahme erkennbar. Dadurch liegen einige
größere zusammenhängende Bereiche der REM-Aufnahme in der Kontrastsättigung und be-
sitzen einen sehr hohen Wert für I. Die Auswertung der REM-Aufnahme durch die digitale
Bildanalyse im Realraum wird dadurch erschwert. Die Mikrostäbe können nicht einzeln, vom
Hintergrund getrennt werden, stattdessen werden zusammenhängende Bereiche mit I > IT als
ein Objekt gesehen und gezählt. Die resultierende kumulative Verteilung für Beispiel (C) in
Abbildung 3.25a besitzt ein Maximum bei IT = 130. Bei diesen IT wird die maximale An-
zahl an Objekten gezählt, zusammengesetzt aus Polymerstäben und zusammenhängenden Be-
reichen, die durch Aufladungseffekte im Kontrastsättigungsbereich liegen. Die Abbildung 3.25b
zeigt, dass ∆N stetig abfällt ein keinen Bereich aufweist, der eine eindeutige Bestimmung der
Polymer-Mikrostäbe in der REM-Aufnahme zulässt.

Aus den Ergebnissen der digitalen Bildanalyse für Beispiel (C) wird klar, dass Güteparamter zur
Validierung der Methode eingeführt werden müssen. Dadurch soll eine Möglichkeit geschaffen
werden, um Aussagen über die homogene Verteilung der Bildeigenschaften, wie beispielsweise
der Oberflächentopograpfie und der Ausleuchtung der REM-Aufnahme, zu treffen und somit
die kumulative Verteilungsfuntktion zu bewerten. Die Bildanalyse im Realraum basiert auf der
Annahme, dass die Pixelintensität I mit der Oberflächentopografie der untersuchten Probe kor-
reliert. Aufgrund der verschiedenen Kontrastmechanismen, mit denen eine Probe im REM be-
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trachtet werden kann (siehe Kapitel 3.3.1) könnte es jedoch sein, dass der Topografiekontrast in
der resultierenden REM-Aufnahme von anderen Kontrastarten überlagert wird. Überlagerung
durch Kontrastarten, wie Kristallografiekontrast und Materialkontrast können dabei durch das
Probenmaterial und dessen Zusammensetzung ausgeschlossen werden. Der Potentialkontrast
dagegen kann nicht ohne weiteres ausgeschlossen werden, er resultiert aus unterschiedlichen
Potentialbereichen in der Probe, die die Austrittsarbeit der Elektronen entweder verringern (ne-
gatives Potential) oder vergrößern (positives Potential). Ein ähnlicher Effekt tritt bei Aufladung
der Probe im REM durch Elektronen auf. Werden beispielsweise nichtleitende Materialen, wie
Polymere, im REM untersucht, können die erzeugten SE die Probe aufgrund der schlechten
Leitfähigkeit nicht gleich verlassen. Das Probenmaterial lädt sich dadurch auf und bekommt
ein negatives Potenial. Dadurch wird die Austrittsarbeit der Elektronen verringert. Bei erneu-
tem Abtasten oder längerer Verweildauer des Primärstrahls auf der Probe treten die Elektronen
verstärkt aus dem Material aus und es kommt zu hohen Intensitäten an den Austrittstellen. REM-
Aufnahmen von Polymeren, deren Kontrast durch solche Aufladungseffekte überlagert ist, sind
durch eine uneinheitliche Verteilung der Bildhelligkeit charakterisiert und besitzten deswegen
eine inhomogene Verteilung von I, die nicht auf Topografieunterschiede zurückgeführt werden
kann. Eine Möglichkeit die jeweiligen REM-Aufnahmen auf eine einheitliche Verteilung von
I zu untersuchen, ist die Betrachtung der Autokorrelationsfunktion ACF von N(IT )(Abbildung
3.27).

AC j ≈
1

M− j
∗

M− j

∑
i=1

N(IT )i×N(IT )i+ j (3.29)

Die Variablen i und j entsprechen (i = 1,2,..., M und j = 1,2,..., M-1) ganzzahligen Werten,
wobei M die Anzahl der IT -Intervalle in N(IT ) ist. AC j ist die Korrelation zwischen der Ver-
teilung N(IT )i und der gleichen Verteilung N(IT )i+ j verschoben um j Schritte. In Abbildung
3.27 sind die nach (3.29) berechneten Autokorrelationsfunktionen der Beispiele (A), (B) und
(C) normiert auf M dargestellt.

Abbildung 3.27.: ACF der Beispiele (A), (B) und (C) normiert auf die Anzahl M der berücksichtigter
∆IT -Intervalle.
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Der monotone Abfall ist ein klares Indiz für das Fehlen einer rein statistischen oder periodischen
Struktur. Die Fläche AN(IT ) unter der jeweiligen ACF und die Halbwertsbreite εACF der ACF
sind ein Maß für die Selbstähnlichkeit bzw. die Einheitlichkeit der Bildeigenschaften in den
REM-Aufnahmen.

AN(IT ) =
j

∑
k=1

AC j (3.30)

Dabei steht ein hoher Wert von AN(IT ) für eine hohe Einheitlichkeit über die gesamte REM-
Aufnahme. Das bedeutet, dass die REM-Aufnahme homogen ausgeleuchtet ist und keine Be-
reiche mit Kontrastsättigung zeigt. Ein hoher Wert für εACF ist zu erwarten, wenn bei vielen
∆IT -Intervallen ein hoher Wert für N erhalten wird. Eine hohe Halbwertsbreite εACF ist also ein
klares Indiz dafür, dass Fluktuationen der Pixelintensität im Bildfeld, der REM-Aufnahme, ho-
mogen verteilt sind und von topografischen Eigenschaften der untersuchten Probe, anstatt von
Kontrastsättigung herrühren.

Abbildung 3.27 zeigt die graphische Darstellung der ACF der Beispiele (A), (B) und (C). Die
zugehörigen Halbwertsbreiten und die Werte für AN(IT ) sind in Tabelle 3.4 aufgeführt.

Beispiel (A) (B) (C)

AN(IT ) 0,43 0,23 0.26

Halbwertsbreite εACF 10 9 7

Tabelle 3.4.: Fläche und Halbwertsbreite der ACF zur Evaluation der Einheitlichkeit der Bildeigenschaf-
ten der REM-Aufnahmen 3.24 a, b und c.

Aus der Tabelle lässt sich entnehmen, dass die Halbwertsbreite des Beispiels (C) deutlich klei-
ner als die Halbwertsbreiten der Beispiele (A) und (B) ist. Bei Betrachtung der REM-Aufnahme
(Abbildung 3.24c) wird klar, dass der geringe Wert für εACF durch Bereiche in der REM-
Aufnahme, in denen Kontrastsättigung durch Aufladungseffekte auftritt, erklärt werden kann.
Diese Bereiche werden als ein Objekt gezählt. Die Bestimmung von AN(IT ) für die drei Beispie-
le zeigt, dass AN(IT ) für Beispiel (A) im Vergleich zu Beispiel (B) und (C), signifikant höher
ist. Dies kann auf die homogene Verteilung der Helligkeit in der REM-Aufnahme zurückge-
führt werden. Durch die annährend gleichlangen Polymerstäbe sind die Bereiche, in denen die
Pixelintensitäten stark ansteigen, in der REM-Aufnahme (Abbildung 3.24a) homogen verteilt.
Bei Beispiel (B) und (C) dagegen existieren Bereiche deren Helligkeitsverteilung inhomogen
ist. Bei Beispiel (B) sind dies die dunkler erscheinenden Stäbe, die abgebrochen sind und im
Fall von Beispiel (C) sind dies die Aufladungseffekte am Rand der REM-Aufnahme. Durch die
Autokorrelation und die Einführung der εACF und AN(IT ) werden zwei Güteparameter bereitge-
stellt, mit denen es möglich ist N(IT ) quantitativ zu bewerten.
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3 Polymer-Nanostäbe und deren qualitative Anordnung im Array

3.4. Zusammenfassung

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, das Lift-off-Verfahren
auf selbstgeordnetes poröses Al2O3 zu übertragen. Dadurch können Polymer-Stabarrays mit
Durchmessern im 100 nm-Bereich wirtschaftlich hergestellt werden. Ein nächster Schritt könn-
te die Verringerung der Stabdurchmesser sein. Poröse Al2O3-Template können mit Durchmes-
sern bis 20 nm hergestellt werden.79 Die Anwendung des Lift-off-Prozesses sollte auch bei
solchen Stabdurchmessern möglich sein. Ein Problem, welches bei diesen geringen Struktur-
größen zu lösen ist, ist die Oberflächenmodifzierung der porösen Template. Bis jetzt ist es nur
möglich, die porösen Al2O3-Template mit einer ca. 30 nm dicken Silanschicht zu modifzie-
ren, welche Poren mit DP < 70 nm verstopfen könnte. Eine Möglichkeit könnte sich durch die
Anwendung der Atomic Layer Deposition ergeben.80 Damit können die Porenwände mit einer
chemisch definierten anorganischen Monolage, wie beispielsweise Siliziumdioxid, beschichtet
werden. Diese Schicht könnte anschließend mit einen Molekül modifiziert werden, welches die
Oberflächenenergie herabsetzt. Als Alternative zu Silanen könnten dann beispielsweise Orga-
nophosphane verwendet werden. Organophosphane besitzen ein Phosphoratom, welches durch
seine Elektronegativität nukleophil weniger angreifbar ist als Silizium. Dadurch neigen diese
Moleküle weniger zur Hydrolyse und die Homokondensation findet nur bei hohen Temperatu-
ren statt. Als Konsequenz dieser Eigenschaften bilden sich keine dicken Multischichten bei der
Oberflächenmodifikation, sondern dünne Monolagen.59

Im weiteren Verlauf des Kapitels wurde die Untersuchung der Stabilität der herausgezogenen
Polymer-Stabarrays durchgeführt. Es konnte gezeigt werden, dass eine kritische Länge der Po-
lymerstäbe existiert, die auf Adhäsionskräfte zwischen den Polymerstäben im Array beruht.
Wird der Abstand der Polymerstäbe zueinander erhöht, verringert sich die Wechselwirkung
zwischen den Polymerstäben. Die kritische Länge der Polymerstäbe wird dann durch deren
Eigengewicht bestimmt. Damit ist es möglich, die Abmessungen der Polymerstäbe abhängig
vom verwendeten Polymer zu dimensionieren. Im letzten Teil des Kapitels wurde die Qualität
der hergestellten Polymer-Stabarrays untersucht. Dafür wurden REM-Aufnahmen der Stabar-
rays angefertigt, welche anschließend durch eine digitale Bildanalyse im Realraum qualitativ
ausgewertet wurden. Es wurde gezeigt, dass es dadurch möglich ist, Parameter, wie Gitterkon-
stante und Anordnung sowohl der Nanostäbe als auch der Mikrostäbe im Array qualitativ zu
bewerten. Mit der Bestimmung der Halbwertsbreite der PDF und der ADF kann die Quali-
tät der Untersuchungsergebnisse auch quantitativ bewertet werden. Des Weiteren konnte die
Realraum-Bildanalyse um eine Funktion erweitert werden. Durch das schrittweise Durchfah-
ren des Kontrast-Helligkeit-Histogramms der REM-Aufnahmen mit einen Schwellenwert für
die Pixelintensität konnten abgebrochene Stäbe von intakten Stäben eindeutig getrennt werden.
Dadurch konnte das Verfahren auch für die Erkennung von defekten Stäben genutzt werden.
Zusätzlich konnten zwei Güteparameter eingeführt werden. Anhand dieser ist es möglich, zwi-
schen REM-Aufnahmen, deren Kontrast und Helligkeit zum einen auf Topografieunterschiede
zurückzuführen ist und zum anderen auf Aufladungeffekten der Probe im REM beruht, zu un-
terscheiden.
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4. Bioabbaubare Polymer-Stabarrays für
Tissue Engineering

Das hier beschriebene Baukastenprinzip der Herstellung der Polymer-Stabarrays eröffnet ei-
ne Plattform für verschiedene Anwendungen. Werden beispielsweise biokompatible Polymere
strukturiert, könnten diese als synthetische extrazelluare Matrices (EZM) für die medizinische
Forschung besonders im Bereich Tissue Engineering (TE) eingesetzt werden. TE gilt als eine
der zentralen Technologien der regenerativen Medizin und beinhaltet unter anderen die Wund-
heilung, die Regeneration von zerstörten Gewebe und die Untersuchung von Zellwachstum.
Dabei umfasst die Technologie des TE eine Vielzahl an technischen Verfahren, mit denen aus
kultivierten Zellen Gewebe und Organoide aufgebaut werden können. Diese Organoide können
als organische Implantate oder auch als technische Module im Körper oder am Krankenbett
arbeiten. Des Weiteren tragen die Verfahren des TE zum Verständnis der Beziehungen zwi-
schen Struktur und Funktionen von biologischen Gewebe bei.81 Anfang der neunziger Jahre
des vorigen Jahrhunderts wurde der Begriff des Tissue Engineerings von Langner und Vacan-
ti geprägt.82 Ziel ist es auf Basis von kultivierten Zellen die Entwicklung von Ersatzgewebe
zur Wiederherstellung und Heilung von zerstörten Gewebe und deren Funktionen möglich zu
machen. Bis zur heutigen Zeit konnten durch dieses recht junge Forschungsgebiet große Fort-
schritte im Bereich der regenerativen Medizin erreicht werden, beispielsweise durch die An-
wendung der Zelltherapie. Dem Patienten werden körpereigene Zellen entnommen und in vitro
(deutsch: im Gefäß) kultiviert. Anschließend werden die Zellen dem Körper durch Implantati-
on oder Infusion wieder zugeführt. Durch diese Methode könnten Immunschwächekrankheiten
oder großflächige Wunden wie Verbrennungen geheilt werden. Eine weitere vielversprechen-
de Möglichkeit des TE ist die in vitro Herstellung von artifiziellen Gewebe. Dadurch steht zum
Zeitpunkt der Implantation ein teilweise ausgreiftes und mechanisch stabiles Konstrukt zur Ver-
fügung. Durch diese Strategie können Risiken der Fehlentwicklung reduziert und die Heilungs-
vorgänge verkürzt werden.83 Organisches Gewebe besitzt jedoch einen komplexen Aufbau aus
Zellen und interzellularen Substanzen, deren Hierarchieebenen bis in den Nanometerbereich
reichen. Eine der wichtigsten Aufgaben der TE ist deswegen die Untersuchung und Aufklä-
rung der Aktivitäten und der zellulären Interaktionen im biologischen Gewebe, um fundamen-
tale Aussagen über das Wachstum und den Informationsaustausch von Zellen und Gewebe zu
liefern. Diese Daten und Informationen müssen dann bei der Erzeugung von artifiziellen Gewe-
bestrukturen berücksichtigt werden. Aufgrund des strukturellen und morphologisch komplexen
Aufbaus des organischen Gewebes, gibt es ein stetig wachsendes Interesse an Nanostrukturen
in biologischen bzw. biologisch kompatiblen Materialien für Anwendungen in der TE.81
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4 Bioabbaubare Polymer-Stabarrays für Tissue Engineering

Im folgendem Kapitel wird deshalb die Anwendung von Nano- und Mikrostabarrays als künstli-
che EZM untersucht und diskutiert. Zunächst wird der Zusammenhang zwischen Zellen und ih-
rer umgebenden natürlichen EZM beschrieben. Dabei wird besonders auf die von der Funktion
des Gewebes abhängigen Nanostruktur der EZMs eingegangen. Anschließend werden die kon-
ventionellen Methoden zur Herstellung von synthetischen EZMs vorgestellt und deren Nachtei-
le beschrieben. Der Vorteil der Verwendung von Nano- und Mikrostabarrays, hergestellt durch
Abformung poröser Template, ist die Vielseitigkeit der herstellbaren Strukturen in Größe, Mate-
rial und Anordnung der Nano- oder Mikrostäbe. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird daher
die Herstellung von Stabstrukturen, mit verschiedenen Abmessungen, aus einen bioabbaubaren
Polymer beschrieben. Es wird gezeigt, dass es möglich ist, diese Strukturen mit Biomolekülen
zu funktionalisieren ohne dabei die Ordnung der Stäbe zu zerstören. Des Weiteren werden bio-
logische Zellen auf den modifzierten Stabarrays kultiviert und die Interaktionen der Zellen mit
den Strukturen untersucht.

