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Kapitel 1

Einleitung

Die Kristallisation von Flüssigkeiten oder Gasen beginnt in der Regel an Grenzflä-
chen zu Festkörpern, wie Substraten und den Wänden eines Behälters, aber auch an
Partikeln wie Keimbildnern oder schlicht Verunreinigungen. Generell ist es schwie-
rig, grenzflächeninduzierte Kristallisation aus der Flüssigkeit in-situ auf molekularer
Ebene zu beobachten, da die Grenzfläche von der Flüssigkeit bedeckt ist. Die Kris-
tallisation aus der Gasphase ist auf Grund der Zugänglichkeit der Grenzfläche weit
mehr untersucht. Mit den hochauflösenden Techniken der Oberflächen- und Grenzflä-
chenphysik konnten sowohl Wachstumsmodi der Kristallisation auf Substraten [1, 2]
identifiziert als auch ein thermodynamisches Verständnis der Vorgänge erarbeitet wer-
den [3, 4]. Bei der grenzflächeninduzierten Kristallisation aus der Flüssigkeit gibt es
deutlich weniger direkte experimentelle Beobachtungen, jedoch sind zwei verschiedene
Mechanismen bekannt. Üblicherweise wird davon ausgegangen, dass die Kristallisation
an Grenzflächen durch heterogene Keimbildung initiiert wird [5]. Heterogene Keimbil-
dung ist ein seit langem untersuchter Prozess [6,7]. Dabei bildet sich bei einer gewissen
Unterkühlung, das heißt unterhalb des Schmelzpunktes Tm, ein Kristallisationskeim
auf der Oberfläche (Abbildung 1.1(a)). Dieser ist in seiner Ausdehnung begrenzt und
wird in der klassischen Keimbildungstheorie [7] als Kugelkappe modelliert. Ein anderer,
weit weniger untersuchter Mechanismus ist Prefreezing [8, 9]. Dabei bildet sich bereits
bei Temperaturen oberhalb des Volumenschmelzpunktes Tm eine kristalline Schicht
auf dem Substrat (Abbildung 1.1(b)). Im Gegensatz zur Keimbildung ist Prefreezing
ein Gleichgewichtsphänomen mit einer temperaturabhängigen Gleichgewichtsdicke der
kristallinen Schicht.

crystal

substrate

melt

crystal

substrate

melt

(a) (b)T<Tm T>Tm

Abbildung 1.1: Grenzflächeninduzierte Kristallisation. Schematische Abbildung von (a) heterogener
Keimbildung und (b) Prefreezing.
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1. Einleitung

Prefreezing kann als Prewetting der kristallinen Phase interpretiert werden. Pre-
wetting ist ein bekanntes Phänomen bei fluid-fluid Benetzungsübergängen erster Ord-
nung [10–13]. Am besten ist Prewetting für den Phasenübergang Gas-Flüssigkeit un-
tersucht. Dabei bildet sich ein flüssiger Film auf dem Substrat, obwohl aus thermody-
namischer Sicht die Gasphase stabil ist. Die Dicke dieser flüssigen Benetzungsschicht
hat einen charakteristischen Verlauf mit einem Sprung in der Filmdicke, da es ein
Phasenübergang erster Ordnung ist. Kapitel 2.2.2 dieser Arbeit stellt die Grundla-
gen der Benetzungstheorie und Prewetting vor. Es wird diskutiert, dass Prefreezing
als Prewetting des Kristalls beim Phasenübergang Schmelze-Kristall beschrieben wer-
den kann. Zwar wurde Prefreezing in Simulationen untersucht [14–19], experimentell
bisher jedoch nur in einem kolloidalen System [20] beobachtet und nicht detailliert
analysiert. Eine indirekte Beobachtung von Prefreezing wurde auch für Metalle ver-
öffentlicht [21, 22]. Eine direkte Messung der Dicke der kristallinen Benetzungsschicht
wurde bisher nicht berichtet. In dieser Arbeit wird Prefreezing von Polymeren gezeigt
und dabei auch der charakteristische Verlauf der Schichtdicke nachgewiesen.

Polymere sind lange Kettenmoleküle, die sich in den letzten Jahrzehnten zu einem
der bedeutendsten und vielfältigsten Industrieprodukte entwickelt haben. Besitzt das
Polymer eine ausreichend regelmäßige Struktur, so kristallisiert es in eine teilkristalline
Struktur mit einer typischen Größenordnung von einigen zehn Nanometern. Die Entste-
hung der teilkristallinen Struktur ist seit Jahrzehnten Gegenstand der Forschung, die
zur Entwicklung mehrerer Kristallisationstheorien geführt hat [23–25]. Diese Theorien
konzentrieren sich allerdings hauptsächlich auf das Wachstum der kristallinen Lamellen.
Auf den ersten Schritt des Kristallisationsprozesses wird nicht eingegangen. Zunächst
muss in der Schmelze ein kristalliner Keim als Ausgangspunkt für das anschließende La-
mellenwachstum gebildet werden. Dies geschieht in der Regel an Grenzflächen zu Fest-
körpern. Das Verständnis dieses Prozesses ist auch für industrielle Anwendungen essen-
tiell, da die Keimdichte die Kristallit- und Sphärolithgröße bedingt und damit direkt die
mechanischen Eigenschaften des teilkristallinen Polymers bestimmt. Der Einsatz von
Keimbildnern ist in der Industrie Routine, sowohl zur Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften als auch zur Beschleunigung der Kristallisation. Wie die als Keimbildner
zugesetzten Partikel die Kristallisation beschleunigen, ist auf mikroskopischer Ebene
nicht untersucht. Epitaxie wird als zugrunde liegender Mechanismus für eine effektive
Wechselwirkung zwischen Polymer und Keimbildner oft diskutiert [26–29]. Auf Gra-
phit epitaktisch kristallisierte Polyethylen-Filme zeigen zudem an der Grenzfläche zum
Substrat außergewöhnlich dicke Lamellen sowie eine höhere Temperaturstabilität als
im Volumen [30–34], was als ein Hinweis auf Prefreezing anstelle der für gewöhnlich
angenommenen heterogenen Keimbildung gesehen werden kann.

Wie sich erwiesen hat, stellen dünne Polymerfilme auf Substraten ein ideales Modell-
system zur Untersuchung der grenzflächeninduzierten Kristallisation aus der Schmel-
ze dar. In dieser Arbeit wurden daher dünne Filme aus epitaktisch kristallisiertem
Polyethylen (PE) und Polycaprolacton (PCL) auf Graphitsubstraten bei hohen Tem-
peraturen mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM) untersucht. Das Schmelzen und die
Kristallisation der Filme auf der Graphitoberfläche konnten in-situ abgebildet werden.
Dies war durch die Verwendung des netto-attraktiven Regimes im Intermittierenden
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Modus möglich [35]. Im Gegensatz zu den Standardmessungen im Intermittierenden
Modus bieten die netto-attraktiven Messungen eine stabile Bildgebung bei der Abbil-
dung geschmolzener Oberflächen sowie eine deutlich bessere Auflösung (Kapitel 3.1).
Die Abbildung der grenzflächeninduzierten Kristallisation von Polymeren im Vergleich
zu niedermolekularen Substanzen hat zwei entscheidende Vorteile. Zum einen kann die
teilkristalline, lamellare Struktur der Größenordnung einiger zehn Nanometer problem-
los mit dem AFM abgebildet werden. Hochauflösende Techniken, die ein Ultrahochva-
kuum oder tiefe Temperaturen benötigen, sind nicht erforderlich. Zum anderen tritt
bei kurzen Polymerketten autophobes Entnetzen auf. Aus entropischen Gründen ent-
netzt das geschmolzene Polymer von der kristallinen Schicht, sodass es möglich ist, die
Kristallisation an der Grenzfläche zu beobachten. Die in der vorliegenden Arbeit dar-
gestellten Ergebnisse beweisen, dass Graphit die Kristallisation von PE und PCL nicht
durch heterogene Keimbildung, sondern durch Prefreezing induziert. Dabei können die
dünnen Filme auf dem Graphitsubstrat als Modell für die kommerziell relevanten, mit
graphitischen Keimbildnern gefüllten Komposite [36–41] gesehen werden. Grundsätz-
lich stellen die Ergebnisse eine erste vollständige Abbildung und Analyse von Pre-
freezing als Mechanismus der grenzflächeninduzierten Kristallisation dar. Gezeigt wird
sowohl die Reversibilität von Prefreezing als auch eine direkte Messung der Prefreezing-
Schichtdicke, die den charakteristischen Verlauf eines Prewetting-Übergangs aufweist.

3



1. Einleitung

4



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Als theoretische Grundlage dieser Arbeit soll zunächst die Kristallisation von Poly-
meren erläutert werden, wobei bekanntes Wissen über die teilkristalline Struktur in
dünnen Filmen nach der Kristallisation aus der Schmelze sowie nach epitaktischer
Kristallisation zusammengefasst wird. Im darauf folgenden Abschnitt über die grenzflä-
cheninduzierte Kristallisation soll die heterogene Keimbildung mit Hilfe der klassischen
Keimbildungstheorie eingeführt sowie Prefreezing auf Grundlage der Benetzungstheorie
erklärt werden.