4.1. Organisches Gewebe – Die Zelle und die extrazellulare
Matrix

Organisches Gewebe setzt sich im wesentlichen aus definierten zellulären Strukuren – den Zel-
len – und der spezifischen extrazellulären Matrix (EZM) zusammen. Die EZM ist ein interakti-
ves Gebilde und füllt den sogenannten extrazellularen Raum zwischen den Zellen aus. Dadurch
gibt sie dem Gewebe die mechanische Stabilität und steuert durch Proteine und andere Ma-
trixmoloküle die Zellverankerung und einen Großteil der Zellfunktionen. Die Zellen erhalten
dadurch eine Verbindung zur Umgebung und empfangen Umweltsignale. Die nötigen Prote-
ine und Bestandteile der EZM werden durch die aufwachsenden Zellen selbst synthetisiert.
Hauptsächlich werden hochmolekulare fibrilläre Proteine und Kollagene aus den Zellen ausge-
schleust, die in der Umgebung der Zellen zu einen komplexen Geflecht vernetzt werden. Weitere
Bestandteile der EZM sind fibrilläre Makromoleküle wie Laminin und Fibronektin, die für die
Adhäsion und das Anhaften der Zellen mit verantwortlich sind.81,83 Abbildung 4.1 zeigt sche-
matisch die interaktiven Verbindungen einer Zelle mit der natürlichen EZM. Die sogenannte
Grundsubstanz der EZM wird durch Bindegewebszellen gebildet. Sie ist eine homogene, sol-
gelartige, hydratisierte Substanz. Durch die Veränderung der Hydratation wird der Transport
von Substanzen wie Nährstoffen und Abbauprodukten vollzogen. Daher ist die Grundsubstanz
einer der wichtigsten Bestandteile der EZM für den selektiven Stoffaustausch zwischen den
Zellen und dem Blut. Die Zusammensetzung der EZM und ihre strukturreller Aufbau variert
mit der jeweiligen Funktion des Gewebe. Folglich sind auch die mechanischen Eigenschaften
der EZM an die jeweiligen Funktionen des Gewebes angepasst. Sie reichen von weich, druck-
und zugelastisch (z. B Bindegewebe), bis fest und mechanisch stark belastbar (z. B Knochen
und Knorpelgewebe83). Zwischen den aufwachsenden Zellen und der EZM besteht eine enge
räumliche Beziehung. Die Zellen interagieren im Allgemeinen sehr stark mit der umgebenden
EZM.
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4.1 Organisches Gewebe – Die Zelle und die extrazellulare Matrix

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung einer Zelle, die über verschiedene interaktiven Verbindungen
an eine natürliche EZM gebunden ist. Reproduziert aus C Kumar. Nanotechnologies for the Life Science:
Tissue, Cell and Organ Engineering, volume 9., Wiley-VCH, 1. Auflage, 2006.81

Durch Kontake von Zelloberflächerezeptoren mit Proteinen oder Eiweißmolekülen, die auf der
Oberfläche der EZM gebunden sind, werden verschiedene Signalkaskaden im Zellinneren aus-
gelöst. Durch diese Interaktionen können dann Zelleigenschaften oder auch Eigenschaften der
EZM selbst verändert werden. So werden beispielsweise die Adhäsion der Zellen, die Migra-
tion, die Zellteilung oder die Differenzierung über solche zellbiologischen Mechanismen ge-
steuert. Zusätzlich spielt auch die drei-dimesionale räumliche Struktur der EZM eine wichtige
Rolle für das Zellwachstum. So bauen aufwachsende Zellen Teile der EZM durch Metallprote-
inasen ab, siedeln sich in die freien Bereiche ein und synthetisieren neue EZM. Dabei bewegen
sich Zellen durch verschiedene Zellfortsätze (Pseudopodien), wie beispielsweise Retikulopodi-
en, Filopodien und Lamellipodien über die EZM. Die Bewegungen der Zellen über die EZM
werden ebenfalls durch verschiedene Matrixmoleküle unterstützt.81,83 Die natürliche EZM ist
also ein komplex aufgebautes Gerüst, das für die jeweilige Funktion des Gewebes speziell stru-
kuriert und aufgebaut ist. So unterliegen die fibrillären Kollagene im Gewebe von Ligamenten
(Bändern) einer speziellen Anordnung (Abbildung 4.2a), während sie in Knorpel- oder Kno-
chengewebe eher statistisch angeordnet sind (Abbildung 4.2b und c). Demnach übt auch der
topographische Aufbau der EZM, mit seiner hierarchischen Struktur bis in den Nanometerbe-
reich Einfluß auf die aufwachsenden Zellen aus und wird über die verschiedenen Zellfortsätze
der Zellen erkannt.81,84

Dalby und Mitarbeiter zeigten experimentell den Einfluß der Oberflächenstruktur einer künstli-
chen EZM auf die aufwachsenden Zellen. Sie kultivierten Fibroblastenzellen auf einer struktu-
rierten Polymeroberfläche mit 160 nm hohen Strukturen. Die aufwachsenden Fibroblastenzel-
len produzierten aufgrund dieser Nanostrukturierung einen signifikant höheren Anteil an Filo-
podien, die mit der Oberfläche interagierten.85 Bei nanostrukturierten Oberflächen mit 10 nm
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4 Bioabbaubare Polymer-Stabarrays für Tissue Engineering

Abbildung 4.2.: REM-Aufnahmen von Kollagenfasern, wie sie in verschiedenen Gewebetypen vorkom-
men. a) Knochen; b) Ligamente; c) Knorpel. Abbildung reproduziert Aus C Kumar. Nanotechnologies
for the Life Science: Tissue, Cell and Organ Engineering, volume 9., Wiley-VCH, 1. Auflage, 200681

hohen Strukturen fanden sich beispielsweise die Kontaktpunkte der Filopodien vorzugsweise
an den Spitzen dieser Nanostrukturen.86 Zellen erkennen demnach den strukturellen und topo-
graphischen Aufbau der EZMs. Interaktionen und Wachstum werden dadurch beeinflußt und
die Zellen passen sich der Struktur der EZM an.87,88 Um ganze Gewebekonstrukte in vitro für
die regenerative Medizin herzustellen, muss folglich der strukturelle Aufbau und die Funktio-
nalität der natürlichen EZM des jeweiligen Gewebes adaptiert werden. Des Weiteren sind vor
allem die Zellinteraktion mit dem hierarischen und topographischen Aufbau der EZM noch
nicht ganz verstanden.81,83 Deswegen ist die Herstellung von künstliche EZMs mit einer kon-
trollierten drei-dimensionalen und topographischen Struktur eine der Herausforderungen des
TE.

4.2. Synthetische Extrazellulare Matrices

Im letzten Jahrzehnt wurden eine Vielzahl an biokompatiblen Materialien, die für die verschie-
denen Zell- und Gewebetypen als artifizielle EZM verwendet werden können, vorgestellt, wobei
der Verwendung von biokompatiblen und bioabbaubaren Polymeren, wie z. B. Polysacchariden
eine besondere Bedeutung zukommt. Aufgrund ihrer leichten Verarbeitbarkeit und der geeig-
neten mechanischen Eigenschaften sind diese Polymere sehr gut als Ersatz für die natürlich
EZM geeignet.82 Bioabbaubare Polymere, wie Poly(L-lactid), Poly(glycolat) oder Poly(lactat-
co-glycolat) haben zusätzlich den Vorteil, dass sich diese im menschlichen Körper während des
Zellwachstums auflösen und Platz für eine biologisch generierte EZM machen. Die Auflösung
der bioabbaubaren Polymere erfolgt durch Hydrolyse, enzymatische Degradation und Disso-
ziation von Polymer-Polymer Komplexen. Ein weiterer Pluspunkt für die Verwendung von Po-
lymeren ist die Möglichkeit, diese durch verschiedene lithographische Prozesse im Mikro- und
Nanometerbereich kontrolliert zu strukturieren. Durch verschiedene Beschichtungsmethoden ist
es zusätzlich möglich, Polymere zu funktionalisieren und somit mit verschiedenen Proteinen,
biofunktionellen Gruppen und Wachstumsfaktoren auszurüsten.
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4.2 Synthetische Extrazellulare Matrices

Weit verbreitet sind derzeit elektrogesponnene Fasern.89–92 Dabei wird ein Tropfen einer Poly-
merlösung einem elektrischen Feld ausgesetzt. Es bildet sich aufgrund von Oberflächenladun-
gen ein sogenannter Jet aus. Wird durch das elektrische Feld die Oberflächenladung und die
Viskosität des Polymers überwunden, führt dieser Materialausstoß zur Gegenelektrode. Durch
die Auswahl geeigneter Prozessparameter, wie Oberflächenspannung, Viskosität, Konzentrati-
on der Polymerlösung usw., entstehen Fasern des jeweiligen Polymers mit Durchmessern im
Nanometer- bis hin zum Mikrometerbereich und hohen Aspektverhältnissen. Durch verschie-
dene Methoden können die Fasern annährend uniaxial angeordnet werden. So ist es möglich,
gewebte Matten aus biokompatiblen Fasern herzustellen, die dann als künstliche EZMs ver-
wendet werden können.93 Außerdem lässt sich das Zellwachstum durch eine zusätzliche Bio-
funktionalisierung der Fasern verbessern.94 Der Einbau von biofunktionellen Gruppen (Glyko-
lipide, Oligopeptide oder Oligosaccharide)83 unterstützt beispielsweise die Zelladhäsion. Die
nachträgliche Beschichtung der Fasern mit Proteinen (z. B. Fibronektin oder Chitosan) führt
ebenfalls zu einer Verbesserung der Zelladhäsion.93 Jedoch unterliegt das Verfahren des Elek-
trospinnen einigen Nachteilen. So besitzen die hergestellten Fasern eine große Durchmesser-
verteilung, wodurch die kontrollierte Herstellung von Nanoobjekten einer bestimmten Größen-
ordnung verhindert wird. Darüber hinaus ist es nur in einen beschränkten Rahmen möglich, die
hergestellten Fasern anzuordnen. Eine Ensemble von senkrecht stehenden Fasern, die parallel
zueinander ausgerichtet sind und die einen festgelegten Abstand besitzen, ist nicht möglich.

Anderer Ansätze der Nanostrukturierung, die diese Probleme umgehen, sind lithografiebasie-
rende Methoden. Dadurch können parallel zueinander angeordnete Nano- oder Mikrotäbe aus
biokompatiblen Materialien hergestellt werden. Beispielsweise konnten durch Verfahren der
PL oder der EBL Materialien wie Silizium,95,96 auf Epoxid-basierende Polymere96 oder Po-
ly(dimethylsiloxane)97,98 strukturiert und erfolgreich für TE-Experimente verwendet werden.
Es ist ebenfalls möglich, poröse Template durch diese Lithografieverfahren herzustellen, die
mittels Nanoimprintlithografie erfolgreich zur Herstellung von Stabarrays aus Polystyrol,99 Po-
lyethylenglycol100 oder bioabbaubaren Poly-glycerol-co-sebacat-acrylat,101 verwendet werden
können. Jedoch sind all diese Ansätze mit den in Kapitel 2.1 beschriebenen Limitierungen be-
haftet. Deshalb ist es noch immer eine Herausforderung, einen Ansatz zu etablieren, der es er-
möglicht, kontrollierte Strukturen in einer großen Bandbreite von Biomaterialien herzustellen,
deren Strukturen über einen weiten Größenbereich einstellbar sind und zusätzlich die Möglich-
keit zur Biofunktionalisierung bieten.

Die Verwendung von Al2O3 als formgebendes Templat für biokompatible Polymere wurde erst-
mals durch Tao und Koautoren untersucht.102 Mit Poly(ε-caprolacton) wurden Nanostäbe (DS≈
60 nm) hergestellt, mit denen Degradationsversuche durchgeführt wurden. Bei den verwen-
deten Templatsystemen handelte es sich um kommerziell erhältliche poröse Al2O3-Template
(Anodisc, Wathman), die ungeordnete Porenstrukturen aufweisen und deshalb für eine kontrol-
lierte Strukturierung ungeeignet sind. Mit der hier vorgestellten Methode ist eine kontrollierte
Strukturierung von biokompatiblen und bioabbaubaren Polymeren möglich und durch den wirt-
schaftlichen Lift-off-Prozess ist ein Aufskalieren des Ansatzes denkbar.
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4 Bioabbaubare Polymer-Stabarrays für Tissue Engineering

4.3. Polymer-Stabarrays als synthetische extrazellulare
Matrix

Abbildung 4.3 zeigt schematisch den Ablauf des Ansatzes. Ein Film eines bioabbaubaren Po-
lymers wurde auf einem oberflächenmodifizierten porösen Al2O3 Templat platziert (Abbildung
4.3a) und zusammen mit diesem über seine Glasübergangstemperatur erhitzt. Das geschmolze-
ne Polymer gelangte durch Druck in die Poren und bildete Stäbe aus (Abbildung 4.3b). Nach
Abkühlung und Erhärtung der entstandenen Polymerstäbe, wurden diese aus den Poren heraus-
gezogen (Abbildung 4.3c). Um das Zellwachstum auf den bioabbaubaren Polymer-Stabarrays
zu verbessern, wurden diese mit einer Biomolekülschicht funktionalisiert (Abbildung 4.3d) und
für Zellwachstums und Zellinteraktions Untersuchungen verwendet (Abbildung 4.3e). Die ver-
wendeten porösen Template können mehrmals und auch für andere biokompatible bzw. bioab-
baure Polymere verwendet werden (Abbildung 4.3f).

Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung der Anwendung von bioabbaubaren Polymer-Stabarrays für
Tissue Engineering. a) Poröses Templat mit Polymerschmelze eines bioabbaubaren Polymers; b) das ge-
schmolzene Polymer gelangt in die Poren. Es enstehen bioabbaubare Polymerstäbe in den Poren; c) die
Polymerstäbe werden aus dem porösen Templat gezogen und d) mit einer biofunktionellen Schicht über-
zogen; e) die so behandelten bioabbaubaren Polymer-Stabarrays werden für Zellwachstumsexperimente
verwendet; f) die verwendeten porösen Template sind noch intakt und werden wiederverwendet.

Die Verwendung von makroporösem Silizium ermöglicht die Herstellung von Strukturen mit
denselben Geometrien im Mikrometerbereich. Darüber hinaus kann mit einer Makrostrukturie-
rung, der porösen Template,58,63 noch eine weitere Hierarchieebene abgedeckt werden, die das
aufwachsen von Zellen beeinflußen kann.84

4.3.1. Experimente

Biokompatible Polymernano- und mikrostäbe

Als Modellpolymer wurde Poly-(DL)-lactid (PDLLA, RESOMER R207) mit einen TG = 60°C
verwendet. Dieses Material wird aufgrund seiner hervoragenden mechanischen Eigenschaften
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und seiner Bioabbaubarkeit in vielen Implantaten und anderen medizinischen Materialien er-
folgreich eingesetzt.103,104 Die verwendeten oberflächenmodifizierten Al2O3-Template (DP =
180 nm; LP = 600 nm bzw. 1 µm; Dint = 500 nm ) bzw. Silizium-Template (DP = 1 µm;
LP = 10 µm; Dint = 2 µm) wurden auf ca. 250 °C erhitzt und ein dünner Film des PDLLA
wurde auf die Templatoberfläche gebracht (Abbildung 4.3a und b). Das geschmolzene Mate-
rial wurde anschließend unter leichtem Druck (P = 0,01 bar) an die Oberfläche des Templates
gedrückt. Nach der Abkühlung bei Raumtemperatur wurden die entstandenen PDLLA-Stäbe
aus den Poren herausgezogen. Die Extraktion der PDLLA-Stäbe wurde mit einer eigens dafür
konstruierten Maschine durchgeführt (Abbildung 4.4). Der Eigenbau bestand aus einem fest
eingespanntem Messingblock, auf dem die Templatseite des Polymer/Templatsystems mit ei-
nem doppelseitigen Klebeband befestigt wurde. Die Polymerseite wurde auf einen beweglichen
Messingblock befestigt. Dieser war über ein Getriebe (975:1) mit einen Wechselstrommotor
(8000 rpm) verbunden. Die Umdrehungszahl des Motors wurde durch das Getriebe reduziert,
sodass die Polymer-Nanostäbe langsam aus den porösen Template gezogen werden konnten.
Aufgrund der elastischen und weichen Eigenschaften, die der Thermoplast PDLLA besitzt, wi-
derstanden die Polymer-Nano- und Mikrostäbe den auftreten Querkräften weitestgehend. So
konnten beispielsweise auch intakte Polymerstäbe mit einer Pinzette vom porösen Templat ab-
gezogen werden.

Abbildung 4.4.: Fotografie des verwendeten Eigenbaus zur Extraktion der PDLLA-Stabarrays. a) Auf-
nahme der gesamten Zugmaschine; b) vergrößerte Darstellung des fest montierten Messingblocks. Die
Proben wurden mit der Templatseite auf die flache Platte geklebt. Die Polymerseite wurde mit doppel-
seitigen Klebeband auf den beweglichen Messingblock geklebt.

Oberflächenmodifizierung der Polymer-Stabarrays

Zellen, die auf der EZM aufwachsen, interagieren mit einer Reihe von Matrixmolekülen. Bei-
spielsweise wird über Integrine (z. B. Fibronektin oder Laminin) die adhesive Verbindung der
Zellen mit der EZM hergestellt. Metallproteinasen werden von Zellen synthetisiert, um Teile
der EZM aufzulösen und durch Wachstumsfaktoren werden Signale von einer Zelle auf ande-
re Zellen und die EZM übertragen.83 Deswegen werden synthetische EZMs oft mit Proteinen,
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Enzymen oder anderen Biomolekülen funktionalisiert, um den aufwachsenden Zellen Möglich-
keiten zum interagieren zu bieten.

Die herausgezogenen PDLLA-Stabarrays wurden mit einer biofunktionalen Schicht aus Hepa-
rin (30 %) und Gelatin Type B (70 %) beschichtet. Heparin ist ein linear aufgebautes Polysac-
charid mit 1→ 4 vernetzten Pyranosyluronsäure Einheiten und 2-Amino-2-deoxyglucopyranos
Einheiten (Glucoseamin). Es besitzt eine hohe negative Ladung und bildet ionische Komplexe
und Wasserstoff-Brückenbindungen, was zu starker Interaktion mit einer Vielzahl von Protei-
nen und Zellen führt.105 Es interagiert stark mit dem Wachstumsfaktor TGF-β1, welcher eine
große Rolle beim Wachstum von Zellen spielt.106 Gelatin ist denaturiertes Kollagen, ein Haupt-
bestandteil der biologischen EZM.107

Zur Modifikation wurden 3 x 3 mm großen PDLLA-Nano- oder Mikrostabarrays in eine Vor-
richtung zum Aufschleudern von Flüssigkeiten eingebaut und ein Tropfen einer wässrigen Lö-
sung des Heparin/Gelatin Gemisches (1,5 vol.-%) wurde aufgebracht. Zunächst wurde die Probe
mit einer Geschwindigkeit von 500 U/min für 30 Sekunden rotiert, danach wurde die Geschwin-
digkeit für 30 Sekunden auf 2000 U/min und für weitere 50 Sekunden auf 3000 U/min erhöht.
Die Sequenz zum Aufschleudern wurde dreimal wiederholt, so dass die Probe vollständig ge-
trocknet war. Anschließend wurde die wasserlösliche Heparin/Gelatin Schicht einer gesättigten
Glutaraldehyd-Atmosphäre ausgesetzt. Dadurch vernetzten die Moleküle in der Schicht.

Zellkultivierung auf den PDLLA-Stabarrays

Die biofunktionalisierten PDLLA-Nano- und Mikrostabarrays wurden anschließend mit Fibro-
blasten- und Osteoblastenzellen kultiviert. Fibroblasten kommen im Bindegwebe vor und spie-
len neben den Makrophagen eine große Rolle bei der Wundheilung. Wichtige Bestandteile der
natürlichen EZM, wie z. B. Kollagen und Proteoglykan werden von den Fibroblasten gebildet.
Die Fibroblastenzellen werden in der Regel bei Beschädigung von Gewebe aktiviert und deren
Vermehrung stimuliert. Die aufgebreiteten (engl.: spreading) Zellkörper besitzen eine längliche
Form und zahlreiche Zellfortsätze, mit denen die Fibroblastenzellen mit der EZM und ande-
ren Zellen in Kontakt stehen und interagieren können. Fibroblasten sind in der Lage, sich durch
Zellwanderung fortzubewegen und so zur gewünschten Proliferationsstelle zu gelangen. Sie rei-
fen dann zu sogenannten Fibrozyten heran, die sich wiederum in Ruhe befinden und mehr oder
weniger ortsgebundene Zellen sind.
Fibroblastenzellen des Types DPK-SKDF-HS, wurden bei 37°C in befeuchteter Luft mit einer
5 % CO2 Atmosphäre kultiviert. Als Kulturmedium wurde Dulbecco’s modified eagle’s medium
(DMEM, D6171) verwendet. Das Medium wurde mit 10 vol-% fötalen Rinder Serum (fetal bo-
vine serum FBS), 2 vol-% L-Gutamin und 1 vol-% Penicillin/Streptomycin (100 U/100 µg/ml)
versetzt. Die Zellen wurden aus dem Kulturmedium extrahiert und in eine Phosphatpufferlösung
(pH-Wert: 7,2) gegeben. Die PDLLA-Stabarrays wurden zunächst in UV-Licht für 4 Stunden
sterilisiert und in eine Polystyrol-Wellplatte gegeben. Etwa 100 µl der Kulturlösung mit ca.
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8x104 Zellen/ml wurden auf die Stabarrays gegeben und bei 37°C und in einer befeuchteten
5 % CO2 Atmosphäre für ein bis vier Tage kultiviert.

Osteoblasten sind Zellen, die eine wichtige Rolle in der Knochenbildung spielen. Sie syntheti-
sieren hauptschächlich Typ-1-Kollagen, Calciumphosphate und -carbonate und reifen zu Osteo-
zyten heran, die dann in den neu aufgebauten Knochen eingelagert werden.
In den Versuchen wurden Osteoblasten der Zellinie HOb (406-05a) verwendet. Kultiviert wur-
den diese Zellen in DMEM (D8437) versetzt mit 8 vol-% FBS und 1 vol-% Penicilin / Stre-
ptomycin. Die Osteoblasten wurden ebenfalls aus dem Kulturmedium extrahiert und in eine
Phosphatpufferlösung (pH-Wert: 7.2) gegeben. Anschließend wurden ca. 100 µl der Lösung auf
die PDLLA-Stabarrays gegeben und für ein bis vier Tage kultiviert. Anschließend wurden die
Proben beider Zelltypen für 2 Stunden mit einer wässrigen Glutaraldehydlösung (2,5 vol.-%)
behandelt. Dadurch wurden die aufgewachsenen Zellen auf den Stabarrays fixiert.

4.3.2. Ergebnisse und Diskussion

Biokompatible Polymer-Nano- und Mikrostabarrays

Die hergestellten PDLLA-Nanostabarrays besitzen ein DS = 120 nm und eine LS = 600 nm, bzw.
1 µm. Vor der Modifizierung mit Heparin/Gelatin betrug die Distanz zwischen den Nanostäben
ca. 380 nm. Die Nanostäbe zeigten die hexagonale Anordnung, die ihnen von dem porösen
Al2O3-Template vorgegeben wurde. (Abbildung 4.5a).

Abbildung 4.5.: REM-Aufnahme eines Nanostabarrays aus bioabbaubarem PDLLA; a) Nanostabarray
(DS = 120 nm, LS = 1 µm, Abstand der Stäbe = 380 nm); Gesamtaufnahme des Nanostabarrays (Fläche:
ca. 9 cm2)

Durch die elastischen Eigenschaften des verwendeten PDLLA konnten Nanostabarrays beson-
ders einfach und mit großer Fläche und hoher Qualitität hergestellt werden. Abbildung 4.5b
zeigt ein PDLLA-Nanostabarray, das mit einer Fläche bis zu 9 cm2 aus porösen Al2O3 heraus-
gezogen werden konnte. Diese Größenordnung ist vergleichbar mit Abmessungen von allge-
mein üblichen medizinischen Pflastern und untermauert die Möglichkeit den Lift-off-Prozess
von Nanostäben aus porösen Templaten für die Herstellung von großflächigen Nanostabarrays
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anzuwenden. Nach dem Lift-off der Nanostäbe waren die verwendeten porösen Al2O3 Template
noch intakt und wurden während der Versuche mehrmals zur Abformung von Nanostabarrays
verwendet. Die Größenordnung, die Abstände und die Anordnung der Strukturen spielen für
die Proliferation von Zellen und deren Interaktionen mit der EZM eine wichtige Rolle.101 Um
das zu zeigen, wurden durch dieselbe Methode zusätzlich PDLLA-Mikrostabarrays (DS = 1 µm,
LS = 10 µm; Abstand der Mikrostäbe = 1 µm) hergestellt.

Abbildung 4.6.: PDLLA Mikrostabarrays (DS = 1 µm, LS = 10 µm, Abstand der Stäbe = 1 µm) heraus-
gezogen aus makroporösem Silizium.

Die quadratische Anordnung der Mikrostäbe, vorgegeben durch die makroporösen Silizium-
Template, ging während des Lift-off-Prozesses zum Teil verloren. Des Weiteren sind einige
Mikrostäbe durch die mechanische Beanspruchung verstreckt (Abbildung 4.6). Die PDLLA-
Mikrostäbe waren eine Größenordnung größer als die verwendeten PDLLA-Nanostäbe und
sollten folglich andere Interaktionen mit den darauf aufwachsenden Zellen zeigen.

Oberflächenmodifizierung der Polymer-Stabarrays

Abbildung 4.7.: REM-Aufnahme von Nano- und Mikrostabarrays aus bioabbaubarem PDLLA modifi-
ziert mit einer Heparin/Gelatin Schicht (30 %/ 70%); a) Nanostabarray (DS = 220 nm, LS = 1 µm, Abstand
der Stäbe = 280 nm); b) Mikrostabarray (DS = 1,3 µm, LS = 10 µm, Abstand der Stäbe = 700 nm).

Die Abbildung 4.7 zeigt die PDLLA-Stabarrays nach der Funktionalisierung mit der Heparin/-
Gelatin-Schicht. Es ist zu erkennen, dass die Ordnung der Stäbe durch die Beschichtung mit den
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Biomolekülen nicht zerstört wurde. Die PDLLA-Nanostabarrays besitzen noch immer die hexa-
gonale Anordnung, die durch das poröse Al2O3-Templat vorgegeben wurde (Abbildung 4.7a).
Durch die Beschichtung wurden die Durchmesser der Stäbe vergrößert. Im Fall der Nanostabar-
rays wurde der Durchmesser der Stäbe um ca. 100 nm vergrößert, während der Durchmesser der
Mikrostäbe um ca. 300 nm zunahm. Die Distanz zwischen den Nanostäben bzw. Mikrostäben
wurde durch die Beschichtung entsprechend verkleinert. Die so behandelten Strukturen wurden
danach für Zellwachstumsversuche eingesetzt.

Zellwachstum auf PDLLA-Nanostabarrays

Um das Aufwachsen und die Kultivierung der Fibroblastenzellen auf den Nanostabarrays zu
verfolgen, wurden zunächst REM-Aufnahmen der Proben angefertigt. Die Abbildung 4.8 zeigt
eine Fibroblastenzelle nach einer eintägigen Zellkultivierung.