2.1 Teilkristalline Polymere

Polymere sind lange Kettenmoleküle, die im flüssigen Zustand als verschlaufte und ver-
knäulte Schmelze vorliegen (Abbildung 2.1(a)). Wird aus der Schmelze kristallisiert,
wäre zur vollständigen Kristallisation daher eine Entschlaufung und Streckung der Ket-
ten notwendig, die sehr lange dauern würde und mit einer hohen entropischen Barriere
verbunden ist. Die sich ausbildende Struktur ist daher kein idealer Polymerkristall aus
vollständig gestreckten Ketten, sondern die in Abbildung 2.1(a) gezeigte teilkristalline
Struktur. In den kristallinen Lamellen sind die Ketten gestreckt und auf einem Git-
ter angeordnet. Zwischen den Lamellen befinden sich amorphe Bereiche mit den nicht
aufgelösten Verschlaufungen, End- oder Seitengruppen sowie anderen topologischen
Defekten, die nicht in den Kristall eingebaut werden können. Die kristallinen Lamellen
haben typischerweise eine Dicke von einigen zehn Nanometern. Beim Wachstum ver-
zweigen die Lamellen und wachsen im Folgenden radial in drei Dimensionen, sodass
ein Sphärolith (Abbildung 2.1(b)) entsteht. Sphärolithe sind die übliche Überstruktur
bei der Kristallisation aus der ruhenden Schmelze und erreichen Größen zwischen eini-
gen hundert Nanometern und einigen Zentimetern. Dabei ist ein Sphärolith aus einem
Kristallisationskeim entstanden und gewachsen, was die Seltenheit des Keimbildungs-
prozesses verdeutlicht. [42]

Für das Schmelzen einer kristallinen Lamelle ist die Dicke d des kristallinen Be-
reichs entscheidend. Die Schmelztemperatur einer Lamelle folgt der Gibbs-Thomson-
Gleichung, die die Abhängigkeit der Schmelztemperatur von der Lamellendicke be-
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2. Theoretische Grundlagen

amorphous

crystalline

melt

(a) (b)

Abbildung 2.1: Struktur teilkristalliner Polymere: (a) kristalline Lamellen (Größenordnung einige
zehn Nanometer) mit amorphen Bereichen, (b) Sphärolithe (Größen im Zentimeter-
bereich möglich) als lamellare Überstruktur [42].

schreibt

T dm = T∞m (1− 2 σ

∆HV ol

1

d
). (2.1)

Dabei ist T dm die Schmelztemperatur einer Lamelle der Dicke d, σ ist die Grenzflächen-
energie zwischen Kristall und Schmelze, ∆HV ol die Schmelzenthalpie pro Volumen und
T∞m ist der extrapolierte Schmelzpunkt einer unendlich dicken Lamelle [43].

Je dünner eine Lamelle ist, desto geringer ist ihr Schmelzpunkt. Abbildung 2.2
erklärt dies für zwei Lamellen unterschiedlicher Dicke. Am Schmelzpunkt T∞m sind die
freie Enthalpie pro Volumeneinheit des Kristalls Gcrystal und der Schmelze Gmelt gleich
groß. Bildet sich eine kristalline Lamelle mit endlicher Dicke, so entstehen zwei neue
Grenzflächen, dazu wird Energie benötigt. Diese erhöht die freie Enthalpie des Kristalls
und verschiebt den Schnittpunkt mit Gmelt zu kleineren Temperaturen. Der Einfluss
der Grenzflächen nimmt mit abnehmender Lamellendicke zu, da die freie Enthalpie pro
Volumeneinheit betrachtet wird.

2.1.1 Struktur schmelzkristallisierter Polymere in dünnen Fil-
men

Volumenproben liefern lediglich gemittelte Informationen über die Kristallisation. Im
Gegensatz dazu bietet die Untersuchung dünner teilkristalliner Polymerfilme auf Sub-
straten die Möglichkeit Kristallisation und Schmelzen direkt auf lamellarer Ebene, in-
situ zu beobachten. Darüber hinaus sind dünne Polymerfilme für industrielle Anwen-
dungen relevant beispielsweise als Beschichtungen, Verpackungsmaterial oder auch im
biomedizinischen Sektor und daher Gegenstand zahlreicher aktueller Studien. Wich-
tigste Parameter für die Morphologie in diesen Filmen sind die Filmdicke und die
Wechselwirkung zwischen Polymer und Substrat. Die geometrische Einschränkung des
Lamellenwachstums in Richtung der Substratnormalen wird durch die Filmdicke vorge-
geben. Das Substrat steht in Wechselwirkung mit dem kristallisierenden Polymer und
beeinflusst damit die Morphologie in dünnen Filmen. [44]

6



2.1.1. Struktur schmelzkristallisierter Polymere in dünnen Filmen

T m

m e l t

fre
e e

nth
alp

y /
 vo

lum
e

t e m p e r a t u r e

c r y s t a l  w i t h  
t h i c k n e s s  d 2

c r y s t a l  w i t ht h i c k n e s s  d 1c r y s t a l

T d 2
m T d 1

m

Abbildung 2.2: Freie Enthalpie des Kristalls und der Schmelze pro Volumeneinheit als Funktion der
Temperatur. Am Phasenübergang gilt Gcrystal = Gmelt. Grenzflächeneffekte durch
eine endliche Dicke des Kristalls erhöhen die freie Enthalpie und bewirken einen
erniedrigten Schmelzpunkt. Je dünner der Kristall ist (d2 < d1), desto größer ist der
Einfluss der Grenzflächenbeiträge auf die freie Enthalpie pro Volumen (T d2

m < T d1
m ).

Bei den in dieser Arbeit gezeigten Proben handelt es sich um ultradünne Filme. Als
ultradünne Polymerfilme bezeichnet man überlicherweise Filme mit einer Dicke zwi-
schen der Knäuelgröße des untersuchten Polymers und 100 nm. Teilkristalline Polymere
besitzen auch in ultradünnen Filmen die in Abbildung 2.1(a) gezeigte lamellare Struk-
tur. Im Allgemeinen werden zwei bevorzugte Orientierungen beobachtet (Abbildung
2.3): flach auf dem Substrat liegende (flat-on) Lamellen und aufrecht stehende (edge-
on) Lamellen [45]. Es ist zu beachten, dass die Polymerketten nicht zwangsläufig parallel
zur Lamellennormalen liegen müssen, sondern durchaus geneigt sein können [46, 47].
Die Orientierung der Lamellen in ultradünnen Filmen wurde für viele Polymere und
Substrate untersucht. Dabei wurden in Experimenten hauptsächlich zweidimensionale
Sphärolithe, dendritische Strukturen oder mehrschichtige Lamellen mit spiralförmiger
Anordnung als Morphologien beobachtet. Darüber hinaus wurde folgendes Verhalten
festgestellt: Mit abnehmender Filmdicke treten zunehmend flat-on Lamellen auf. Der
Artikel von Liu und Chen [44] stellt die wichtigsten Arbeiten und Ergebnisse zur Mor-
phologie ultradünner Polymerfilme dar. Eine Sonderform der kristallinen Struktur in
dünnen Filmen wird nach epitaktischer Kristallisation beobachtet. Bei dieser werden
deutlich andere Morphologien beobachtet als die üblichen schmelzkristallisierten Struk-
turen in ultradünnen Polymerfilmen.
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2. Theoretische Grundlagen

(a) flat-on (b) edge-on 

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Lamellenorientierung in ultradünnen teilkristallinen
Polymerfilmen. In (a) wird eine flach liegende (flat-on), in (b) eine aufrecht stehende
Lamelle (edge-on) gezeigt.

2.1.2 Epitaktische Kristallisation

Unter Epitaxie wird das orientierte Aufwachsen eines Kristalls auf einem kristallinen
Substrat verstanden. Epitaxie ist ein wohlbekanntes Phänomen aus der Oberflächen-
physik. Dabei wächst die epitaktische Schicht in der Regel im Ultrahochvakuum aus
der Gasphase auf. Ist die aufwachsende Phase aus einem anderen Material als das Sub-
strat, so wird der Prozess als Heteroepitaxie bezeichnet. Entscheidender Parameter bei
Heteroepitaxie ist die Gitterfehlanpassung

R =
dE − dS
dS

· 100%. (2.2)

Diese vergleicht die molekularen Abstände in den Kristallgittern der aufwachsenden
Phase und des Substrats an der Grenzfläche. Dabei sind dE, dS die Gitterabstände in
der betrachteten Richtung des epitaktischen Kristalls und des Substrats. Die Gitter-
fehlanpassung beeinflusst (neben anderen Parametern) zudem den Wachstumsmodus
des Films.

Die drei häufigsten Wachstumsmodi epitaktischer Filme werden in Abbildung 2.4
gezeigt. Beim Frank-van der Merwe-Modus (Abbildung 2.4(a)) wächst der Film in
einzelnen Lagen auf. Die Adhäsion der Moleküle an das Substrat ist stärker als die Ko-
häsion zwischen den Molekülen. Die aufwachsende Phase benetzt das Substrat. Beim
Volmer-Weber-Modus (Abbildung 2.4(c)) benetzt der Kristall das Substrat nicht, die
Kohäsion ist stärker als die Adhäsion, das Wachstum erfolgt in dreidimensionalen In-
seln. Abbildung 2.4(b) stellt den Stranski-Krastanov-Modus dar, bei dem zunächst
Lagenwachstum nach Frank-van der Merwe stattfindet. Nach einer gewissen Anzahl an
Lagen ist es jedoch günstiger Inseln zu bilden (Volmer-Weber-Modus). Die Dicke, bei
der sich das Wachstum vom zweidimensionalen Lagenwachstum zum dreidimensionalen
Inselwachstum ändert, kann durch energetische Betrachtungen vorhergesagt werden.
Bei kleiner Gitterfehlanpassung kann die epitaktische Schicht zunächst pseudomorph
in Lagen wachsen, das heißt das Gitter der aufwachsenden Schicht ist auf die Gitter-
abstände des Substrats gedehnt bzw. gestaucht. Auch kommensurates Aufwachsen ist
möglich, dabei entsprechen die aufwachsenden Gitterabstände einem Vielfachen des
Substratgitters. Allerdings treten in pseudomorphen bzw. kommensuraten Lagen elas-
tische Verspannungen auf. Die damit verbundene elastische Verspannungsenergie des

8



2.1.2. Epitaktische Kristallisation

(a) Frank- van der 
Merwe

(b) Stranski-
Krastanov

(c) Volmer-Weber

Abbildung 2.4: Wachstumsmodi epitaktischer Filme [1]. θ ist die Bedeckung in Monolagen (ML). (a)
Frank-van der Merwe-Modus: einzelne Lagen wachsen auf. (b) Stranski-Krastanov-
Modus: zunächst wachsen zweidimensionale Lagen, auf denen sich Inseln bilden. (c)
Volmer-Weber-Modus: dreidimensionales Inselwachstum.