Abbildung 4.8.: REM-Aufnahme einer Fibroblastenzelle nach einen Tag Wachstumszeit auf einen mo-
difizierten PDLLA-Nanostabarray (DS = 220 nm, LS = 1 µm, Abstand der Stäbe = 380 nm)

Der dargestellte Fibroblast zeigt eine sehr gutes Wachstum und breitet sich sehr gut auf den mo-
difizierten Nanostabarray aus. Die für den Zelltyp typische längliche Form mit einem Aspekt-
verhältnis (Zellänge zur Zellbreite) von etwa 3 ist gut zu erkennen. Am Rand der dargestellten
Zelle ist eine sehr große Anzahl an Filopodien erkennbar, ein Anzeichen für eine gut ausge-
prägte biologische Aktivität der Fibroblastenzelle auf dem modifizierten Nanostabarray. Die
Filopodien besitzen zunächst einen Durchmesser von ca. 100 nm (Abbildung 4.9a). In der nä-
heren Umgebung der Zelle kommt es zu einer Verzweigung und die resultierenden Filopodien
besitzen nun einen Durchmesser von ca. 50 nm (Abbildung 4.9b). Ähnlich wie bei den Untersu-
chungen von Dalby und Mitarbeiter85 kontaktieren die Filopodien das umgebende Nanostabar-
ray vornehmlich an den Spitzen der Nanostäbe. Das sehr gute Wachstum der Zelle und deren
biologische Aktivität kann auf die Anwesenheit und die Wirkung von Heparin als biofunktiona-
le Beschichtung zurückgeführt werden. Heparin wird in Zusammenhang mit dem Zellwachstum
und der Zellmigration eine bedeutente Rolle als Aktivator für den überaus wichtigen Wachs-
tumsfaktor TGF-β1 zugesprochen.106
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Abbildung 4.9.: Detailliertere REM-Aufnahmen der Filopodien, welche von der Fibroblastenzelle aus-
gehen; a) die Filopodien wachsen, ausgehend vom Fibroblast, mit einen Durchmesser von ca. 100 nm
auf die Polymer-Nanostruktur; b) die Filopodien verzweigen sich (Durchmesser ca. 50 nm) und enden
vornehmlich auf den Spitzen der PDLLA-Nanostäbe

Bei längeren Wachstumzeiten zeigt sich, dass die funktionalisierte nanostrukturierte Oberflä-
che sehr gut als künstliche EZM geeignet ist. Die Fibroblasten bilden nach einer Wachstums-
zeit von vier Tagen einen fast geschlossene Schicht aus Zellgewebe. Abbildung 4.10 zeigt ei-
ne 3 x 3 mm große Probe, die vier Tage mit Fibroblasten kultiviert wurde. Hier wurde ein
PDLLA-Nanostabarray (DS = 220 nm; LS = 600 nm, Abstand der Stäbe = 380 nm) nach der
Zellkultivierung mit Kristallviolett eingefärbt. Dafür wurden die Proben mit 100 µl einer kri-
stalvioletthaltigen Phosphatpufferlösung (pH-Wert = 7,2) für 10 Minuten benetzt und danach
mit destillierten Wasser gereinigt und getrocknet. Anschließend wurden die Probe in einem op-
tischen Mikroskop untersucht und es wurden verschiedene Bilder der Probe angefertigt. Diese
Bildauschnitte wurden in Abildung 4.10 zu einem Übersichtsbild zusammengefügt.

Abbildung 4.10.: a) Collage aus optischen Mikroskop-Aufnahmen eines PDLLA-Nanostabarray
3 x 3 mm nach vier Tagen Zellwachstum. Die mit Kristallviolett eingefärbten Zellen haben die kom-
plette Probenfläche bewachsen.

In der Collage ist zu sehen, dass fast das komplette Nanostabarray mit einer Schicht aus Fibro-
blastenzellen überzogen ist. Die Zellen haben eine dichte Anordnung auf der Probe und zeigen
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eine gute Viabilität. Abbildung 4.11a zeigt eine detailiertere REM-Aufnahme der Zellschicht
auf der Nanostabstruktur. Die gewachsenen Zellen besitzen Aspektverhältnisse von 3 – 5 und
die für Fibroblasten typische längliche Form (Abbildung 4.11b), was wiederum auf eine gute
Viabilität der Zellen auf den PDLLA-Nanostabarrays schließen lässt.

Abbildung 4.11.: REM-Aufnahmen eines PDLLA-Nanostabarrays (DS = 220 nm, LS = 1 µm, Abstand
der Stäbe = 380 nm) nach vier Tagen Zellwachstum. a) Es ist ein fast geschlossener Film aus Fibro-
blasten entstanden. In der unteren Ecke ist noch das Nanostabarray zu erkennen. b) Die Anordnung der
Fibroblasten ist sehr gut zu erkennen. Das Aspektverhältnis und die Form der Zellen zeigt deren gute
Viabilität auf der Nanostruktur.

Um die Interaktionen der Zellen mit der künstlichen EZM genauer zu untersuchen, wurden
die Proben nach der Zellkultivierung mit Hoechst 33342 und Phalloidin (P1951) eingefärbt.
Hoechst 33342 ist ein DNA-Farbstoff, der in der Lage ist, auch intakte Zellmembranen zu
durchdringen und somit auch lebende Zellen einzufärben. Durch diesen Farbstoff wurde die im
Zellkern befindliche DNA blau eingefärbt. Phalloidin dagegen ist ein Toxin, das irreversibel an
F-Aktin bindet. In Verbindung mit Fluoreszenzmarkern werden mit Phalloidin Aktinfilamente
im Zytoskelett sichtbar gemacht. Aktinfilamente sind neben Intermediärfilamenten und Mikro-
tubuli Hauptbestandtteile des Zytoskelettes, welches unter anderen für die Aufrechterhaltung
der Zellform, der Positionierung von Organellen und Modullierung von Bewegungsvorgängen
zuständig ist.83 Aktinfilamente sind in diesem Zusammenhang vor allem für die Adhäsion der
Zellen zu anderen Zellen und der EZM zuständig. In Abbildung 4.12 ist die Aufnahme ei-
nes konfokalen Laserscanningmikroskopes einer solchen eingefärbten Zellschicht dargestellt.
Aktinfilamente die aus dem Strukturprotein Aktin gebildet werden sind rot eingefärbt und über
die ganzen Zellkörper verteilt. Die Anwesenheit von Aktin in diesen Mengen und die eben-
falls erhöhte Menge an Filopodien sind ein klares Indiz dafür, dass die verwendeten PDLLA-
Nanostabarrays für die Verwendung als künstliche EZM für Fibroblastenzellen sehr gut geeig-
net sind.
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Abbildung 4.12.: Konfokale Laserscanningmikroskopie-Aufnahme von eingefärbten Fibroblasten
nach vier Tagen Zellkultivierung, aufgewachsen auf einen Nanostabarray aus PDLLA-Nanostäben
(DS = 220 nm, LS = 1 µm, Abstand der Stäbe = 380 nm). Der Nukleus wurde mit Hoechst 33342 blau
eingefärbt, während der durch Phalloidin rot eingefärbte Bereich das Aktin hervorhebt, welches die Zel-
ladhäsion unterstützt.

Untersuchungen mit anderen Zelltypen ergaben, dass die Konfiguration der hexagonal angeord-
neten PDLLA-Nanostabarrays modifiziert mit einer Heparin/Gelatinschicht auch für Osteobla-
sten eine geeignete künstliche EZM darstellt. Die Abbildung 4.13 zeigt eine Osteoblastenzel-
le nach einer Wachstumszeit von einem Tag auf einem modifizierten PDLLA-Nanostabarray
(DS = 220 nm, LS = 1 µm, Abstand der Stäbe = 380 nm). Abgesehen von einer längeren Wachs-
tumszeit zeigen auch Osteoblasten eine sehr gute Viabilität auf den modifizierten PDLLA-
Nanostabarrays. Die REM-Aufnahme in Abbildung 4.13 zeigt die für Osteoblasten typische
sehr breite Form.

Abbildung 4.13.: REM-Aufnahme einer Osteoblastenzelle nach einen Tag Wachstumszeit auf einem
modifizierten PDLLA-Nanostabarray (DS = 220 nm, LS 1 µm, Abstand der Stäbe = 380 nm)

Bei allen Versuchen blieb die hexagonale Struktur der parallel angeordneten Nanostäbe wäh-
rend der Wachstumsprozedur erhalten (Abbildung 4.8 und 4.11b). Somit konnten die aufge-
brachten Zellen mit einer festen Konfiguration von Nanostrukturen interagieren und aufwach-
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sen. Die Stabarrays in Verbindung mit der biofunktionellen Beschichtung wirkten aufgrund
ihrer Größenordnung als eine strukturierte Oberfläche, die den aufgebrachten Zellen biofunk-
tionelle Noppen zur Interaktion zur Verfügung stellte.

Zellwachstum auf PDLLA-Mikrostabarrays

Wie stark die Oberflächenstruktur der künstlichen EZM die Zellinteraktion beeinflußt, zeigen
Zellwachstumsexperimente mit PDLLA-Mikrostäben. Anders als bei Nanostabarrays, bei de-
nen die Größenordnung der Strukturen zwei Dimension unter der Größenordnung der Zellen ist,
ist die Größenordnung der Mikrostabarrays ähnlich deren der Zellen. Dadurch ist davon auszu-
gehen, dass es zu anderen Interaktion zwischen Zellen und künstlicher EZM kommt. Aufgrund
der größeren Strukturen zeigten Fibroblasten, die auf diesen Strukturen angesiedelt wurden ein
anderes Wachstumsverhalten. In Abbildung 4.14 ist zu erkennen, dass die aufgewachsen Zellen
ebenfalls Filopodien zu den Mikrostäben aussenden, jedoch nicht in vergleichbarer Anzahl. Die
ausgesendeten Filopodien verlaufen um die Mikrostäbe herum. Die aufgebrachten Zellen wach-
sen sichtlich auf den zusammengefallenen Stabspitzen auf (Abbildung 4.14a) und seitlich um
die Stäbe herum, sodass sie zu einen gewissen Grad in die Struktur hineinwachsen (Abbildung
4.14b).

Abbildung 4.14.: REM-Aufnahme von Fibroblasten nach vier Tagen Wachstumszeit auf einen modifi-
zierten PDLLA-Mikrostabarray (DS = 1,3 µm, LS = 10 µm, Abstand der Stäbe = 700 nm). a) Draufsicht;
b) Seitenansicht.

Aufgrund der gestörten Anordnung liegen die Mikrostäbe teilweise dicht aneinander. Es ist an-
zunehmen, dass dadurch die Zellen an diesen Stellen vermehrt auf den Mikrostabarrays auf-
wachsen konnten (Abbildung 4.15a). An Stellen an denen die quadratische Anordnung der
Mikrostäbe nicht verloren ging, konnten weniger bzw. keine Zellen auf die künstliche EZM
aufwachsen (Abbildung 4.15b). Aufgrund der Strukturgröße, vor allem durch die Länge der
Mikrostäbe, wirkte die künstliche EZM wie ein ”Nadelkissen”. Die Zellen konnten keinen Kon-
takt zu den Substrat zwischen den Stäben aufbauen und somit auch keine gute Adhäsion zu der
künstlichen EZM ausbilden.101
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Abbildung 4.15.: Fibroblasten, kultiviert für vier Tage auf PDLLA-Mikrostäben (DS = 1,3 µm,
LS = 10 µm, Abstand der Stäbe = 380 nm). a) Die Mikrostäbe sind umgekippt und haben ihre qua-
dratische Anordnung verloren. Die aufgebrachten Fibroblasten wachsen in die Struktur hinein. b) Die
Mikrostäbe stehen noch senkrecht zum Substrat , die aufgebrachten Fibroblasten wachsen auf den Spit-
zen der Mikrostäbe auf und können keinen Kontakt zum Substrat aufbauen.

Dieses Verhalten wird auch in der Aufnahme des konfokalen Laserscanningmikroskops in Ab-
bildung 4.16 deutlich. Die abgebildeten Zellen zeigen kein gutes Wachstum. Im Vergleich zu
den Fibroblasten, die auf den modifizierten Nanostabarrays kultiviert wurden, sind Fibroblasten,
die auf Mikrostabarrays aufgewachsen wurden kleiner, isotrop und haben kleinere Aspektver-
hältnisse zwischen 1 und 2.

Abbildung 4.16.: Konfokale Laserscanningmikroskopie-Aufnahme eingefärbter Fibroblastenzellen
nach vier Tagen, aufgewachsen auf einem Mikrostabarray aus PDLLA (DS = 1,3 µm, LS = 10 µm). Der
Nukleus wurde mit Hoechst 33342 blau eingfärbt, während der durch Phalloidin rot eingefärbte Bereich
Aktinhaltig ist.

Die synthetische EZM aus PDLLA-Mikrostabarrays wirkt auf die aufgebrachten Zellen wie
ein quasi-drei-dimensionales Gerüst, auf dem sich die Zellen ansiedeln können. Die Fähigkeit
der Zellen, auf dem Mikrostäben eine gute Viabilität zu zeigen, ist dabei von der Distanz zwi-
schen den einzelnen Mikrostäben abhängig. Bei großen Distanzen können die Zellen in die
Zwischeräume der Mikrostäbe wachsen und dort proliferieren. Ist jedoch die Distanz zwischen
den Stäben zu klein, so können diese keinen Kontakt zu der künstlichen EZM aufbauen und
zeigen keine gute Viabilität.
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4.4. Zusammenfassung

Durch die Verwendung von PDLLA-Stabarrays mit Abmessungen im Nano- und Mikrome-
terbereich konnten synthetische EZMs hergestellt werden. Nanostabarrays mit Abmessungen
in Größendimensionen weit unter den Abmessungen der aufgebrachten Zellen werden von Fi-
broblasten und Osteoblasten als strukturierte Oberfläche mit biofunktionellen Noppen empfun-
den (Abschnitt 4.3.2). Mit Mikrostabarrays dagegen interagieren die aufgebrachten Zellen wie
mit quasi-drei-dimensionalen Gerüsten (Abschnitt 4.3.2). Es konnte gezeigt werden, dass es
mittels des Lift-off-Prozesses möglich ist, biokompatible Nanostabarrays mit einer Fläche im
Bereich von 9 cm2 zerstörungsfrei herzustellen und mit einer Biomolekülschicht zu funktio-
nalisieren. Die Abstände der Stäbe, deren Aspektverhältnisse, die Biofunktionalisierung und
das strukturierte Material können über weite Bereiche optimiert werden und so an die jeweili-
gen aufgebrachten Zellen angepasst werden. Darüber hinaus kann durch die Verwendung von
biokompatiblen Blockcoplymeren ein hierarischer Aufbau der Stabstrukturen erreicht werden,
sodass die hergestellten Strukturen zusätzlich differenziert werden können. Auf Basis dieses
wirtschaftlichen Baukastensystems können biofunktionale artifzielle EZMs hergestellt werden,
die für die Untersuchung von Zell/Matrix-Funktionen geeignet sein könnten.
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5. Replikation der porösen
Aluminiumoxid-Struktur in anderen
Materialien

Die Erzeugung von selbstgeordneten porösen Oberflächen (z. B. in Al2O3-Templaten), durch
elektrochemische Anodisation ist nur auf wenige Materialien begrenzt. Neben Aluminiumoxid
zeigt beispielsweise noch elektrochemisch anodisiertes Titandioxid ein Wachstum von selbstge-
ordneten hexagonal zueinander ausgerichteten Poren.108,109 Eine besondere Eigenschaft dieser
Strukturen ist die Leitfähigkeit des Titandioxids. Werden diese Strukturen mit einen photoakti-
ven Polymer gefüllt, können durch die hohe spezifische Oberfläche besonders viele Elektronen-
übergänge beobachtet werden, was eine Anwendung als organische Solarzelle ermöglicht.110

Im Jahr 2005 konnte Yanagishita zeigen, dass es möglich ist, die hochgeordneten Poren des
Al2O3-Templates in andere Materialien zu übertragen. So konnte die poröse Struktur durch
Einbettung der porösen Matrix in PMMA und anschließenden Austausch durch Nickel erfolg-
reich in ein Nickel-Templat kopiert werden.111 Eine weitere Möglichkeit, die Porenstruktur in
andere Materialien zu überführen, ist die Herstellung einer porösen Al2O3-Membran, deren Po-
ren an der Unterseite geöffnet sind. Die Membran kann dann als Maske verwendet werden. Die
Struktur kann beispielsweise durch Plasmaätzen auf andere Substrate übertragen werden.17 Es
können aber auch Nanostabarrays, die durch Abformung der porösen Al2O3-Struktur herge-
stellt werden, als Stempel für die Übertragung der Porenarrays verwendet werden. Durch die
elektrochemische Abscheidung von Nickel erzeugte Yanagishita u.a. freistehende Nickel Stäbe
die als Imprintstempel zur Erzeugung von porösen PMMA-Strukturen dienten.112

Im folgenden wird ein zerstörungsfreier Ansatz zur Übertragung der porösen Al2O3-Struktur
vorgestellt. Die Methode verwendet ein Sol-Gel-Ansatz, bei dem während der Gelierung die
Struktur übertragen wird. Es werden zunächst die Grundlagen des Sol-Gel-Prozesses dargelegt.
Dabei werden zum einen die Sol Bildung, die Gelierung und Alterung des Geles beschrieben.
Zum anderen wird besonders auf die Trocknung des Geles eingegangen, da diese zur Herstel-
lung eines rissfreien Formkörpers eine wesentliche Rolle spielt. Im weiteren Verlauf werden
die Experimente und die Ergebnisse der Übertragung der porösen Struktur in Siliziumdioxid
(SiO2) vorgestellt. Die Herstellung von stabilen Formkörpern durch den Sol-Gel-Prozess ist
eine besondere Herausforderung und wird ebenfalls in diesem Kapitel diskutiert.
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5.1. Der Sol-Gel Prozess

Bei dem Sol-Gel-Verfahren handelt es sich um einen nasschemischen Niedertemperaturprozess,
u.a. zur Herstellung oxidischer Materialien. Diese können in Form von nanoskaligen Pulvern,
Fasern, dünnen Schichten oder dichten bzw. porösen Volumenkörpern synthetisiert werden. Die
Ausgangstoffe, die sogenannten Prekursoren (Startkomponenten) unterliegen in Flüssigkeiten
(z. B. Wasser) Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen. Es bildet sich eine kolloidale Suspen-
sion, die als Sol bezeichnet wird. Die Besonderheiten des Sols sind die sehr kleinen Partikel
(≈ 1 – 1000 nm), die in der flüssigen Phase dispergiert sind. Aufgrund ihrer geringen Masse
unterliegen diese nicht der Erdanziehungskraft und sedimentieren daher nicht. Die Bewegun-
gen der Partikel – die der Brownschen Molekularbewegungen gleichen – werden durch van der
Waals Kräfte, Oberflächenladungen und zufällige elastische Stöße der Partikel untereinander
und der Gefäßwand dominert.113 Mit zunehmender Umsetzung der Prekursoren kommt es zur
Gelbildung. Es entstehen feste und voluminöse Strukturen. Dabei ist von einem Gel die Rede,
wenn eine sogenannte Durchdringungsstruktur entstanden ist.113 Die für den Sol-Gel Prozess
verwendeten Prekursoren sind Halbmetall- bzw. Metallverbindungen. Salze wie Chloride oder
Nitrate sind häufig verwendete Prekursoren. Sie sind aufgrund ihrer hohen Polarität sehr reak-
tiv und werden während der Reaktion vollständig umgesetzt. Jedoch lässt sich ihre Umsetzung
aufgrund ihrer Reaktionsfreudigkeit nur schwer kontrollieren. In der Regel werden deswegen
metallorganische Verbindungen, wie Alkoxide oder Acetate, als Prekursoren eingesetzt. Durch
die Variation der organischen Reste lässt sich deren Reaktivität gezielt einstellen. Zwei für Sol-
Gel Verfahren besonders bekannte Vertreter solcher metallorgansichen Verbindungen sind Te-
tramethoxysilan (TMOS, Si(CH3O)4) und Tetraethoxysilan bzw. Tetraethyl-orthosilicat (TEOS,
Si(C2H5O)4). Beide besitzen ein Siliziumatom mit der Oxidationstufe 4 dessen freie Bindungen
mit Methoxygruppen bzw. Ethoxygruppen abgesättigt sind.

Hydrolyse und Kondensation

Verantwortlich für die Bildung der kolloidalen Sol-Gel Systeme sind Hydrolyse- und Konden-
sationsreaktionen der Prekursoren. Zunächst gehen die dispergierten Prekursoren mit dem Di-
spersionmittel Hydrolysereaktionen ein. Hierbei werden die Liganden des Metallatoms gegen
Hydroxidgruppen substituiert. Im Fall von TEOS werden die vier Ethoxygruppen durch das
Sauerstoffatom im Hydroxylion nukleophil abgespalten (5.1). Mittels verschiedener säure- oder
basehaltiger Katalysatoren, wie Chlorwasserstoff oder Kaliumhydroxid, kann die Geschwindig-
keit und die Vollständigkeit der Hydrolyse verbessert werden.113

Si(C2H5O)4 +4H2O ⇀↽ Si(OH)4 +4C2H5−OH (5.1)

Die in (5.1) beschriebene Hydrolse des TEOS ist eine Gleichgewichtsreaktion, bei der als Ne-
benprodukt Ethanol entsteht. Die Rückreaktion wird als Veresterung bezeichnet, dabei werden
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die Hydroxylgruppen durch Alkoholmoleküle substituiert. Um das Reaktionsgleichgewicht auf
Seiten des hydrolisierten Endproduktes zu verschieben wird mit einen Überschuss an Wasser
gearbeitet. Das Wasser : Silicat Verhältnis r spielt bei der säurekatalysierten Hydrolyse von
TEOS eine besondere Rolle. Bezogen auf die Wassermenge ist diese Hydrolyse eine Reaktion
erster Ordnung. Bei einen kleinen Wert für r (r ≈ 0,3) kommt es deswegen zu einer partiellen
Hydrolyse. Es bilden sich Spezies mit n hydrolisierten Gruppen (0≤ n≥ 4, 5.2).

Si(C2H5O)4 +nH2O ⇀↽ Si(C2H5)4−n(OH)n +nC2H5−OH (5.2)

Bei r = 4 sind die Wassermoleküle im Verhältnis zum Silizium in stöchiometrischer Menge vor-
handen und die partiell hydrolysierten Anteile im Sol nehmen ab. Wird das Verhältnis r auf 10
erhöht, sind ausschließlich vollständig hydrolysierte Moleküle an der anschließenden Konden-
sation beteiligt. Die basekatalysierte Hydrolyse von TEOS ist eine Reaktion nullter Ordnung
und folglich unabhängig vom Wassergehalt.

Die Kondensationreaktion kann über zwei verschiedene Reaktionen ablaufen, unter Abspaltung
von Wasser (5.3) und unter Bildung eines Alkohols (5.4).

R3−Si−OH+HO−Si−R3 ⇀↽ R3−Si−O−Si−R3 +H2O (5.3)

R3−Si−OH+RO−Si−R3 ⇀↽ R3−Si−O−Si−R3 +ROH (5.4)

Dabei läuft die Kondensation der hydrolysierten Moleküle formal in drei Schritten ab.114 Zu-
nächst kommt es zur Partikelbildung. Die partiell bzw. vollständig hydrolisierten Spezies bilden
Makromoleküle durch die in (5.3) und (5.4) beschriebenen Reaktionen. Abhängig von der Voll-
ständigkeit der Hydrolyse können dabei Dimere, lineare und zyklische Trimere, zyklische Tetra-
mere oder komplexe Ringstrukturen entstehen. Im zweiten Schritt wachsen diese Makromole-
küle durch weitere Kondensationsreaktionen. Es bilden sich kleine Partikel, die weiter wachsen.
Das Wachstum der Partikel beruht auf den Prinzipien der Ostwald-Reifung.114 Größere, schwe-
rer lösliche Partikel wachsen auf Kosten von kleineren Partikeln, die leichter löslich sind. Das
in Lösung gehende Material der kleineren Partikel wird auf die Oberfläche der größeren Par-
tikel abgeschieden. Ab einer Partikelgröße von etwa 2 nm – 4 nm für die Sol-Gel Bildung im
sauren Medium bzw. 5 nm – 10 nm für einen hohen pH Wert wird das Wachstum der Partikel
langsamer und die Bildung das Gels erfolgt. Vor allem im sauren Medium findet die Gelbildung
über Aggregation und Vernetzung der Partikel statt.

Gelierung und Alterung

Durch die Vernetzung der Partikel bilden sich kleine Cluster, die wiederum durch Aggregation
und Vernetzung weiterwachsen. Mit zunehmender Größe dieser Cluster verändern sich auch die
rheologischen Eigenschaften des Sols. Der Zeitpunkt der Gelierung geht einher mit der Bildung
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eines sogenannten spanning Clusters (deutsch: aufspannen), gebildet aus mehreren kleinen Clu-
stern. Ist die letzte Bindung in diesen Cluster geschlossen, kommt es zu einen sprunghaften An-
stieg der Viskosität und der elastischen Eigenschaften des entstandenen Gels.113 Laut Hench ist
der Gelpunkt eines solchen Sol-Gel Systems erreicht, wenn das System mechanischem Stress
durch elastische Eigenschaften widerstehen kann.115 Die Struktur des entstandenen Gels ist ab-
hängig von der Art des Mediums, dessen Temperatur, pH-Wert und von der Entfernung des
Mediums (z. B. durch Trocknung).

Die vernetzten Cluster unterliegen, nach dem Gelpunkt, verschiedenen Auflösungs- und Ab-
scheideprozessen, die als Alterung bezeichnet werden. Der Prozess der Alterung wird vom Sy-
stem solange fortgeführt, wie es hydrolysierte Siliziumatome gibt, die sich nahe genug für eine
Kondensationsreaktion (5.3) und (5.4) sind. Dies kann auch noch lange nach dem Gelpunkt
der Fall sein. Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen laufen während des Sol-Gel Prozesses
gleichzeitig ab, sodass auch partiell hydrolysierte Spezies zu Kondensationreaktionen neigen
und sich der spanning Cluster noch vor der Vollständigkeit der Hydrolyse bildet. Während der
Alterung des Gels kommt es zur Schrumpfung des Gelkörpers. Die Nebenprodukte, wie Wasser
oder Ethanol, sammeln sich in kleinen Kanälen und werden bei deren Schrumpfung hinausge-
drückt. Dieser Prozess wird als Synärese bezeichnet und wird in Mikro- und Makrosynärese
unterteilt. Mikrosynärese findet statt, wenn in den Kanälen bzw. Poren des Systems Kondensa-
tionsreaktionen stattfinden. Die Siloxanbindung braucht weniger Platz als die Hydroxidgruppe,
dadurch werden die Poren verengt. Von Makrosynärese spricht man bei einer Phasenseperation
der Cluster vom Medium. Hier ist die größere Affinität der Cluster untereinander die treiben-
de Kraft der Synärese.113 Die Vergröberung der Struktur ist ein weiterer Effekt, der während
der Alterung des Gels auftritt, er beruht auf der Ostwald-Reifung und der unterschiedlichen
Löslichkeit des Geles in Abhängigkeit von der topografischen Oberfläche. So ist das Material
an konkaven Grenzflächen, wie beispielsweise in Poren, weniger löslich als Material an kon-
vexen Grenzflächen. Der Effekt wird als Gibbs-Thomson Effekt bezeichnet und kann mit der
Ostwald-Freundlich Gleichung beschrieben werden.113,114

Lpar = Lob exp
(

2γs,lV
RTrK

)
(5.5)

Dabei entspricht Lpar der Löslichkeit eines Partikels und Lob der Löslichkeit an einer flachen
Oberfläche. Die weiteren Parameter sind γs,l , die Grenzflächenenergie zwischen Feststoff und
Flüssigkeit, das molare Volumen V , die Gaskonstante R (8,3J/Kmol), die Temperatur T und der
Krümmungsradius rK . Der Krümmungsradius ist konventionsgemäß für konvexe Oberflächen,
z. B sphärischen Partikeln, postiv und für konkave Oberflächen negativ. In Verbindung mit (5.5)
nimmt die Löslichkeit bei kleiner werdenden Krümmungsradien zunächst zu. Wird der Krüm-
mungsradius negativ, ist die Oberfläche konkav und die Löslichkeit des Materials nimmt rapide
ab. Die gleichzeitig ablaufende Polykondensation führt dazu, dass auf konkaven Oberflächen
aufgrund der geringen Löslichkeit überwiegend Material abgeschieden wird. Durch die Prozes-
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se der Alterung kommt es zur Stabilisierung und zur Versteifung des Gel-Netzwerkes, zusätzlich
bildet sich im System eine Mikroporosität aus.