Films nimmt mit wachsender Filmdicke zu, bis es günstiger ist, diese Energie durch den
Einbau von Fehlstellen oder den Übergang zum Inselwachstum zu reduzieren. [2, 48]

Beim epitaktischen Wachstum von Polymeren liegt eine andere thermodynamische
Situation vor, sodass die in der Oberflächenphysik etablierten Konzepte für die epitak-
tische Kristallisation aus der Gasphase im Ultrahochvakuum nicht problemlos übertra-
gen werden können. Polymere werden epitaktisch überwiegend aus der Lösung [26] kris-
tallisiert, können aber auch aus der Schmelze epitaktisch aufwachsen [46,49]. Oft ist die
Kontaktfläche zwischen Substrat und Polymer experimentell nicht zugänglich, sodass
keine Aussage über ein eventuell pseudomorphes Wachstum und die sich daraus erge-
benden Verspannungen getroffen werden können. Im Gegensatz zu niedermolekularen
Substanzen kristallisieren Polymere zudem in einen teilkristallinen Zustand. Der Ein-
fluss der amorphen Bereiche auf die Verspannungsenergie ist nicht untersucht, Gitter-
verspannungen werden daher in der Regel vernachlässigt. Dennoch wird die epitaktische
Kristallisation seit einigen Jahrzehnten untersucht [50] und zur Herstellung hochgeord-
neter Filme funktioneller Polymere (halbleitend oder ferroelektrisch) genutzt. Diese
sind für industrielle Anwendungen besonders interessant, allerdings hat sich Epitaxie
als Herstellungsmethode noch nicht etabliert [51]. Als kritische Gitterfehlanpassung für
das Auftreten von Polymerepitaxie wird oft 15% angegeben [26], es wurde aber auch
Epitaxie bei größerer Gitterfehlanpassung beobachtet [52].

Epitaktische Kristallisation der in dieser Arbeit verwendeten Polymere

In dieser Arbeit wurde Graphit als epitaktisches Substrat für die Polymere Polyethylen
(PE) und Polycaprolacton (PCL) benutzt. Auf der (0001)-Oberfläche des Graphits
bilden Kohlenstoffe Sechsecke mit einer Bindungslänge von 1.42 nm [53]. Wegen der
Dreifachsymmetrie gibt es drei gleichberechtigte Richtungen auf dieser Oberfläche, die
um 120° gegeneinander gedreht sind (rote Linien in Abbildung 2.5). Die Polymere PE
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2. Theoretische Grundlagen

und PCL kristallisieren bei Normaldruck in orthorhombischen Einheitszellen mit sehr
ähnlichen Abmessungen [54, 55]. Für PE sind diese in Abbildung 2.6 dargestellt. Die
Abmessungen der orthorhombischen Zelle betragen a = 7.42Å und b = 4.95Å für PE,
sowie a = 7.496Å und b = 4.974Å für PCL. Entlang der Kette ist die Einheitszelle auf
Grund der größeren Monomereinheit von PCL für die beiden Polymere unterschiedlich:
für PE ist c = 2.55Å und für PCL c = 17.297Å. Die PE-Kette liegt im Kristall in der
all-trans-Konformation vor, während PCL eine nichtplanare Zickzack-Konformation
einnimmt [56].

Abbildung 2.5: Orientierung der PCL-Kette auf Graphit nach Sano et al. [57]. Auf der Graphit-
Oberfläche gibt es drei gleichberechtigte Richtungen die mit roten Linien markiert
sind.

(110)
a=7.42Å

b=
4.
95
Å 4.45Å

(a) (b)

Abbildung 2.6: Orthorhombische Einheitszelle von Polyethylen. (a) Die PE-Ketten sind in all-trans-
Konformation auf dem orthorhombischem Gitter angeordnet [42]. (b) Abmaße der
Einheitszelle nach [54], die (110)-Ebene mit den Abständen der Ketten senkrecht
zueinander ist eingezeichnet.

Die epitaktische Kristallisation von PE auf Graphit ist bekannt [58]. Baukema und
Hopfinger [59] haben die energetisch günstigste Ausrichtung eines PE-Kettensegments
auf Graphit simuliert, dabei liegt die PE-Kette flach entlang der Verbindungslinien
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2.1.2. Epitaktische Kristallisation

der C-C-Bindungsmittelpunkte. Diese Ausrichtung entspricht der in Abbildung 2.5
gezeigten Orientierung der PCL-Kette auf Graphit. Mittels Elektronenstreuung haben
Takenaka et al. [60] die Kristallstruktur von epitaktisch auf Graphit kristallisiertem PE
untersucht. Direkt auf Graphit kristallisiert PE demnach in einer monoklinen Einheits-
zelle, mit der (010)-Ebene parallel zur Graphitoberfläche. Die monokline Einheitszelle
geht mit wachsender Entfernung von Graphit in die orthorhombische über, wobei die
(110)-Ebenen parallel zu Graphitoberfläche sind. Doch sowohl für die monokline als
auch die orthorhombische Phase ergeben sich Gitterfehlanpassungen von unter 6 %, in
Kettenrichtung sowie senkrecht zu den Ketten [46,61].

Auch Polycaprolacton kristallisiert epitaktisch auf Graphit [49, 57]. Die Struktur
von auf Graphit polymerisiertem PCL wurde von Sano et al. [57] mit einem Transmis-
sionselektronenmikroskop abgebildet. Obwohl die Ergebnisse nicht eindeutig sind, ist
die wahrscheinlichste Orientierung der PCL-Ketten auf dem Graphit in Abbildung 2.5
dargestellt. Auch für dieses System beträgt die Gitterfehlanpassung weniger als 6% [62]
und ist kleiner als die kritische Gitterfehlanpassung von 15%. Die Struktur epitaktisch
auf Graphit kristallisierter PCL- und PE-Filme ist hochgeordnet und die Orientierung
der Lamellen spiegelt die Symmetrie des Substrats wider [46,49]. Ein Vergleich mit der
sphärolitschen Struktur auf amorphen Substraten erfolgt in Kapitel 4.
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2. Theoretische Grundlagen

2.2 Grenzflächeninduzierte Kristallisation

Kristallisation wird in der Regel an Grenzflächen zu Festkörpern initiiert. Meist wird
angenommen, dass heterogene Keimbildung stattfindet. Die in dieser Arbeit untersuch-
ten Systeme kristallisieren jedoch durch Prefreezing. Im folgenden Abschnitt sollen die
beiden Mechanismen, Keimbildung und Prefreezing, vorgestellt werden. Dazu wird zu-
nächst die klassische Keimbildungstheorie eingeführt und im Anschluss Prefreezing mit
Hilfe der Benetzungstheorie erläutert.

2.2.1 Klassische Keimbildungstheorie

Homogene Keimbildung

Keimbildung ist der erste Schritt bei Phasenübergängen erster Ordnung und kann in
vielen alltäglichen Situationen beobachtet werden. Die von Volmer und Weber 1926
veröffentlichte klassische Keimbildungstheorie [7] beruht auf thermodynamischen Über-
legungen von Gibbs [63] und soll nun für den Phasenübergang Flüssigkeit-Kristall, also
für die Kristallisation, dargestellt werden. Wird eine Flüssigkeit unter den Schmelz-
punkt Tm gekühlt, so beginnt die Kristallisation nicht sofort, da zunächst ein kristalliner
Keim gebildet werden muss. Bei einer Temperatur T < Tm gewinnt ein kristallisieren-
des Molekül die freie Enthalpie ∆G = Gmelt−Gcrystal, da der Kristall die stabile Phase
ist (vergleiche Abbildung 2.2). Gleichzeitig entsteht jedoch eine neue Grenzfläche A
zwischen kristallinem Keim und der umgebenden Flüssigkeit, was mit einer Grenzflä-
chenergie γ verbunden ist. In der klassischen Keimbildungstheorie werden diese beiden
Beiträge mit

Gcrystal = Gvol +
∑

γA (2.3)

berücksichtigt. Dabei wird davon ausgegangen, dass die mikroskopisch kleinen Keime
die makroskopischen Eigenschaften des entstehenden Kristalls besitzen. Für einen ku-
gelförmigen Keim mit dem Radius r ergibt sich für die Änderung der freien Enthalpie

∆G = −4

3
π r3 ∆g + 4 π r2 γcm. (2.4)

∆g ist der Gewinn in freier Enthalpie pro Volumeneinheit (∆G/V) und γcm ist die
spezifische Grenzflächenenergie Kristall-Flüssigkeit. ∆g kann in eine Taylorreihe um
den Schmelzpunkt Tm entwickelt werden, ∆g ≈ ∆h ∆T

Tm
wobei ∆h die Schmelzenthalpie

pro Volumeneinheit ist, sodass die Temperaturabhängigkeit in Form der Unterkühlung
∆T = Tm − T eingeführt wird [64].

Volumen- und Oberflächenbeitrag sind in Abbildung 2.7(a) als Funktion des Keim-
radius r dargestellt. Aus dem Verlauf der Summe wird deutlich, dass Keimbildung ein
aktivierter Prozess ist. Die Aktivierungsbarriere ∆G∗ muss überwunden werden, damit
ein stabiler Keim entsteht. Keime mit einem Radius r < r∗ zerfallen, Keime größer als
der kritische Radius r∗ sind stabil und können wachsen, da ∆G mit zunehmendem
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Abbildung 2.7: (a) Schematische Darstellung der freien Enthalpie für die Kristallisation eines ku-
gelförmigen Keims. Dabei ist der Oberflächenanteil rot, der Volumenanteil blau
und die Summe aus beiden schwarz dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen im
Vergleich dazu den Verlauf für den Fall von heterogener Keimbildung. (b) Hetero-
gene Keimbildung: Kugelkappe auf Substrat. Der Kontaktwinkel ergibt sich aus der
Young-Gleichung.

Radius abnimmt. Durch Bestimmung des Maximums der in Gleichung (2.4) gegebenen
Funktion können r∗ und ∆G∗ zu

r∗ =
2 γcm
∆g

=
2 γcm

∆h∆T
Tm, (2.5)

∆G∗ =
16 π

3
γ3
cm

(
Tm

∆h∆T

)2

(2.6)

berechnet werden [64–67].
Bei homogener Keimbildung wird die Barriere ∆G∗ durch spontane Fluktuationen

in der Flüssigkeit überwunden. Die Wahrscheinlichkeit dafür ist nach der Boltzmann-
Statistik proportional zu

exp

(
−∆G∗

kB T

)
. (2.7)

Experimentell ist homogene Keimbildung nur schwer zu beobachten [68], da in der
Regel heterogene Keimbildung stattfindet.