Trocknung und Sintern

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der Entfernung des flüssigen Mediums vom Gel in Abhän-
gigkeit des Verdampfungsstroms. Abbildung reproduziert aus R. K. Dwivedi, J. Mater. Sci. Lett., 1986,
5,373.116

Bei der Trocknung des Gels wird dem System das flüssige Medium – hauptsächlich Wasser –
entzogen. Dabei kommt es zu einer starken Schrumpfung und zu hohen mechanischen Span-
nungen im Gelkörper. Prinzipiell wird die Trocknung in 4 Stadien eingeteilt113 (Abbildung 5.1).
Im ersten Stadium, dem Stadium des konstanten Verdampfungstromes (KVS), ist das Volumen
um welches der Gelkörper schrumpft gleich dem Volumen des verdampften Mediums. Der Ver-
dampfungstrom ist bezogen auf die Gelkörperoberfläche zeitunabhängig. Es ist anzunehmen,
dass sich auf der Oberfläche ein dünner adsorbierter Flüssigkeitsfilm befindet.115 Dieser wird
von einem freien Flüssigkeitsfilm bedeckt, der während der Trocknung verdampft. Die Flüssig-
keit in den Poren benetzt durch Adsorptions- und Benetzungsphänomene die trockenen Areale
auf der Oberfläche (Abbildung 5.2a). Dadurch bilden sich Menisken in den Poren, und durch
die kapillare Wirkung in den Poren kommt es zu einer Spannung σS.

σS = 2γl,v/rM (5.6)

80



5.1 Der Sol-Gel Prozess

Die Spannung σS nimmt mit kleiner werdenden Krümmungsradius rM der Menisken zu und
veranlasst das Netzwerk zur Komprimierung. Anfangs sind die Krümmungsradien der Menis-
ken noch wesentlich größer als die Porenradien rP. Wird die Trocknung fortgeführt wird immer
mehr Flüssigkeit aus den Poren an die Oberfläche geführt und der Krümmungsradius nimmt ab
bis dieser dem Radius der Pore gleicht. Der mathematische Zusammenhang zwischen rM und
rP ist wie folgt.

cosϑ = rP/rM (5.7)

Wird rM gleich rP, so ist der Kontaktwinkel ϑ = 0° und die Spannung σS in den Poren erreicht
ihren maximalen Wert. Dieser kritische Punkt entspricht dem zweiten Stadium der Trocknung.
Aufgrund der besonders hohen Spannung im System ist hier die Entstehung von Rissen am
wahrscheinlichsten.

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung der verschiedenen Stadien des Trocknens. a) Erstes Stadium
(KVS); b) Drittes Stadium (1.AVS); c) Viertes Stadium (2.AVS)

Im dritten Stadium, dem Stadium der ersten Abnahme des Verdampfungsstromes (1. AVS),
wird die Flüssigkeit in den Poren entfernt. In diesen Stadium stoppt die Schrumpfung des Netz-
werkes. Stattdessen verringert sich σS, aufgrund des Entzuges der Flüssigkeit in den Poren. Die
Verdampfung der Flüssigkeit findet noch immer durch einen Flüssigkeitsfilm auf der Oberfläche
statt (Abbildung 5.2b). Dieser Film wird von einen Flüssigkeitsstrom entlang der Porenwände
aus dem abnehmenden Reservoir im Poreninneren gespeist. Der Flüssigkeitsfluß entlang der
Porenwände ist für den Verdampfungsstrom geschwindigkeitsbestimmend. Diffusionsprozesse
der gasförmigen Flüssigkeit aus der Porenmitte sind vernachlässigbar klein. Mit zunehmen-
der Entfernung der Menisken vom Poreneingang nimmt jedoch der Flüssigkeitstrom und somit
auch der Verdampfungstrom ab. Es kommt zu Unterbrechungen im Flüssigkeitsfilm und die
Flüssigkeit wird nur noch durch Verdampfung aus dem Poreninneren entfernt. Dann beginnt
das vierte Stadium der Trocknung, das Stadium der zweiten Abnahme des Verdampfungsstro-
mes (2. AVS) (Abbildung 5.2c). Der Transportprozess der Flüssigkeit wird nun im Wesentlichen
durch die langsameren Diffusionprozesse des gasförmigen Lösungsmittels dominiert.
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Aufgrund der hohen mechanischen Spannungen im Gelkörper, die während der Trocknung auf-
treten, kommt es häufig zu Rissbildungen, die nicht selten zum Zerbrechen des Gelkörpers füh-
ren. Die Herstellung von rissfreien SiO2-Formkörpern wurde in der Literatur schon häufig un-
tersucht und beschrieben. So konnten beispielsweise durch die Zugabe von Blockcopolymeren
gezielt Meso- und Mikroporen erzeugt werden. Diese Strukturen führten zu einer Verringerung
der Kapillarkräfte in den partikelinternen Poren und es konnten zylindrische Monolithe herge-
stellt werden.117 Ein anderer Ansatz basiert auf der Funktionalisierung der partikelinternen Po-
renwände. Diese können nach der Gelierung hydrophobisiert werden. Dadurch kommt es eben-
falls zu einer Verringerung der Kapillarkräfte während des Trocknens und die Herstellung eines
rissfreien Formkörpers ist möglich.118 Die sogenannte Druck-Lösemittelaustausch-Synthese ist
ebenfalls eine elegante Methode, Formkörper in beliebigen Formen herzustellen.119 Der Sol-
Gel Ansatz wird unter Druck durchgeführt und die Formgebung erfolgt entweder während der
Gelierung durch das Behältnis oder anschließend durch mechanische Bearbeitung des Geles.
Danach erfolgt der Austausch des Lösemittels. Das in den Poren befindliche Wasser/Ethanol
Gemisch wird zunächst durch reinen Ethanol ersetzt, welcher anschließend durch Diethylether
ersetzt wird. Durch die niedrigere Oberflächenspannung des Diethylethers treten geringere Ka-
pillarkräfte während des Trocknens auf und die daraus resultierenden mechanischen Spannun-
gen im Formkörper sind geringer.

Das Verfahren des Gefriertrocknenes ist eine weitere Methode die zur Trocknung des Gelkör-
pers eingesetzt werden kann. Gefiertrocknung ist ein allgemein bekanntes Verfahren zur scho-
nenden Trocknung von feuchten Materialien und wird vor allem in der Lebensmittelindustrie
eingesetzt. Das flüssige Medium wird dabei bis unter dessen Tripelpunkt abgekühlt. Der Tripel-
punkt bezeichnet die Tempratur, bei der das Medium in allen drei Aggregatzuständen vorliegt.
In Abbildung 5.3 ist das Phasendiagramm von Wasser gezeigt. Der Tripelpunkt von Wasser
ist bei einer Temperatur von ca. 0°C und bei einen Druck von ca. 6 mbar erreicht. Wird der
Druck weiter verringert so existiert keine flüssigen Phase, des Mediums mehr. Stattdessen sub-
limiert die feste Phase bei Temperaturerhöhung direkt in den gasförmigen Zustand. Aufgrund
der Abwesenheit der flüssigen Phase bilden sich keine Kapillarkräfte in den Poren aus und es
entstehen keine mechanischen Spannungen im Gelkörper. Jedoch ist darauf zu achten, dass die
Temperatur und auch der Druck nur leicht unter den Tripelpunkt des Mediums verringert wer-
den. Wird die Temperatur zu stark gesenkt, dehnen sich die entstehenden Eiskristalle zu sehr
aus, was wiederum zu mechanischen Spannungen in den Poren führt. Des Weiteren könnten sich
bei ungleichmäßiger Sublimierung wieder kleine flüssige Reservoirs bilden, die bei zu großem
Unterdruck verkochen und ebenfalls zu mechanischen Spannungen führen.113

Das Sintern des trockenen Geles dient der weiteren Stabilisierung und der Verdichtung des Ma-
terials. Beim Sintern werden die restlichen in den Mikroporen physisorbierten Wassermengen
und die auf der Oberfläche chemisorbierten Hydroxylgruppen entfernt, sodass der Gelkörper zu
einen späteren Zeitpunkt keinen Auflösungsprozessen bzw. Abscheideprozessen in Flüssigkei-
ten unterliegt. Vollkommen wasserfreie Gelkörper werden als Monolithe bezeichnet und sind
in einem glasähnlichen Zustand.115 Ab einer Temperatur von ca. 170°C lässt sich die verblie-
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Abbildung 5.3.: schematische Darstellung des Phasendiagramms von Wasser

bene Flüssigkeit und die auf der Oberfläche gebundenen Hydroxylgruppen entfernen. Ab einer
Temperatur über 400°C ist dieser Prozess irreversibel. Der Gelkörper verdichtet sich und kleine-
re Poren werden verschlossen. Wird die Temperatur über 850°C erhöht, stellt sich ein viskoses
Fließen ein. Dadurch werden wiederum noch auf der Oberfläche gebundene Hydroxylgruppen
einander nähergebracht, sodass es zu einer Kondensationsreaktion kommt und das restliche ge-
bundene Wasser abgespalten wird.

5.2. Poröse Siliziumdioxid-Strukturen

In Abbildung 5.4 ist schematisch die Herstellung der porösen SiO2-Strukturen gezeigt. Die
Polymer-Stabarrays (Abbildung 5.4a), die durch die Abformung der Al2O3-Template (Kapi-
tel 2.3) zerstörungsfrei hergestellt wurden, dienen wiederum als Templat zur Abformung und
werden mit dem flüssigen System (Abbildung 5.4b) bedeckt. Nach dessen Aushärtung – der
Gelierung des Systems (Abbildung 5.4c) – werden die Polymer-Stabarrays aus dem Material
gezogen (Abbildung 5.4d). Das herausgezogene Stabarray wird im Gegensatz zu den Metho-
den von Yanagishita nicht zerstört und ist wiederverwendbar.
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Abbildung 5.4.: Schematische Darstellung der Überführung der porösen Al2O3-Struktur in SiO2 durch
einen Sol-Gel-Ansatz. a) Polymer-Stabarray herausgezogen aus einen porösen Templat. b) das Array
wird mit einen Sol vollständig bedeckt. c) das System geliert und verfestigt sich. d) nach der Gelierung
kann das Polymer-Stabarray aus dem Gel herausgezogen werden. Im Gelblock hinterlässt das Polymer-
Stabarray die poröse Struktur des zur Abformung verwendeten porösen Templates.

5.2.1. Experimente

Vorversuche

Für die Vorversuche zur Übertragung der porösen Al2O3-Struktur auf SiO2 wurden zunächst
Polymer-Nanostabarrays aus dem photovernetzbaren Polyetheracrylat (PO 77F) durch das Lift-
off-Verfahren hergestellt (Kapitel 2.3.2). Diese Strukturen wurden für die Experimente herange-
zogen, da mit diesen Material die qualitativ besten Nanostabarrays hergestellt werden konnten.
Die Stabstrukturen nahmen eine Fläche von ca. 0,5 mm2 ein und besaßen ein Aspektverhältnis
von 8,3 (DS = 120 nm, LS = 1 µm). Zur Abformung der Struktur wurden die Nanostabarrays
auf dem Boden eines Becherglasses platziert. Der Sol-Gel Ansatz bestand aus 1,042 g TEOS,
0,541 g destillierten Wasser, 2,03 g Ethanol, 0,18 mg Salzsäure (37 vol%), was einem molaren
Verhältnis von 1 mol : 6 mol : 8,8 mol : 0,001 mol entspricht. Der Sol-Ansatz wurde etwa 3
Stunden gerührt. Dabei kam es zur Hydrolyse des TEOS und zu ersten Kondensationsreaktio-
nen. Die enstandene kolloidale Lösung wurde auf das Polymer-Nanostabarray gegeben, bis die-
ses vollständig bedeckt war. Die so behandelten Proben wurde 48 Stunden bei Raumtemperatur
und Umgebungsbedingungen stehengelassen. Anschließend wurden die Proben für 24 Stunden
bei 60°C getrocknet. Nach der Gelierung des Sols und dessen Trocknung konnten die verwen-
deten Polymer-Stabarrays zerstörungsfrei vom Gelkörper entfernt werden. Anschließend wurde
der Gelkörper mit eine Heizrate von 1°C/min auf 550°C aufgeheizt und für 6 Stunden gesintert.

Formkörper aus SiO2

Für die Versuche zur Herstellung eines Formkörpers aus SiO2 mit einer porösen Oberfläche
wurden Polymer-Nanostäbe aus PMMA (molare Masse: 120000 g/mol) hergestellt. PMMA
(E-Modul: 2700 MPa) besitzt gegenüber PO 77F (E-Modul: 221 MPa) ein 10 mal größeren
Widerstand gegen Deformation. Die PMMA-Nanostäbe können deswegen mit einen größeren
Aspektverhältnis hergestellt werden, ohne dass sie zusammenfallen. Für die Versuche wurden

84



5.2 Poröse Siliziumdioxid-Strukturen

PMMA-Nanostäbe mit einen DS von 180 nm und einer LS von 2 µm hergestellt. Ein dünner Film
aus PMMA wurde auf ein 250°C heißes Al2O3-Templat (DP = 180 nm, LP = 2 µm) platziert
und mit einen leichten Druck von P ≈ 0,01 bar in die Poren gedrückt. Die Stabarrays besaßen
eine Fläche von ca 9,5 cm2. Aufgrund der großen Fläche und der Bruchempfindlichkeit der
PMMA-Nanostäbe wurden die Arrays durch Zerstörung der Al2O3-Templaten aus den Poren
befreit. Dafür wurde das Template mit Rückseite in einer dichten Zelle fixiert (Abbildung 5.5a).

Abbildung 5.5.: Bild einer Zelle, wie sie auch zur Herstellung von porösen Al2O3-Templaten verwendet
wird. a) Zelle auseinander gebaut. Das mit PMMA gefüllte Al2O3-Templat wurde mit der PMMA-Seite
auf dem Kupferblock platziert und mit dem Teflonaufsatz dicht fixiert. b) Aufnahme eines Gelkörpers,
der 1 Woche lang in der Zelle bei Umgebungsbedingungen gelierte.