Heterogene Keimbildung

Heterogenitäten in der Flüssigkeit, wie zum Beispiel ein festes Substrat, Keimbildner
oder Schmutzpartikel, können die Barriere ∆G∗ (Gleichung (2.6)) reduzieren und damit
die Keimbildungsrate deutlich erhöhen. Dieser Vorgang wird heterogene Keimbildung
genannt. Ein fremder Festkörper in der Flüssigkeit wirkt als Keimbildungskatalysator,
wenn die betreffenden Grenzflächenenergien die Benetzung des Kristalls auf dem festen
Substrat fördern. Die ungünstige Grenzfläche Kristall-Flüssigkeit wird teilweise durch
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2. Theoretische Grundlagen

die energetisch günstigere Grenzfläche Kristall-Substrat ersetzt. Statt eines kugelför-
migen Keims wird bei heterogener Keimbildung eine kristalline Kugelkappe auf dem
Substrat angenommen (Abbildung 2.7(b)). Der Kontaktwinkel θe ergibt sich aus den
Grenzflächenenergien entsprechend der Young-Dupré-Gleichung

γsm = γsc + cos θe · γcm. (2.8)

Dabei ist γsm die spezifische Grenzflächenenergie Substrat-Flüssigkeit und γsc für die
Grenzfläche Substrat-Kristall. Bei der Betrachtung von Volumen- und Oberflächenter-
men analog zur homogenen Keimbildung müssen nun zwei Grenzflächen berücksichtigt
werden. Zum einen die Grenzfläche zwischen Kristall und Flüssigkeit, die der Man-
telfläche der Kugelkappe entspricht (AMantel = 2 π r2 (1 − cos θe)), und zum anderen
die Kontaktfläche zwischen Kristall und Substrat (AKreis = π r2 (1− cos2 θe)). Da der
Kontakt zwischen kristallinem Keim und Substrat die zuvor vorhandene Grenzfläche
Substrat-Flüssigkeit ersetzt, wird hier die Differenz γsc − γsm berücksichtigt.

∆Ghet = −VKugelkappe ∆g + AMantel γcm + AKreis (γsc − γsm)

= −π
3
r3 (2 + cos θe) (1− cos θe)

2 ∆g + 2 π r2 (1− cos θe) γcm

+ π r2
(
1− cos2 θe

)
(γsc − γsm) (2.9)

Zur Bestimmung des Maximums von ∆Ghet wird die erste Ableitung von Gleichung
(2.9) gebildet

d ∆Ghet

d r
= −π r2 (2 + cos θe) (1− cos θe)

2 ∆g + 4 π r (1− cos θe) γcm

+2 π r
(
1− cos2 θe

)
(γsc − γsm)

(2.10)

und die Nullstelle bestimmt

d ∆Ghet

d r

∣∣∣∣
r=r∗

= 0. (2.11)

Es stellt sich heraus, dass die kritische Keimgröße genau wie bei der homogenen Keim-
bildung r∗ = 2 γcm

∆g
= 2 γcm

∆h∆T
Tm beträgt. Allerdings ist die Barriere für heterogene

Keimbildung

∆G∗het =
16 π

3
γ3
cm

(
Tm

∆h∆T

)2

· (1− cos θe)
2 · (2 + cos θe)

4

= ∆G∗ · (1− cos θe)
2 · (2 + cos θe)

4
(2.12)

= ∆G∗ · f(θe)

im Gegensatz zur homogenen Keimbildung (Gleichung (2.6)) um den Faktor

f(θe) =
(1− cos θe)

2 · (2 + cos θe)

4
(2.13)
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2.2.2. Benetzungstheorie

reduziert. Abbildung 2.7(a) enthält als gestrichelte Linien den Verlauf von ∆Ghet (Glei-
chung (2.9)) für zwei Benetzungswinkel. Bei θe = 90° ist f = 0.5, das bedeutet die
Barriere ist bereits um die Hälfte reduziert verglichen mit homogener Keimbildung.
Ein Benetzungswinkel von 90° ergibt nach der Young-Gleichung (2.8) γsm = γsc. In
diesem Fall macht es aus energetischer Sicht keinen Unterschied ob eine Grenzfläche
zwischen Substrat und Flüssigkeit oder zwischen Substrat und Kristall vorliegt. Der
Oberflächenbeitrag im Vergleich zur homogenen Keimbildung reduziert sich daher um
den Faktor zwei. Bei θe = 45° beträgt die Barriere nur noch 5% der homogenen. Da
die Barriere ∆G∗het exponentiell in die Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines stabilen
Keims eingeht (Gleichung (2.7)), ist sofort offensichtlich, dass heterogene Keimbildung
gegenüber der homogenen dominiert. [64–66]

Die klassische Keimbildungstheorie wurde ursprünglich für niedermolekulare Sub-
stanzen entwickelt. Auf Grund der Konnektivität der Monomere in einer Polymerkette
ergeben sich sofort andere Keimformen. So ist der kristalline Keim bei homogener
Keimbildung nicht kugelförmig oder eine Kugelkappe bei heterogener, sondern stets
zylindrisch. Außerdem muss eine entropische Komponente berücksichtigt werden, da
einzelne Monomere nicht beliebig in die kristallinen Keime eingebaut werden können.
Es kann jedoch gezeigt werden, dass bei Berücksichtigung der Kettenstruktur für ho-
he Molekulargewichte die gleiche Beschreibung wie für niedermolekulare Substanzen
möglich ist [64].

Ein Spezialfall der heterogenen Keimbildung ist der Benetzungswinkel θe = 0°,
das heißt der Keim bedeckt die Substratoberfläche. Hierfür sagt die klassische Keim-
bildungstheorie nach Gleichung (2.12) keine Barriere voraus: ∆G∗het = 0. Bei einem
das Substrat vollständig benetzenden Keim versagt die klassische Keimbildungstheo-
rie. Stattdessen kann Prefreezing, ein Benetzungsübergang erster Ordnung, stattfin-
den [67, 69, 70]. Im folgenden Kapitel sollen zunächst die Grundlagen von Benetzung
erläutert werden, bevor der Prefreezing-Übergang beschrieben wird.

2.2.2 Benetzungstheorie

Zunächst soll anhand von p-T-Diagrammen und am Beispiel des Phasenübergangs
Gas-Flüssigkeit die Terminologie der Benetzungstheorie eingeführt werden. Anschlie-
ßend werden Benetzungsübergänge diskutiert, insbesondere der Prewetting-Übergang.
Schließlich soll Benetzung bei anderen Phasenübergängen betrachtet werden, vor allem
das Auftreten von Prewetting beim Phasenübergang flüssig-fest, das auch Prefreezing
genannt wird.

Terminologie

In der Thermodynamik wird unter Benetzung eine Situation verstanden, in der sich
zwei koexistierende Phasen in Kontakt mit einer dritten Phase befinden. Das klassische
Beispiel, das auch hier verwendet werden soll, ist eine Flüssigkeit mit ihrer koexistie-
renden Dampfphase in Kontakt mit einem festen Substrat. Abbildung 2.8(a) zeigt ein
typisches p-T-Diagramm mit den Aggregatzuständen fest, flüssig und gasförmig, die
durch die Koexistenzlinien getrennt sind. Die Koexistenzkurve flüssig-gasförmig endet
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2. Theoretische Grundlagen

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 2.8: (a) Typisches p-T-Diagramm ohne Anomalie. Koexistenzlinien trennen die Aggre-
gatszustände fest, flüssig und gasförmig. Am kritischen Punkt Tc sind Flüssigkeit
und Gas nicht zu unterscheiden, am Tripelpunkt sind alle drei Aggregatszustände
im thermodynamischen Gleichgewicht. Die roten Linien zeigen mögliche Pfade der
vollständigen Benetzung. (b) Ein Benetzungsübergang findet entlang der Koexis-
tenzlinie statt (wie der blaue Pfeil verdeutlicht), bei der Benetzungstemperatur Tw.
Unterhalb von Tw ist das Substrat nicht benetzt (flüssige Tropfen auf dem Sub-
strat), oberhalb von Tw hat sich ein makroskopisch dicker Flüssigkeitsfilm gebildet.
Das Verhalten der Filmdicke bei einem Benetzungsübergang ist in (c) für einen
Übergang erster Ordnung und in (d) für einen Übergang zweiter Ordnung gezeigt.
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2.2.2. Benetzungstheorie

am kritischen Punkt, an dem Flüssigkeit und Gas nicht mehr zu unterscheiden sind.
Dagegen besitzt die Koexistenzlinie zwischen Flüssigkeit und Festkörper keinen End-
punkt, da es beim Übergang flüssig-fest stets zu einem Symmetriebruch kommt. Am
Tripelpunkt treffen sich die drei Koexistenzkurven. Ein festes Substrat kann benetzt
sein, das heißt ein makroskopisch dicker Flüssigkeitsfilm hat sich auf der Oberfläche ge-
bildet (Abbildung 2.9(a)). In einem Zustand links der flüssig-gasförmig Koexistenzlinie
im p-T-Diagramm ist der Stoff flüssig und das Substrat mit Flüssigkeit bedeckt, das
heißt benetzt. Rechts der Koexistenz ist jedoch das Gas die stabile Phase, daher wird
sich kein makroskopischer Flüssigkeitsfilm auf dem Substrat befinden, das Substrat ist
nicht benetzt. Interessant sind daher Zustände auf der Koexistenzlinie. Hier kann das
Substrat benetzt sein, muss es aber nicht.

Θe
substrate

liquid

vapor(a) (b) (c)

liquid
liquid

vapor
vapor

substratesubstrate
Θe

Abbildung 2.9: Mögliche Benetzungszustände. (a) Das Substrat ist benetzt, es befindet sich ein
makroskopisch dicker Flüssigkeitsfilm auf der Substratoberfläche. (b) und (c): Das
Substrat ist nicht benetzt. Bei dem in (b) abgebildeten Fall mit einem Kontakt-
winkel 0 < θ < 90° wird auch von partieller Benetzung gesprochen. In (c) ist der
Benetzungswinkel θ ≥ 90°.

Abbildung 2.9 zeigt die möglichen Situationen. Ist das Substrat nicht benetzt (Ab-
bildung 2.9(b) und (c)), bilden sich Flüssigkeitstropfen mit einem Kontaktwinkel θe
zum Substrat, der sich aus den Grenzflächenergien über die Young-Gleichung (Glei-
chung (2.8)) ergibt. Oft wird der in Abbildung 2.9(a) gezeigte Zustand als vollstän-
dige Benetzung bezeichnet. In der Theorie wird darunter etwas anderes verstanden:
Vollständige Benetzung (complete wetting) ist ein Benetzungsvorgang entlang eines
thermodynamischen Pfades, der Koexistenz anstrebt und bei dem sich der Zustand
der Substrat-Dampf-Grenzfläche von nicht benetzt zu mit Flüssigkeit benetzt ändert.
Beispiele für vollständige Benetzung sind in Abbildung 2.8(a) als rote Pfeile darge-
stellt. [12, 13,71]

Benetzungsübergänge

Ein Benetzungsübergang (wetting transition) kann auf einem thermodynamischen Pfad
entlang der Koexistenzlinie beobachtet werden, bei dem sich der Zustand der Substrat-
Dampf-Grenzfläche von nicht benetzt unterhalb der Benetzungstemperatur Tw zu be-
netzt bei Temperaturen oberhalb von Tw ändert. In Abbildung 2.8(b) ist der Benet-
zungsübergang als blauer Pfeil dargestellt. Dass es bei hohen Temperaturen zur Be-
netzung kommt, kann mit Hilfe des Arguments von Cahn erklärt werden [12, 13]. Da
die beiden Phasen Gas und Flüssigkeit in der Nähe des kritischen Punkts ununter-
scheidbar werden, geht die Grenzflächenenergie Flüssigkeit-Gas gegen Null, mit Hilfe
der Young-Gleichung und Skalenargumenten konnte Cahn [10] die folgliche Benetzung
begründen. Zur Bestimmung der Ordnung von Benetzungsübergängen wird die Dicke
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des Flüssigkeitsfilms auf dem Substrat beobachtet. Bei einem Benetzungsübergang ers-
ter Ordnung kommt es zu einem Sprung in der Filmdicke von endlich für Temperaturen
unterhalb der Benetzungstemperatur zu unendlich oberhalb der Benetzungstempera-
tur (Abbildung 2.8(c)). Dagegen steigt die Filmdicke bei einem Benetzungsübergang
zweiter Ordnung bei Annäherung an Tw kontinuierlich an (Abbildung 2.8(d)). [13]

Mit der Cahn-Landau-Theorie [10] kann gezeigt werden, dass ein Benetzungsüber-
gang erster Ordnung mit einer sogenannten Prewetting-Linie verbunden ist [12, 13].

Prewetting

Abbildung 2.10 zeigt ein p-T-Diagramm mit einem Benetzungsübergang erster Ord-
nung auf der Koexistenzlinie gasförmig-flüssig. Vom Benetzungspunkt geht die Pre-
wetting-Linie aus, die im kritischen Prewetting-Punkt Tpc endet. In dem Bereich zwi-
schen Prewetting-Linie und Koexistenzlinie ist ein Flüssigkeitsfilm mit mesoskopischer
Dicke auf dem Substrat vorhanden, obwohl thermodynamisch betrachtet die Flüssigkeit
nicht die stabile Phase ist. Bei Überquerung der Prewetting-Linie (Pfad 2 in Abbildung
2.10) bildet sich ein Flüssigkeitsfilm mesoskopischer Dicke auf dem Substrat, bei Annä-
herung an die Koexistenzlinie divergiert die Filmdicke. Pfad 3 zeigt einen Verlauf knapp
oberhalb des kritischen Prefreezing-Punktes, statt eines Sprungs in der Filmdicke wird
nur noch ein Knick beobachtet. [12,13,70]

Abbildung 2.10: p-T-Diagramm mit einem Benetzungsübergang erster Ordnung, der mit dem Auf-
treten einer Prewetting-Linie verbunden ist. Die Prewetting-Linie endet am Pre-
wetting kritischen Punkt Tpc. Für die eingezeichneten Pfade ist die Dicke des Flüs-
sigkeitsfilm schematisch dargestellt.

Prewetting wurde ursprünglich für Flüssigkeits-Gas-Übergänge und Mischungen
zweier Flüssigkeiten vorhergesagt [10, 11]. Experimentell wurde Prewetting zunächst

18



2.2.3. Prefreezing

ebenfalls für diese Systeme beobachtet [72–74]. Analog kann Prewetting bei weiteren
Phasenübergängen auftreten. So wurde das Prewetting der nematischen Phase beim
Übergang isotrop-nematisch in einer flüssigkristallinen Probe auf der Wasseroberfläche
in-situ [75] beobachtet. In Polymermischungen wurde Prewetting mit Hilfe von Simu-
lationen gezeigt [76]. Beim Phasenübergang gasförmig-fest dagegen wurde Prewetting
bisher nicht beobachtet. Tatsächlich zeigen Experimente, dass sich bei Annäherung an
die Koexistenz ein kristalliner Film endlicher Dicke bildet. Eine Divergenz wird nicht
beobachtet [77–79], stattdessen tritt „triple point wetting“ [80] auf. In der Nähe des Tri-
pelpunkts Tt bildet sich eine flüssige Schicht auf dem kristallinen Film. Die Dicke des
flüssigen Films divergiert bei Annäherung an Tt während die Dicke der festen Schicht
endlich bleibt. Esztermann et al. [4] schließen daraus, dass es auf der Koexistenzlinie
gasförmig-fest keinen Benetzungsübergang gibt. Folglich existiert auch kein Prewetting-
Bereich. Als Ursache wird zum einen angenommen, dass elastische Verspannungen im
kristallinen Film die Dicke beschränken [81], zum anderen wird auch die Rauigkeit des
Substrats für die fehlende Benetzung verantwortlich gemacht. Obwohl sich diese Argu-
mente auch auf den Übergang Flüssigkeit-Kristall übertragen ließen, ist ein Prewetting
der kristallinen Phase aus der Flüssigkeit jedoch möglich. Dies wird als Prefreezing
bezeichnet und wurde in Simulationen vorhergesagt [14,18,82,83].

2.2.3 Prefreezing

Prewetting der kristallinen Phase

Analog zum Prewetting der flüssigen Phase aus dem Dampf kann auch ein Benetzungs-
übergang erster Ordnung auf der Koexistenzkurve flüssig-fest stattfinden. Das assoziier-
te Prewetting der kristallinen Phase wird Prefreezing genannt. Abbildung 2.11 zeigt ein
Phasendiagramm mit Prefreezing. Courtemanche et al. [82] zeichnen die Prefreezing-
Linie mit einem kritischen Punkt, lassen die Frage aber offen, ob dieser tatsächlich exis-
tiert, da auch die Koexistenzkurve Flüssigkeit-Kristall keinen kritischen Punkt besitzt.
Die kürzlich von Archer und Malijevský [83] veröffentlichte Studie diskutiert, ob das
Wissen über Benetzungsübergänge bei fluiden Benetzungsübergängen (wie der Über-
gang gasförmig-flüssig oder Mischungen zweier Flüssigkeiten) auf den Phasenübergang
Flüssigkeit-Kristall übertragen werden kann. Tatsächlich kann diese Theorie zu großen
Teilen auf eine beliebige Situation zweier koexistierender Phasen in Kontakt mit einer
dritten generalisiert werden. Ein entscheidender Unterschied zu fluid-fluid-Übergängen
liegt jedoch vor allem darin, dass es bei der Kristallisation zu einem Symmetriebruch
kommt. Daher gibt es keinen kritischen Punkt der Koexistenzlinie und folglich auch
nicht in der Prewetting-Linie. Auch Cahns Argument kann auf Grund des fehlenden kri-
tischen Punktes nicht angewendet werden, weshalb ein Benetzungsübergang auf dieser
Koexistenzkurve nicht grundsätzlich auftreten muss [82]. Da sich die kristalline Pha-
se jedoch mit abnehmender Temperatur und steigendem Druck ausbildet, wird sich
der Prewetting-Bereich vom Benetzungspunkt ausgehend zu hohen Temperaturen und
Drücken öffnen.

Prefreezing wurde mit Hilfe von Simulationen untersucht [14, 18, 82, 83], experi-
mentell aber lediglich in einem kolloidalen System beobachtet [20] und nicht weiter
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Abbildung 2.11: Phasendiagramm mit Koexistenzlinie von Kristall und Flüssigkeit mit einem Be-
netzungsübergang erster Ordnung an Tw und damit assoziertem Prefreezing-
Bereich.

analysiert. So wurde die Temperaturabhängigkeit der Prefreezing-Schichtdicke bisher
experimentell nicht gemessen, sodass bislang kein Rückschluss auf die Ordnung des
Übergangs möglich war.

Phänomenologische Theorie zur Beschreibung des prefreezing-Übergangs

Heni und Löwen [14, 15, 84] haben in Simulationen die Kristallisation kolloidaler Teil-
chen auf kristallinen Substraten untersucht und eine phänomenologische Theorie zur
Beschreibung vom beobachteten Prefreezing aufgestellt. Diese Theorie soll hier vorge-
stellt werden, wobei sie auf die in dieser Arbeit vorhandenen experimentellen Bedin-
gungen übertragen wird, das heißt statt des Drucks wird die Temperatur als Variable
verwendet. Durch die Minimierung der großkanonischen freien Energie pro Einheitsflä-
che Σ kann die Dicke l der kristallinen Prefreezing-Schicht bestimmt werden. Es wird
ein großkanonisches Ensemble verwendet, da ein Teilchenaustausch zwischen Kristall
und Schmelze stattfindet. Vier Beiträge zu Σ müssen berücksichtigt werden:

Σ(l) = γsc + γcm − γsm + ∆s ·∆T · l + γ0 · exp(−l/l0) + Σelastic(l). (2.14)

Der Beitrag der Grenzflächenenergien ist negativ: γsc + γcm − γsm < 0. Es ist energe-
tisch günstiger die Grenzfläche Substrat-Schmelze zu ersetzen durch die beiden Grenz-
flächen Substrat-Kristall und Kristall-Schmelze. Dies ermöglicht das Auftreten von
Prefreezing. Der Volumenbeitrag ∆s · ∆T · l, wobei ∆s die Änderung der Entropie-
dichte beim Phasenübergang und ∆T = T − Tm die Überhitzung ist, beinhaltet die
Kosten in der freien Energie dafür, dass sich eine Phase ausbildet, die thermodyna-
misch nicht stabil ist. Dieser Beitrag ist positiv und sorgt für eine endliche Filmdicke.
Das effektive Grenzflächenpotential ist eine Exponentialfunktion mit den Parametern
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γ0 und l0 und beschreibt eine repulsive Wechselwirkung zwischen zwei Grenzflächen.
Eine anschauliche Erklärung ist mit der Entropie möglich. Die Grenzfläche kann in
sehr dünnen Filmen weniger stark fluktuieren als in einem dickerem Film, da es durch
die nahe Substratoberfläche behindert wird. Die Entropie in sehr dünnen Filmen ist
daher geringer. Der Entropiegewinn bei Verdickung des Films kann als Repulsion zwi-
schen Substrat und Grenzfläche ausgedrückt werden [13]. Elastische Deformationen des
aufwachsenden Kristalls auf dem Substrat werden in Σelastic(l) zusammengefasst. Bei
Polymeren ist über die eventuell auftretenden elastischen Verspannungen im Kristall
wenig bekannt. Zum einen ist die Einheitszelle in Kontakt mit dem Substrat expe-
rimentell nur sehr schwer zu bestimmen und die Kristalle besitzen nur eine geringe
Ausdehnung. Durch die amorphen Bereiche ist jedoch anzunehmen, dass die elastische
Verspannung deutlich geringer sein sollte als bei niedermolekularen Substanzen. Aus
diesen Gründen wird der Beitrag im Folgenden vernachlässigt (Σelastic(l) = 0).