Das an der Rückseite der Al2O3-Template befindliche Aluminium wurde zunächst in einer wäs-
serigen Lösung mit 14 mol Salzsäure (37 vol%) und 0,2 mol Kupferchlorid-dihydrat aufgelöst.
Der Al2O3-Membran wurde danach für 20 Minuten mit 40°C warmer Kalilauge (40 vol%)
behandelt. Die Kalilauge löste die Al2O3-Schicht auf und freistehende PMMA-Nanostäbe blie-
ben zurück. Danach wurde die Probe mehrmals vorsichtig mit Wasser gespült. Während der Be-
handlung wurde das freistehende Nanostabarray immer unter einer Flüssigkeit gehalten, um das
durch Trocknung bedingte Zusammenfallen der Nanostäbe zu vermeiden. Ein Sol-Ansatz aus
70 mmol TEOS, 1 mol Wasser und 26 mmol Schwefelsäure (96 vol%)119 wurde für 20 Minuten
gerührt (800 – 1000 U/min) und anschließend in die Zelle gegeben, sodass das Nanostabarray
vollständig mit dem Sol bedeckt war. Die so behandelte Probe wurde mit Parafilm bedeckt
und zur Gelierung bzw. Vortrocknung bei Umgebungsbedingungen für 8 Wochen stehengelas-
sen (Abbildung 5.5b). Während dieser Zeit konnten Alterungs- und Trocknungsprozesse ohne
Störungen wie Temperatur- oder Druckänderung vollzogen werden und das Netzwerk konnte
so schonend aufgebaut werden. Die weitere Trocknung des Gelkörpers bedarf einer besonde-
ren Behandlung. In der vorliegenden Arbeit wurde der noch nicht ganz getrocknete Gelkörper
durch Gefriertrocknung weiter weiterbehandelt. Dafür wurde der Gelkörper aus der Zelle aus-
gebaut und in ein Glaskolben überführt. Nach einer Abkühlung auf ca. - 15°C wurde der Druck
im Glaskolben auf 1 mbar verringert und für 24 h Stunden auf diesen Unterdruck gehalten.
Dadurch entwich das gefrorene Medium in den Poren. Der so getrocknete Gelkörper wurde
anschließend gesintert. Zunächst wurde die Probe mit einer Heizrate von 1 K/min auf 140°C
erhitzt. Nach 3 Stunden wurde die Probe wiederum mit einer Heizrate von 1 K/min auf 300°C

85



5 Replikation der porösen Aluminiumoxid-Struktur in anderen Materialien

erhitzt und ebenfalls für 3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Danach wurde die Probe bei
Umgebungsbedingungen auf Raumtemperatur abgekühlt.

5.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Vorversuche

Das verwendete Nanostabarray aus PO 77F zeigte nur wenig Defekte, nachdem es aus dem
porösen Gelkörper herausgezogen wurde (Abbildung 5.6). Aufgrund von Adhäsionskräften
zwischen den Stäben sind diese stellenweise zusammengefallen. Die Seitenansicht (Abbildung
5.6b) zeigt, dass die intakten Stäbe noch senkrecht zur Oberfläche stehen und weder im Durch-
messer noch in ihre Länge verändert sind. Somit können die verwendeten Polymer-Nanostabar-
rays, wie auch schon die zuvor verwendeten porösen Template, für weitere Abformprozesse
wiederverwendet werden.

Abbildung 5.6.: REM-Aufnahme des verwendeten PO 77F-Nanostabarrays nach der mechanischen Ex-
traktion aus dem Gelkörper (DP = 120 nm, LP = 1 µm); a) Draufsicht, einige Nanostäbe sind zusammen-
gefallen; b) Seitenansicht der intakten Nanostäbe

In Abbildung 5.7 sind die durch den Sol-Gel Prozess hergestellten porösen SiO2-Oberflächen
(DP = 100 nm, LP = 1 µm) abgebildet. Die Porenstruktur spiegelt die hexagonale Anordnung
der Poren des formgebenden porösen Al2O3-Templates wider, mit dem zuvor das PO 77F-
Nanostabarray geformt wurde (Abbildung 5.7a und b). Die charakteristischen Domänenstruk-
turen der Al2O3-Template mit Domänen im Größenbereich 3 µm – 4 µm sind in Abbildung 5.7a
sehr gut zu erkennen. Die verwendeten Nanostäbe hatten ein DS von 120 nm. Aufgrund der Ver-
kleinerung des Volumens durch das Schrumpfen des Netzwerkes während der Trocknung und
des Sintervorgangs, beträgt Durchmesser der Poren in der porösen SiO2 ca. 100 nm (Abbildung
5.7c). Die Seitenansicht in Abbildung 5.7d zeigt, dass die Poren senkrecht in das SiO2 Material
verlaufen und eine Länge von 1 µm besitzen, wie es von den verwendeten Nanostäben vorge-
geben wurde. Die so hergestellten porösen Strukturen im SiO2 besaßen wie das abgeformte PO
77F-Nanostabarray eine Fläche von ca 0,5 mm2. Diese Strukturen sind aufgrund der geringen
porösen Fläche für Anwendungen eher uninteressant. Jedoch könnten Strukturen mit einer grö-
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ßeren Fläche oder sogar Formkörper mit einer hierarischen Porenstrukturen für verschiedene
Anwendungen interessant sein.

Abbildung 5.7.: REM-Aufnahmen einer porösen SiO2-Oberfläche (DP = 100 nm, LP = 1 µm); a) die, in
die SiO2-Oberfläche übetragenen Poren sind hexagonal und in Domänen angeordnet; b) die vergrößerte
REM-Aufnahme verdeutlich die hexagonale Anordnung der Poren in der SiO2-Oberfläche; c) detai-
liertere REM-Aufnahme der Porenöffnungen in der SiO2-Oberfläche; d) Seitenansicht der Poren in der
SiO2-Oberfläche

Formkörper aus SiO2

Die Abbildungen 5.8a and b zeigen das Ergebnis der Studie. Der abgebildete SiO2-Formkörper
ist stabil und weist keine Risse auf. Er hat eine Dicke von ca 3 mm, einen Durchmesser von
ca. 1,6 cm und eine Fläche von 1,8 cm2. Durch die besonders lange Zeit während der Alterung
kam es zu einer sehr großen Schrumpfung des Gelkörpers. Daher ist die poröse Oberfläche des
Formkörpers etwa 81 % kleiner als die Fläche, die vom verwendeten PMMA-Nanostabarray
vorgegeben wurde. In der Tat zeigt auch die rasterelektronenmikrokopische Untersuchung in
Abbildung 5.8a und b, dass sich die Morphologie der Poren im SiO2-Formkörper durch den
Schrumpf verändert hat. Die Oberfläche besitzt eine eher wellige Form. Im oberen linken Teil
der Abbildung 5.8c zeigten die Poren einen wesentlich größeren Durchmesser. Die Kanäle sind
nicht mehr ideal rund, sondern durch mechanische Spannungen verzogen (Abbildung 5.8d). Da-
durch kommt es zu einer breiten Größenverteilung des Durchmesser von ca. 100 nm – 200 nm.
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In der Abbildung 5.9a ist gut erkennbar, dass die Poren trotz des großen Schrumpfes, die hexa-
gonale Struktur der formgebenden PMMA-Nanostabarrays bzw. des Al2O3-Templates

Abbildung 5.8.: Formkörper aus porösem SiO2 (DP = 100 nm, LP = 1 µm) a) Draufsicht; b) Vogelper-
spektive; c) REM-Aufnahme der porösen Oberfläche; d) Detailiertere Aufnahme der Porenmorphologie.

beibehalten haben. Der enstandene SiO2-Formkörper weist deshalb ebenfalls eine hexagonal
geordnete poröse Oberflächenstruktur auf. Die Länge der Poren im Material ist ebenfalls durch
den Schrumpf des Formkörpers um 72 % beeinflusst. Abbildung 5.9b zeigt, dass die Porenkanä-
le eine Länge von ca. 800 nm besitzen und nicht immer parallel zueinander verlaufen. Aus der
Abbildung wird deutlich, dass sich unter der porösen Schicht kleine SiO2 Partikel befinden. An
diesen Partiken enden einige der Poren, sodass die Poren voraussichtlich nicht gleichlang sind.

Zur Ermittlung der Mesostruktur, die durch den Sol-Gel Prozess im Volumenkörper entstanden
ist, wurde das Verfahren der Quecksilberintrusionsmessung eingesetzt. Bei diesem analytischen
Verfahren wird die Probe mit Quecksilber umgeben, auf das ein Druck ausgeübt wird. Der
Druck P, bei dem das Quecksilber in die Poren gelangt, steht im mit dem jeweiligen Porenradi-
us im Zusammenhang. Bei Annahme einer zylindrischen Porenstruktur ist der mathematische
Zusammenhang durch die Washburn Gleichung (5.8) gegeben.

dP =−(4∗ γl,v/P)∗ cosϑ (5.8)

Dabei entspricht γl,v der Oberflächenspannung des Quecksilbers, ϑ dem ausgebildeten Kon-
taktwinkel und dp dem Porendurchmesser. Bei kleiner werdenden dp muß der Druck P, den das
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Abbildung 5.9.: REM-Aufnahme der Porenmorphologie des porösen SiO2-Formkörpers. a) Draufsicht
auf die Poren, die hexagonale Anordnung der Poren, gegeben durch dass Al2O3-Templat ist gut zu er-
kennen; b) Seitenansicht der Poren, die Poren verlaufen senkrecht zur Templatoberfläche. Einige Poren
enden an SiO2-Partikeln im SiO2-Formkörper.

Quecksilber benötigt um in die Poren zu gelangen, größer werden. Die Messungen wurden an
einem Porosimeter (Porosimeter 440 Series) im Institut für Technische Chemie der Universität
Halle - Wittenberg durchgeführt. Das Ergebnis der Analyse ist in Abbildung 5.10 dargestellt.

Abbildung 5.10.: Ergebnisse der Quecksilberintrusionsmessung eines porösen SiO2-Formkörpers
(DP = 100 nm, LP 1 µm). a) Quecksilberintrusionskurve; b) Verteilung des relativen Porenvolumen zum
Durchmesser.

Das Diagramm in Abbildung 5.10a zeigt die Änderung des kumulativen Volumens in Abhän-
gikeit vom angelegten Druck. Das kumulative Volumen entspricht dem Gesamtvolumen, das
bis zu dem jeweiligen Druck in die Poren intrudiert wurde. In der Analyse steigt das kumu-
lative Volumen erst bei sehr hohen Drücken an. Dies ist ein deutliches Indiz dafür, dass im
untersuchten SiO2-Formkörper neben der porörsen Oberfläche noch eine Mesoporösität mit
sehr geringe Porengrößen vorliegt. Abbildung 5.10b zeigt, dass aus dem Intrusionsmessungen
ermittelte relative Porenvolumen und die dazugehörigen mittleren Porendurchmesser. Der mitt-
lere Porendurchmesser der Mesoporen liegt demnach bei ca. 7 nm. Die um einiges größeren
Porendurchmesser der Oberflächenstruktur tauchen bei dieser Analysemethode nicht auf. Das
relative Volumen, welches diese Poren einnehmen, ist so gering, dass es von der Messung nicht
erfasst wird.
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5.3. Zusammenfassung

In Kapitel 5 wurde die Verwendung von Polymer-Nanostabarrays als formgebende Template
zur Übertragung der hexagonal geordneten Porenmorphologie, der zuvor abgeformten Al2O3-
Template, vorgestellt. In einem Sol-Gel-Prozess wurde die Porenstruktur zunächst durch ein
PO 77F-Nanostabarray in SiO2 zerstörungsfrei übertragen. Das Ergebnis zeigte, dass die porö-
se Struktur vom zuvor verwendeten Al2O3-Templat in Morphologie und Anordnung der Poren
exakt auf die Oberfläche des SiO2 überführt werden konnte. Die verwendeten PO 77F - Na-
nostäbe konnten intakt und ohne größere Defekte von dem getrockneten Gelkörper abgezogen
werden und sind somit wiederverwendbar.

Im weiteren Verlauf der Experimente wurde versucht, einen stabilen SiO2-Formköper mit ei-
ner geordneten porösen Oberfläche herzustellen. Durch das Verfahren des Gefriertrocknens
ist es möglich, die Probleme des Trocknungsprozesses zu umgehen. Der hergestellte SiO2-
Formkörper zeigt eine deutliche Schrumpfung von 72 %, was auf die besonders lange Trock-
nung unter Umgebungsbedingungen zurückzuführen ist. Zusätzlich zu der Oberflächenporosi-
tät, weist der SiO2-Formkörper noch eine Mesoporosität auf. Dies konnte durch Quecksilberin-
trusionsmessung gezeigt werden. Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, dass die Übertragung
der porösen Al2O3-Struktur auf die Oberflächen von Sol-Gel-Formkörpern eine Maßschneide-
rung der Makrotextur gestattet. Dadurch kann eine hierarische Porenstruktur in den Materialien
erzeugt werden, die den Stofftransport durch die Materialien verbessert. Der Grundgedanke
der Übertragung der porösen Struktur der Al2O3-Template durch Abformung der Polymer-
Nanostabarrays sollte auch für andere Materialien untersucht werden. So sind beispielsweise
eine Vielzahl anderer anorganischer Oxide durch den Sol-Gel Prozess zugänglich.
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In den letzten Jahren hat das Interesse der Industrie an Polymerstrukturen im Mikrometerbe-
reich und im Nanometerbereich als Basis für verschiedenste Anwendungen enorm zugenom-
men. Die Anforderungen – seien es die Größendimensionen der Strukturen, das Spektrum der
verarbeitbaren Polymere oder der Durchsatz der Polymerstrukturen – an die Herstellungsver-
fahren sind aufgrund der verschiedenen Anwendungen, sehr vielfältig. In der Industrie etablierte
Technologien zur Strukturierung von Polymeren, die im wesentlichen auf den Top-down-Ansatz
basieren, können diese Anforderungen aufgrund von verschiedenen physikalischen Limitierun-
gen nicht immer erfüllen. Auf der Suche nach Alternativen rücken Verfahren basierend auf dem
Bottom-up-Ansatz immer mehr in den Blickpunkt der Forschung. Verfahren, die die Vorzüge
beider Ansätze vereinen, könnten für die Industrie daher von großem Interesse sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein aufskalierbares Verfahren zur Herstellung von Polymer-
Nanostabarrays entwickelt, welches beide Ansätze miteinander vereint. Im Wesentlichen be-
ruht die Methode auf der Abformung von porösen Templaten und knüpft an eigene Vorarbeiten
auf diesem Gebiet an. In früheren Arbeiten konnte erfolgreich gezeigt werden, dass es möglich
ist, die Struktur eines makroporösen Silizium-Templates invers in ein Polymer zu überführen
und die erzeugte Polymerstruktur anschließend zerstörungsfrei vom Silizium-Templat zu tren-
nen. Mit diesem Top-Down-Ansatz ist es möglich, Polymerstrukturen in hoher Stückzahl ko-
stengünstig herzustellen. Makroporöses Silizium deckt Strukturgrößen im Mikrometerbereich
ab. Um auch Strukturen im 100 nm-Bereich zu erzeugen, mußte auf eine anderes Templatsy-
stem gewechselt werden. Mit selbstgeordnetem porösem Aluminiumoxid (Al2O3) wurde ein
Templatsystem gewählt, dessen Strukturgrößen vom 100 nm-Bereich bis in den 20 nm-Bereich
reichen. Ähnlich wie Silizium ist Al2O3 mechanisch und thermisch stabil, sodass es möglich
war, eine große Bandbreite an verschiedenen Polymeren zu strukturieren. Aufgrund der un-
terschiedlichen Oberflächenenergien von Polymeren im Vergleich zu oxidischen Materialien
besitzen Polymere eine sehr hohe Adhäsion zu den Porenwänden der Al2O3-Template. Die
Porenwände und die Templatoberfläche wurden deswegen mit einem Silan modifziert. Das ver-
wendete Silanmolekül besaß einen mit Fluormolekülen abgesättigten organischen Rest, der die
Oberflächenenergie der Porenwand und somit deren Adhäsion gegenüber den verwendeten Po-
lymeren reduzierte. Dadurch konnten Polymer-Nanostäbe mit einen Aspektverhältnis von bis
zu 33 hergestellt werden. Die Modellpolymere wurden durch Aufschmelzen in die Poren über-
führt. Flüssige Polymere oder Präpolymere, die anschlließend in den Poren vernetzt wurden,
konnten durch eine Vakkuminfiltration ebenfalls in die Poren gebracht werden. Der Lift-off der
erzeugten Polymerstrukturen erfolgte in einer für die Experimente optimierten Apparatur. Die
verwendeten Al2O3-Template blieben während des Lift-offs intakt und konnten mehrfach wie-
derverwendet werden. Durch die Überführung dieses Strukturierungmethode für Polymere ist
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es nun möglich, Strukturen im Größenbereich von 100 Nanometern bis einigen Mikrometern
mit Templaten zerstörungsfrei und somit wirtschaftlich herzustellen.