Die Minimierung von Gleichung (2.14) in Bezug auf l ergibt die Gleichgewichtsdicke
leq

d Σ

d l

∣∣∣∣
l=leq

= 0. (2.15)

Die Gleichgewichtsdicke folgt einer logarithmischen Temperaturabhängigkeit

leq (T ) = l0 ln

(
γ0

l0 ∆s∆T

)
= l0 ln

(
∆Tmax

∆T

)
, (2.16)

dabei ist ∆Tmax =
(

γ0
l0 ∆s

)
die maximale Überhitzung bei der die Prefreezing-Schicht

schmilzt bzw. gebildet wird.
Diese phänomenologische Theorie erklärt das Auftreten von Prefreezing anschau-

lich auf Grundlage energetischer Betrachtungen. Zwar beinhaltet sie keinen Sprung in
der Prefreezing-Schichtdicke, wie es für einen Prewetting-Übergang zu erwarten wäre,
doch der kontinuierliche, logarithmische Anstieg bei Annäherung an die Koexistenz, in
diesem Fall an Tm, wird beschrieben.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden und Proben

In diesem Kapitel sollen die verwendeten experimentellen Methoden dargestellt werden.
Auch die Proben werden vorgestellt und die Präparation dünner Polymerfilme wird
erläutert.

3.1 Rasterkraftmikroskopie

Die in dieser Arbeit vorrangig angewendete Methode zur Untersuchung dünner Poly-
merfilme ist die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM), das
1985 von Binnig et al. entwickelt wurde [85]. Das AFM bildet die Probenoberfläche
nicht mittels eines optischen Aufbaus ab, sondern mit Hilfe der Sondenmethode. Da-
bei wird die Probenoberfläche mit einer Messspitze der Dimension einiger Nanometer
abgerastert.

3.1.1 Aufbau und Betrieb im Intermittierenden Modus

Der Aufbau eines AFM ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Messspitze, mit der die
Probenoberfläche sondiert wird, befindet sich am Ende eines Biegebalkens, des soge-
nannten Cantilevers. Die Auslenkung des Cantilevers wird typischerweise mit Hilfe
eines Lasers detektiert. Dazu wird der Laser an der Cantileverrückseite reflektiert und
trifft auf eine segmentierte Photodiode. Aus den Signalen der einzelnen Segmente kann
die Auslenkung des Cantilevers berechnet werden. Die relative Bewegung von Spitze
und Probe zueinander erfolgt mit Hilfe von Piezoelementen. Diese erlauben eine sehr
genaue Positionierung in vertikaler und horizontaler Richtung, sodass Auflösungen im
Subnanometerbereich erzielt werden können. Dabei kann entweder (wie in Abbildung
3.1 dargestellt) die Probe verfahren werden oder der Cantilever, wie es bei dem in dieser
Arbeit verwendeten AFM umgesetzt ist. Der detaillierte elektronische Aufbau hängt
stark von Betriebsmodus ab, jedoch wird in der Regel ein Lock-in-Verstärker sowie ein
PID-Regler verwendet.

Das AFM kann in verschiedenen Modi betrieben werden. Generell wird zwischen
statischen und dynamischen Modi unterschieden. Der älteste Messmodus des AFM ist
der statische Kontakt-Modus [85]. Dabei befindet sich die Spitze im ständigen me-
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops. Im Intermittierenden Modus
wird der Cantilever zu Schwingungen nahe seiner Resonanzfrequenz angetrieben
und steht im unteren Umkehrpunkt der Schwingung in mechanischem Kontakt mit
der Probe.

chanischen Kontakt mit der Probe. Beim Abrastern der Probenoberfläche treten im
Kontaktmodus dementsprechend große laterale Kräfte auf. Das Scannen von Oberflä-
chen weicher Materie durch die deutlich härtere Siliziumspitze führt zur Zerstörung der
Probenoberfläche beziehungsweise zur Verunreinigung der Messspitze. Daher hat sich
zur Untersuchung von Polymeroberflächen der Intermittierende Modus etabliert. Der
Intermittierende Modus wird auch Tapping Mode oder Amplitude Modulation Mode
genannt und zählt zu den dynamischen Modi. Hier wird der Cantilever zu Schwingungen
nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt, nur im unteren Umkehrpunkt besteht mechani-
scher Kontakt mit der Probe. Dadurch wird das Auftreten lateraler Kräfte weitgehend
reduziert. Im Intermittierenden Modus wird auf die Amplitude des schwingenden Can-
tilevers geregelt. Die Höhe, und damit der Abstand zwischen Spitze und Probe, wird
so verfahren, dass die Amplitude dem voreingestellten Wert (Setpoint) entspricht. Die
detektierten Signale sind die Amplitude und die Phase der Schwingung sowie die Höhe
des Cantilevers relativ zur Probenoberfläche. Das Höhenbild gibt die Topographie der
Probenoberfläche wieder. Dabei muss die Eindringung der Spitze in die Probe berück-
sichtigt werden, die sich auf der Oberfläche für Bereiche unterschiedlicher Härte ändert
und als Artefakt das Höhenbild verfälschen kann. Das Amplitudenbild wird auch Feh-
lerbild genannt. Bei perfekter Regelung entspricht der Wert der Amplitude stets dem
Setpoint. In der Realität treten Abweichungen von Setpoint zum Beispiel an Stufen der
Oberfläche auf, da der Regelkreis eine gewisse Zeit zum Einstellen benötigt. Das Am-
plitudensignal ist daher sensitiv auf Höhenänderungen. Unter dem Phasensignal wird
die Phasenverschiebung zwischen schwingendem Cantilever und der äußeren Anregung
verstanden. Im folgenden Abschnitt soll dargestellt werden, dass das Phasensignal bei
Messungen im repulsiven Regime die mechanischen Eigenschaften widerspiegelt. Dazu
wird zunächst ein mathematisches Modell der oszillierenden Spitze eingeführt. [86–88]
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3.1.2 Beschreibung der Cantileverdynamik mit dem Modell des
getriebenen harmonischen Oszillators

Das hier vorgestellte Modell von Schröter et al. [89] beschreibt die Bewegung des Can-
tilevers als getriebenen harmonischen Oszillator. Die Spitze wird als an einem Feder-
schwinger befestigte Punktmasse modelliert, somit kann die Bewegung senkrecht zur
Probenoberfläche mit folgender Gleichung beschrieben werden:

mz̈ + αż + k (z) = Fts (t) + Fext (t) . (3.1)

Dabei ist m die Masse der Spitze, k die Federkonstante des Federschwingers, α die
Dämpfung und Fext (t) = F0 cos (νt− ϕ) die antreibende externe Kraft mit der Ampli-
tude F0, der Frequenz ν und der Phasenverschiebung ϕ. Die Wechselwirkung der Spit-
ze mit der Probe wird in Fts zusammengefasst. Für die wechselwirkungsfrei (Fts = 0)
schwingende Spitze, zum Beispiel wenn diese weit von der Probenoberfläche entfernt
ist, stellt die Differentialgleichung (3.1) ein wohlbekanntes Problem aus der klassischen
Mechanik dar. Die Lösungen für Amplitude a und Phasenverschiebung ϕ der Schwin-
gung sind

a (ν) =
F0

m
√

(ν2 − ω2
0)

2
+ ν2ω2

0Q
−2

, ϕ (ν) = arctan

(
νω0Q

−1

ν2 − ω2
0

)
. (3.2)

ω0 ist hier die Resonanzfrequenz des Cantilevers und Q der Gütefaktor.
Für eine Messung wird die Spitze an die Probe angenähert, bis die Amplitude

der Schwingung auf den Wert des Setpoints reduziert ist. Während einer Schwin-
gungsdauer erfährt die Spitze zunächst die langreichweitige attraktive van der Waals-
Wechselwirkung und anschließend, sobald mechanischer Kontakt stattfindet, repulsi-
ve Kräfte. Entfernt sich die Spitze wieder von der Probe, wirken wiederum attrakti-
ve van der Waals-Kräfte. Die Wechselwirkungskraft Fts kann mit dem DMT-Modell
(Derjaguin-Muller-Toporov) [90] beschrieben werden

Fts(z) =

{
−AHR

6z2
für z ≥ d0

4
3
E∗
√
R(d0 − z)3/2 − AHR

6d20
für z < d0,

(3.3)

wobei AH die Hamaker-Konstante, d0 der atomare Abstand, R der Spitzenradius und

E∗ =
(

1−λ2t
Et

+ 1−λ2s
Es

)−1

der effektive Modulus mit den Poisson-Zahlen λt, λs und den
elastischen Moduln Et, Es jeweils für Spitze und Probe ist. In Abbildung 3.2 ist Fts
als Funktion des Abstandes zwischen Spitze und Probe dargestellt. Wegen des nichtli-
nearen Verlaufs von Fts ist eine analytische Lösung von Gleichung (3.1) nur mit Hilfe
einer Näherung möglich. Im Folgenden wird die harmonische Näherung verwendet. Ob-
wohl eine nichtlineare Kraft wirkt, ist die resultierende Cantileverbewegung trotzdem
harmonisch z (t) = a cos (νt). Wird Fts in eine Fourierreihe

Fts (t) =
a0

2
+ a1 cos νt+ b1 sin νt+ . . . (3.4)

25



3. Experimentelle Methoden und Proben

Abbildung 3.2: Darstellung von Fts nach dem DMT-Modell mit E∗ = 1.088 GPa, R = 10 nm,
AH = 0.2 aJ and d0 = 0.3 nm [35].

entwickelt, werden nur Fourierkomponenten erster Ordnung (a1 und b1) berücksich-
tigt. Höhere harmonische Beiträge spielen keine Rollen, wenn die Resonanzkurve als
Response-Funktion verstanden wird. In Gleichung (3.1) eingesetzt folgt

a cos(νt)[−mν2 + k − a1

a
]− aν sin(νt)[α +

b1

aν
] = F0 cos νt cosϕ

+F0 sin νt sinϕ.
(3.5)

Gleichung (3.5) entspricht der Differentialgleichung (3.1) mit Fts = 0, wenn statt k und
α die effektiven Parameter ke und αe eingeführt werden:

ke = k − a1

a
= k + kts, αe = α +

b1

aν
= α + αts. (3.6)

kts und αts berechnen sich aus den Fourierkoeffizienten a1 und b1

kts = − 2

aT

∫ T

0

Fts(t) cos(νt)dt, (3.7)

αts =
1

aπ

∫ T

0

Fts(t) sin(νt)dt (3.8)

und stellen die zusätzlichen, aus der Wechselwirkung mit der Probe herrührenden,
Summanden der effektiven Parameter dar. Dabei gehen die effektiven Parameter auch
in die Resonanzfrequenz und den Gütefaktor ein

ω2
e =

ke
m

= ω2
0 +

kts
m

und Qe =
ωem

αe
. (3.9)

Aus Gleichung (3.9) kann direkt geschlussfolgert werden, dass die Wechselwirkung mit
der Probe (kts 6= 0) die Resonanzfrequenz beeinflusst.

Um nun den Phasenkontrast im Intermittierenden Modus zu verstehen muss kts
genauer betrachtet werden. Nach Gleichung (3.7) ist kts definiert als eine Kosinus-
Transformation der Wechselwirkungskraft Fts. Mit Hilfe der Bewegungsgleichung des
Cantilevers, z (t) = a cos (νt), kann Gleichung (3.7) umformuliert werden. Es zeigt sich,
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dass kts proportional zu der über eine Schwingungsdauer gemittelten Wechselwirkungs-
kraft Fts ist

kts =
a1

a
= − 2

aT

∫ T

0

Fts(t) cos(νt)dt = − 2

a2T

∫ T

0

Fts(t)z(t)dt

= − 2

a2T
〈Fts(t) · z(t)〉 .

(3.10)

Tatsächlich ist die Spitze für den größten Teil des Schwingungszyklus so weit von
der Oberfläche entfernt, dass keine Wechselwirkung mit der Probe stattfindet. Nur im
unteren Umkehrpunkt der Spitze (νt = π) ist Fts 6= 0 und z (t) < 0. Wirkt nun über
die Schwingungsdauer gemittelt eine attraktive Wechselwirkungskraft (netto-attraktiv,
〈Fts(t)〉 < 0), so ist 〈Fts(t) · z(t)〉 positiv und nach Gleichung (3.10) ist kts negativ. Bei
einer netto-repulsiven Kraft (〈Fts(t)〉 > 0)) ist 〈Fts(t) · z(t)〉 negativ und kts dem-
nach positiv. Abbildung 3.3 zeigt den Wirkungsbereich netto-attraktiver und netto-
repulsiver Kräfte für kleine Abstände von Spitze und Probe. Für die Abbildung eines
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Abbildung 3.3: Verlauf von Fts als Funktion des Abstandes zwischen Spitze und Probe. Die Pfei-
le markieren den Bereich, den die schwingende Spitze bei netto-attraktiver und
netto-repulsiver Wechselwirkung überstreicht. Da die typischerweise verwendeten
Amplituden einige zehn Nanometer betragen, ist lediglich die Umgebung des unte-
ren Umkehrpunktes dargestellt.

teilkristallinen Polymers bedeutet das, dass auf einer kristallinen Lamelle kts größer
ist als auf den amorphen Bereichen. Die kristallinen Bereiche besitzen einen größeren
Modul als die amorphen, die Wechselwirkung ist dadurch repulsiver. Da der Canti-
lever für gewöhnlich bei fester Anregungsfrequenz ν < ω0 betrieben wird, kommt es
auf den kristallinen Bereichen mit größerem kts nach Gleichung (3.9) zu einer größeren
Verschiebung der Resonanzfrequenz. Die Resonanzkurve wird zu höheren Frequenzen
verschoben als auf den amorphen Bereichen. Diese Verschiebung ist in Abbildung 3.4
dargestellt. Die daraus resultierende Amplitudenänderung wird durch den Regelkreis
ausgeglichen, im Phasensignal ist der Materialkontrast jedoch zu erkennen. Für ein
teilkristallines Polymer gilt somit: Die kristallinen Bereiche weisen einen höheren Pha-
senwert auf als die amorphen.

Bei der bisherigen Betrachtung wurde eine dissipative Wechselwirkung vernach-
lässigt. Eine Dämpfung αts führt zur Abflachung der Resonanzkurven (Abbildung 3.4,

27



3. Experimentelle Methoden und Proben

(a) (b)

Abbildung 3.4: Verschiebung der Resonanzkurve für (a) die Amplitude und (b) die Phase durch kts.
Ein positives kts verschiebt die Resonanzkurven zu größeren Werten, ein negatives
kts zu kleineren. Die unbeschrifteten Pfeile zeigen den Einfluss einer Dämpfung
αts [46].

unbeschriftete Pfeile). An dieser Stelle soll betont werden, dass die dissipative Wechsel-
wirkung essentiell für den Phasenkontrast ist. Eine rein konservative Wechselwirkung
führt lediglich zu Höhenartefakten, aber zu keinem Phasenkontrast. Dafür ist stets
sowohl eine dissipative als auch eine konservative Wechselwirkung nötig [89].

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass der Cantilever mehrere stabile Schwingungs-
zustände besitzt. Des weiteren ist es durch die Wahl der Messbedingungen möglich,
stabil im netto-repulsiven Regime oder im netto-attraktiven Regime (Abbildung 3.3)
zu scannen.

3.1.3 Netto-repulsives und netto-attraktives Regime des Inter-
mittierenden Modus

Auf Grundlage der zuvor dargestellten harmonischen Näherung und dem generischem
Modell für die Wechselwirkungskraft zwischen Spitze und Probe hat Henze [35, 46]
einen Algorithmus entwickelt, um die verschiedenen stabilen Oszillationszustände des
Cantilevers zu identifizieren. Dazu wurde die Lösung der Differentialgleichung (Glei-
chung (3.1)) in eine Nullstellenbestimmung umgewandelt und das Problem damit we-
sentlich vereinfacht. Mit Hilfe dieser Simulationen findet Henze drei stabile Schwin-
gungszustände des Cantilevers. Die Existenz zweier Oszillationszustände, nämlich dem
netto-attraktivem und netto-repulsivem, ist wohlbekannt [91]. Ein dritter, quasi-freier,
wurde zum ersten Mal beobachtet. In diesem liegt kein direkter Kontakt mit der Probe
vor, sondern nur eine sehr schwache langreichweitige attraktive Wechselwirkung mit
der Probe. Mit den Simulationen konnten außerdem die experimentellen Bedingungen
herausgefunden werden, unter denen eine stabile Messung im netto-attraktiven Zu-
stand möglich ist und die für gewöhnlich auftretenden spontanen Übergänge in den
netto-repulsiven Zustand vermieden werden können. Im Intermittierenden Modus wird
üblicherweise der netto-repulsive Oszillationszustand genutzt. Die Standardmessbedin-
gungen sind die Verwendung eines Cantilevers mit ca. 42 N m−1 Steifigkeit und der
Wahl einer Anregungsfrequenz kleiner als die Resonanzfrequenz ν < ω0. Um eine Mes-
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sung stabil im netto-attraktiven Schwingungszustand durchzuführen, muss ein deutlich
weicherer Cantilever sowie eine Anregungsfrequenz größer als die Resonanzfrequenz ge-
wählt werden (k ≈ 1− 3 N m−1, ν > ω0).

Abbildung 3.5: Simulation der Amplituden- und Phasenabstandskurve [35]. Außerdem wird die
Kraft Flt im unteren Umkehrpunkt gezeigt sowie die Eindringtiefe δzmax der
Spitze in die Probe. Rot dargestellt ist der netto-repulsive Schwingungszustand
(high-branch), blau der netto-attraktive (low-branch). Als Parameter wurden Et =
100 GPa , Es = 1 GPa, λs,t = 0.3 (Parameter des effektiven Modulus E∗, Gleichung
(3.3)) sowie für den netto-attraktiven Zweig k = 1.2 N m−1, ν > ω0 und für den
netto-repulsiven k = 42 N m−1, ν < ω0 verwendet.

Der netto-attraktive und netto-repulsive Schwingungszustand sind in Abbildung 3.5
dargestellt. Mit Simulationen wurden für beide Schwingungszustände die Amplituden-
und Phasenabstandskurven bestimmt. Der netto-repulsive Zweig wird wegen der hö-
heren Amplitude auch high-branch genannt, der netto-attraktive low-branch. Die bei-
den Zustände unterscheiden sich insbesondere in ihrem Phasenverhalten. Der netto-
repulsive Zweig nimmt höhere Phasenwerte als bei einer freien Schwingung an, die bei
Annäherung an die Probe noch weiter ansteigen. Der netto-attraktive Zweig dagegen
zeigt bei Annäherung monoton fallende Phasenwerte. Die Phasenabstandskurve wird
im Experiment genutzt um zwischen den beiden Regimen zu unterscheiden. Für beide
Zweige wurde außerdem die Kraft Flt im unteren Umkehrpunkt der Schwingung simu-
liert, die für den netto-repulsiven Zustand stets positiv und für den netto-attraktiven
negativ ist. Auch das Eindringen der Spitze in die Probe unterscheidet sich stark.
Während die Eindringtiefe im netto-repulsiven Modus 1.5-2 nm beträgt, so ist sie im
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netto-attraktiven deutlich reduziert auf weniger als 0.5 nm. Aus den hier dargestellten
Unterschieden ergeben sich verschiedene Einsatzbereiche für den netto-repulsiven und
netto-attraktiven Zweig.

Im netto-repulsiven Regime finden durch den mechanischen Kontakt mit der Probe
sowohl konservative als auch dissipative Wechselwirkungen statt. Somit kann im Pha-
senbild ein Materialkontrast dargestellt werden (Kapitel 3.1.2). Allerdings ist durch
das Eindringen der Spitze in die Probe eine Trennung von Topographie und Material-
eigenschaften nur schwer möglich. Beispielsweise dringt die Spitze bei der Abbildung
eines teilkristallinen Polymers tiefer in die weicheren amorphen Bereiche ein als in
die Kristallite. Die kristallinen Lamellen erscheinen damit im Höhenbild höher. Diese
Artefakte sind bei der Beurteilung netto-repulsiv aufgenommener Bilder zu beachten.
Das netto-attraktive Regime bietet auf Grund der geringen Eindringung eine größe-
re Höhensensitivität. Zum Beispiel können molekulare Lagen des Alkans Hexacontan
abgebildet werden, durch die im netto-repulsiven Modus hindurchgetappt wird [61].
Die Phase liefert wegen der fehlenden repulsiven Wechselwirkung keinen Materialkon-
trast. Das Phasensignal ist hier auf Regelfehler zurückzuführen und die beiden Scan-
richtungen trace und retrace sind entgegengesetzt [35]. Das geringere Eindringen in
die Probe (Abbildung 3.5) ist bei netto-attraktiven Messungen von großem Vorteil,
wenn bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes gemessen wird. Durch die re-
duzierte Wechselwirkung wird die Spitze weniger schnell von geschmolzenem Material
verunreinigt. Dies erlaubt deutlich längere Messreihen mit weit besserer Bildqualität.
In netto-attraktiven Messungen wird neben dem Höhenbild auch das Amplitudenbild
ausgewertet, das sehr empfindlich auf Höhenänderungen reagiert. Kleine Änderungen
in der Topographie sind daher gut sichtbar.