Für die industrielle Umsetzung ist es wichtig, die Grenzen des Verfahrens zu kennen. Spezi-
ell die Ordnung der Stäbe ist von den mechanischen Eigenschaften des verwendeten Polymers
abhängig. In der vorliegenden Arbeit wurde deswegen eine Methode untersucht, um Aussagen
über die Stabilität der Polymerstäbe, unter der Berücksichtigung des Eigengewichtes der Po-
lymerstäbe und der Wechselwirkungen zu den Nachbarstäben im Array zu machen. Es konnte
gezeigt werden, dass, abhängig vom Abstand der Polymerstäbe, Adhäsionkräfte zwischen den
Polymerstäben einen wesentlichen Einfluß auf die mechanische Stabilität der Polymerstäbe im
Array haben. Wird der Abstand erhöht, nehmen die Wechselwirkungen zwischen den Polymer-
stäben ab und die Polymerstäbe werden nur noch durch ihr Eigengewicht belastet.

Eine weitere wichtige Fragestellung für die industrielle Umsetzung dieses Strukturierungs-
verfahrens ist die Qualität der erzeugten Strukturen bzw. das Auftreten von Defekten in den
Polymer-Stabarrays, z.B. durch abgebrochene Stäbe. Die hier hergestellten Polymer-Stabarrays
wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Aufgrund des Topografie-
kontrastes in den digitalen REM-Aufnahmen konnte eine Bildauswertung im Realraum durch-
geführt werden. Wichtige Parameter wie Stababstände und die Anordnung der Polymerstäbe
konnten damit qualitativ untersucht werden. Zusätzlich war es aufgrund des unterschiedlichen
Kontrastes von gewölbten und ebenen Oberflächen möglich, intakte Polymerstäbe – mit ge-
wölbten Spitzen – von defekten Stäben – mit flachen Bruchkanten – zu unterscheiden. Da-
durch konnten quantitative Rückschlüsse auf den Anteil an abgebrochenen Stäben in einem
abgebildeten Stabarray erhalten werden. Mit der Verwendung von Al2O3 als Templatsystem
für die Herstellung von Polymer-Nanostäben ist es nun möglich, Strukturen aus einem großen
Spektrum an verschiedenen Polymeren herzustellen. Parameter wie Stabdurchmesser, Aspekt-
verhältnis, Abstand der Stäbe oder Gittertyp können über einen großen Bereich kontrolliert
eingestellt werden. Dadurch können mit diesen Verfahren sowohl die Polymer-Nanostabarrays
als auch die Polymer-Mikrostabarrays für verschiedenste interdisziplinäre Anwendungen auf
wirtschaftliche Weise hergestellt werden.

Anwendung der Polymer-Stabarrays im Bereich des Tissue Engineering

Eine interessante Anwendung ergab sich beispielweise im Bereich des Tissue Engineerings.
Aus einem bioabbaubaren Poly-(DL)-lactid (PDLLA) wurden geordnete Nano- und Mikro-
stabarrays durch das Lift-off-Verfahren hergestellt, die als synthetische Extrazellulare Matrix
(EZM) verwendet werden konnten. Dabei war es durch die Methode des Lift-offs möglich, bio-
abbaubare PDLLA-Nanostabarrays mit einer Fläche von ca. 9 cm2 zerstörungsfrei herzustellen,
was dem Größenbereich von medzinischen Pflastern entspricht. Die künstlichen EZMs wurden
mit einer Mischung aus Heparin und Gelatin beschichtet, um die Zellinteraktion zur EZM zu
verbessern. Aufgrund des großen Größenunterschiedes der PDLLA-Nanostäbe zu den PDLLA-
Mikrostäben von einer Größenordnung konnten zwei synthetische EZMs hergestellt werden, die
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auf verschiedene Weise mit den aufgebrachten Zellen interagierten. Es konnte gezeigt werden,
dass Fibroblastenzellen und Osteoblastenzellen PDLLA-Nanostabarrays mit Stabdurchmessern
von 220 nm als flache Oberfläche mit biofunktionellen Noppen erkennen, während PDLLA-
Mikrostabarrays (DS = 1,3 µm) eher als ein quasi-drei-dimensionales Gerüst auf die Zellen
wirkten.

Anwendung der Polymer-Stabarrays als Stempel zur Replikation der Porenstruktur des
Ausgangstemplates

Eine weitere Anwendung für die Polymer-Nanostabarrays ist die Replikation der porösen Al2O3

Struktur in andere Materialien. In dieser Arbeit konnte ein SiO2-Formkörper hergestellt werden,
dessen Oberfläche mit der Porenmorphologie der Al2O3-Template versehen war. Dadurch erge-
ben sich neue Anwendungen im Bereich der Zeolithe. Diese Gruppe von Materialien, die in ver-
schiedenen Modifikationen in der Natur vorkommt, wird heutzutage in zahlreichen Varianten
synthetisch hergestellt und kommt in ebenso vielen Applikationen zur Anwendung, bespiels-
weise in der Katalysatortechnik, in der Sensortechnik oder in der Separationstechnik. Jedoch
ist es bis jetzt noch nicht möglich, diese Materialien mit einem geordneten hierarischen Poren-
aufbau zu versehen. Während die Anordnung der Mesoporen im SiO2 durch die Zugabe von
beispielsweise geeigneten Diblockcopolymeren während der Herstellung kontrolliert werden
kann, stellt die Erzeugung von Oberflächenporen, die eine Größendimesion größer sind, noch
eine Herausforderung dar. Mit dem hier vorgestellten Verfahren ist es nun möglich, poröse
SiO2-Strukturen mit einem geordneten hierarischen Porenaufbau herzustellen. Durch eine Ma-
krostrukturierung der porösen Ausgangstemplate58,63 ist es zusätzlich möglich, die Strukturen
in einer weiteren Hierachieebene kontrolliert zuzuschneiden.
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B. Symbole und Abkürzungen

Symbole/Abkürzungen Bedeutung

∆N Differentienquotient der kumulativen Verteilungsfunktion
2w Distanz zwischen zwei Stäben
α Einfallwinkel der Primärelektronen
χ Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter
ε relative Halbwertsbreite

εACF Halbwertsbreite der Autokorrelationsfuntkion
εADF relative Halbwertsbreite der Winkelverteilungsfunktion
εPDF relative Halbwertsbreite der Paarverteilungsfunktion

εR Reißdehnung
γl,v Grenzflächenenergie zwischen Substrat und Flüssigkeit
γs,l Oberflächenenergie der Flüssigkeit
γs,v Oberflächenenergie des Substrates
η dynamische Viskosität
λ Wellenlänge

µm Mikrometer
ν Durchbiegung
ϑ Kontaktwinkel
ρ Dichte
σS mechanische Spannung
σZ Zugfestigkeit
A Querschnittsfläche

ACF Autokorrelationsfuntkion
ADF Winkelverteilungsfunktion
AH Halbwertsbreite

Al2O3 Aluminiumoxid
AMax Abstand/Winkel mit der größten maximalen Häufigkeit
AN(IT ) Fläche unter der Autokorrelationsfuntkion
AVS Abnahme des verdampfungstromes
DBL Diblockcopolymerlithografie

dcryst [a] relativer Abstand der Kreisbahn
Dint Gitterkonstante
DP Porendurchmesser
DS Stabdurchmesser
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B Symbole und Abkürzungen

E E-Modul
EBL Elektronenstrahllithografie
EUV Extreme Ultra violet
EZM Extra zellulare Matrix

F Kraft
FEig Eigengewichtskraft
Fkri kritische Kraft
g Erdbeschleunigung
I Pixelintensität
IT Schwellwert der Pixelintensität
J Flächenmoment 2. Ordnung

KVS konstanter Verdampfungsstrom
Lob Löslichkeit einer Oberfläche
LP Porenlänge

Lpar Löslichkeitv eines Partikels
LS Stablänge

LS,kri kritische Stablänge
Mb Biegemoment
N Anzahl der Polymerstäbe

NIL Nanoimprintlithografie
N(IT ) kumulative Verteilungsfunktion

NNshell Schale in einen hexagonalen bzw. quadratischen Gitter
NV Anteil abgebrochener Polymerstäbe
nm Nanometer
P Druck

p.a. pro analysi
PDF Paarverteilungsfunktion

PDLLA Poly(DL)lactid
PDMS Polydimethylsiloxan

PE Primärelektronen
PL Photolithografie

PMMA Polymethylmethacrylat
PS Polystyrol

PVDF Polyvinylidenfluorid
r Wasser : Silicat Verhältnis
R Gaskonstante
rc Radius der adhierenden Kontaktfläche

RE Rückstreuelektronen
REM Rasterelektronenmikroskop

RS Stabradius
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rK Krümmungsradius
rM Radius des Menikus
S Spreitungsparameter

SE Sekundärelektronen
SiO2 Siliziumdioxid
SK Knicksicherheit
SSE Signalintensität der Sekundärelektronen
T Temperatur

TE Tissue Engineering
TEOS Tetraethoxysilan

Tg Glasübergangstemperatur
TMOS Tetramethoxysilan

Ts Schmelztemperatur
U elektrisches Potential
UA Adhäsionsenergie
UK Knickenergie
v Poissonzahl
V Volumen

WAd Adhäsionsarbeit
WK Kohäsionsarbeit
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C. Materialien und Geräte

C.1. Materialien

Materialien Hersteller

1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilan (97 %) ABCR (Karlsruhe)

2,2-Dimethoxy-1,2-Diphenylethan-1-on CIBA, BASF (Basel, Schweiz)
(Irgacure 651)

Aluminiumoxid-Template Max-Planck-Institut
(Eigenanfertigung) für Mikrostrukturphysik (Halle)

Doppelseitiges Klebeband universal TESA (Hamburg)

Dulbeccos modified Eagle Medium Sigma-Aldrich (Steinheim)
(DMEM, D6171)

Dulbeccos modified Eagle Medium Sigma-Aldrich (Steinheim)
(DMEM, D8437)

Ethanol (für Analyse) Merck (Darmstadt)

Fetal bovine serum Gibco (Barcelona, Spanien)

Fibroblasten (DPK-SKDF) Dominion Pharmakine, S.L.
(Derio, Spanien)

Gelatin Type B Sigma-Aldrich (Steinheim)

Glutaraldehyd Fluka (Neu-Ulm)

Heparin Sigma-Aldrich (Steinheim)

Hoechst 33342 Sigma-Aldrich (Steinheim)

Kaliumhydroxid Sigma-Aldrich (Steinheim)

Kristallviolett Sigma-Aldrich (Steinheim)

Kupferchlorid-dihydrat Merck (Darmstadt)

L-Gutamin Sigma-Aldrich (Steinheim)

Osteoblasten (Hob, 406-05a) European Collector of Cell Cultures
(Salisbury, UK)

Penicillin/Streptomycin Invitrogen GmbH (Karlsruhe)
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C.1 Materialien

Phallodin (TRITC, P1951) Sgma-Aldrich (Steinheim)

Phosphatpufferlösung (D8537) Sigma-Aldrich (Steinheim)

Poly-(DL)-lactid (RESOMER R 207) Böhringer Ingelheim

Polyetheracrylat (LAROMER PO 77F) BASF (Ludwigshafen)

Polymethylmethacrylat Sigma-Aldrich (Steinheim)

Polystyrol (BASF 1440) BASF (Ludwigshafen)

Polyvinylidenfluorid (Solef 1008) Solvay (Düsseldorf)

Salzsäure (37 %) Sigma

Schwefelsäure (96 %) Sigma

Silizium-Template Max-Planck-Institut
(Eigenanfertigung) für Mikrostrukturphysik (Halle)

Tetraethoxysilan Alfa Aesar

Wasserstoffperoxid (30 %) Merck (Darmstadt)
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C Materialien und Geräte

C.2. Geräte

Geräte Hersteller

Mikroskopie

Rasterelektronenmikroskop JEOL (Eching b. München)
(JEOL 7500F)

konfokales Laserscanning Leica Mikrosystems (Wetzlar)
Mikroskop (Leica TCS SP2)

Optisches Mikroskop Nikon (Düsseldorf)
Nikon Eclipse E600
Kamera Nikon DXM 1200

Software

Image J 1.42q W. Rasband,
National Institute of Health (Bethesda, USA)

PDF_B Fortran Programm,Dr. R. Hillebrand,
Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik (Halle)

ADF_B Fortran Programm,Dr. R. Hillebrand,
Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik (Halle)

Drop Shape Analysis, DSA
1.10.0.13

Krüss (Hamburg)

Zugmaschinen

Zugmaschine 1 (Eigenbau) Makromolekularen Chemie 1,
Universität Bayreuth (Bayreuth)

Zugmaschine 2 (Eigenbau) Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik (Halle)

Sonstiges

Kontaktwinkelmessgerät G10 Krüss (Hamburg)

Porosimeter 140 Series Thermo Finnigan (Bremen)
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