Obwohl die Existenz des netto-attraktiven Regimes bekannt ist, überwiegt doch
die Bildgebung im netto-repulsiven Modus bei weitem. Zum einen kann das mit dem
fehlenden Materialkontrast im Phasenbild bei netto-attraktiven Messungen erklärt wer-
den. Zum anderen war es bisher problematisch, die Probenoberfläche stabil im netto-
attraktiven Regime zu scannen, Sprünge in den netto-repulsiven Zweig ließen sich nur
schwer vermeiden. Diese Übergänge sind stochastischer Natur und können durch Un-
ebenheiten der Probenoberfläche ausgelöst werden [92]. Zur Vermeidung dieser Sprünge
wurde der sogenannte Q-control (Quality control) entwickelt. Technisch wird Q-control
durch einen weiteren Regelkreis umgesetzt, der es ermöglicht im netto-attraktiven
Regime zu bleiben. Q-control-Messungen sind jedoch langsamer und durch den zu-
sätzlichen technischen Aufbau aufwändiger. Daher wurde der netto-attraktive Zweig
des Intermittierenden Modus bislang nur in wenigen Gruppen zur Bildgebung verwen-
det. Paulo und García [93] bilden Antikörper netto-attraktiv ab. Die Bildgebung im
netto-repulsiven Regime führt zur irreversiblen Deformation der Moleküle, sodass die
Morphologie nur im netto-attraktiven Modus sichtbar ist. Pignataro [94] verwendet
Q-control zur attraktiven Abbildung von Filmen molekularer Dicke und Round und
Miles [95] beobachten eine höhere Auflösung von DNA-Molekülen im attraktiven Re-
gime.

Trotz der besseren Bildqualität und der höheren Auflösung findet der attraktive
Modus kaum Anwendung in der Praxis. Im Vergleich zur gesamten Anzahl an Pu-

30



3.1.4. Experimentelle Details

blikationen im Intermittierenden Modus ist die Zahl der Veröffentlichungen im netto-
attraktiven Modus verschwindend gering. Wird netto-attraktiv gemessen, dann ent-
weder durch Verwendung von Q-control oder indem die Parameter der Messung so
eingestellt wurden, dass spontane Übergänge in den netto-repulsiven Zustand mög-
lichst vermieden werden. In der Regel wird eine geringere Amplitude gewählt, einige
Autoren verwenden auch eine Anregungsfrequenz ν > ω0. Doch selbst bei einer Anre-
gungsfrequenz ν > ω0 sind spontane Übergänge möglich [86]. Mit den Simulationen von
Henze [35,46] konnte für weiche Cantilever eine Vergrößerung des Amplitudenbereichs
nachgewiesen werden, in dem der attraktive Zweig kontinuierlich ist, das heißt keine
Übergänge stattfinden. Die Verwendung weicher Cantilever (1-3 N m−1) hat die stabile
netto-attraktive Bildgebung enorm erleichtert.

3.1.4 Experimentelle Details

Die AFM-Messungen wurden mit dem NanoWizard 1 und 4 (JPK Instruments, Ber-
lin) im Intermittierenden Modus durchgeführt. Die Bildaufnahme erfolgte mit einer
Auflösung von 512 x 512 Pixeln und einer Linienrate von 1 Hz. Bei Raumtempera-
tur wurde im netto-repulsiven Regime gemessen. Dazu wurden die Cantilever NSG30
von NT-MDT (Moskau, Russland) mit ω0 = 320 kHz und k = 40 N m−1 verwendet.
Eine Anregungsfrequenz kleiner als die Resonanzfrequenz (ν ≈ 0.9995 ω0) wurde ge-
wählt sowie eine freie Amplitude von ca. 60 nm. Das Verhältnis von Setpoint zu freier
Amplitude betrug stets ca. 80%. Amplituden- und Phasenabstandskurven wurden vor
Beginn der Messreihen aufgenommen, um die Qualität der Spitze für netto-repulsive
Messungen zu überprüfen. Je größer die wechselwirkende Fläche der Spitze ist, desto
ausgeprägter ist der attraktive Abfall in der Phase, eine sehr scharfe Spitze weist daher
nur einen sehr kleinen attraktiven Bereich auf (vergleiche Abbildung 3.6a).

Für Messungen bei hohen Temperaturen wurde das netto-attraktive Regime ge-
nutzt. Dazu wurden die Cantilever NSG03 von NT-MDT mit ω0 = 90 kHz und k =
1.75 N m−1 sowie die Cantilever MPP-21100 von Bruker (Santa Barbara, USA) mit
ω0 = 75 kHz und k = 3 N m−1 verwendet. Eine Anregungsfrequenz ν > ω0 wurde
gewählt, im Bereich 1.0005 ω0 ≤ ν ≤ 1.001 ω0. Das Verhältnis von Setpoint zu frei-
er Amplitude betrug ungefähr 30 nm/35 nm. Als Vorbereitung der netto-attraktiven
Messungen wurde zunächst bei Raumtemperatur mit Hilfe von Phasenabstandskurven
überprüft, ob bei der gewählten freien Amplitude ein kontinuierlicher netto-attraktiver
Zweig vorhanden ist (Abbildung 3.6b). Andernfalls wurde die freie Amplitude redu-
ziert oder eine größere Anregungsfrequenz ν gewählt. Bei Raumtemperatur wurde ein
Bild im netto-attraktiven Regime aufgenommen um bei den gewählten Messparametern
Sprünge zwischen dem netto-attraktiven und netto-repulsiven Bereich auszuschließen.
Zur Überprüfung eines netto-attraktiv aufgenommenen Bildes können zusätzlich die
Phasenbilder der beiden Scanrichtungen verglichen werden, diese müssen gegensätzlich
verlaufen (vergleiche Abbildung A.5). Für die temperaturabhängigen Messungen wurde
der beheizbare Probenhalter JPK HTHS verwendet, bei dem keine separate Spitzenhei-
zung vorhanden ist. Da die Probe von unten beheizt wird, ist ein Temperaturgradient
in der Probe vorhanden, dabei hat das Substrat eine höhere Temperatur als der dün-
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Abbildung 3.6: Amplituden- und Phasenabstandskurve eines weichen Cantilevers für (a) den netto-
repulsiven Bereich (ν < ω0) und (b) den netto-attraktiven (ν > ω0). Im netto-
attraktiven Regime ist bei Verringerung des Abstandes kein Anstieg in der Phase
zu beobachten, während im netto-repulsiven die Phase nach einem kleinen attrak-
tiven Bereich kontinuierlich ansteigt. Die Amplituden- und Phasenabstandskurven
entsprechen den in Simulationen bestimmten (Abbildung 3.5). Der Höhenwert 0 wur-
de als der Punkt definiert, bei dem die Amplitude auf Grund der Wechselwirkung
mit der Probe abzufallen beginnt. Die Phasenabstandskurven wurden vor Beginn
der Messreihe überprüft um auszuschließen, dass ein Sprung in den netto-repulsiven
Zweig auftritt (als bei Annäherung ansteigende Phase sichtbar).

ne Polymerfilm. Nach Erreichen der vorgegebenen Temperatur wurde mindestens fünf
Minuten gewartet, bevor die Aufnahme eines Bildes gestartet wurde.

3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie
Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC)
ist ein Verfahren zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften. In dieser Arbeit
wird die DSC genutzt um das Schmelzen und die Kristallisation von Polymerproben
im Volumen zu untersuchen. Das hier verwendete UNIX DSC7 von Perkin Elmer (Wal-
tham, USA) ist ein „power compensating“ DSC (Leistungsdifferenzkalorimeter). Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Die zu untersuchende Probe (S)
wird in ein Messpfännchen gefüllt, während ein leeres Pfännchen als Referenz (R) dient.
Beide Pfännchen befinden sich in zwei thermisch isolierten Kammern, die separat so
beheizt werden, dass die Temperatur in Probe (TS) und Referenz (TR) gleich ist. Bei
Asymmetrien, zum Beispiel auf Grund von Phasenumwandlungen in der Probe, wird
in den Messkammern eine unterschiedliche Leistung benötigt um die vorgegebene Be-
dingung TS = TR zu erfüllen. Diese Leistungsdifferenz ∆P = PS − PR entspricht dem
Wärmestrom Φ durch die Probe. Der Wärmestrom ist definiert als

Φ =
∆Q

∆t
= cP ·mS · β, (3.11)

wobei ∆Q die zugeführte Wärme in der Zeit ∆t, mS die Probenmasse und β = ∆T
∆t

die Heizrate ist. Oft wird die spezifische Wärmekapazität cp gegen die Temperatur
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3.3. Röntgenweitwinkelstreuung

aufgetragen. Mit der DSC kann somit die latente Wärme bei der Kristallisation und
dem Schmelzprozess gemessen werden. [96,97]

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau eines Leistungsdifferenzkalorimeters [96]. Dabei ist S die Pro-
benmesszelle, R die Referenzmesszelle, 1 ist ein Heizdraht und 2 ist ein Wider-
standsthermometer.

3.3 Röntgenweitwinkelstreuung
Zur Untersuchung der Kristallstruktur und der Orientierung der Kristallite wird Rönt-
genweitwinkelstreuung (engl. Wide Angle X-ray Scattering, WAXS) verwendet. Unter
Streuung wird die Ablenkung elektromagnetischer Wellen an Streuzentren (zum Bei-
spiel Atomen) verstanden. Abbildung 3.8 zeigt zwei unter dem Winkel θ einfallende
Wellenfronten, die an den Netzebenen eines Kristalls mit dem Abstand dhkl gestreut
werden. Der Wegunterschied zwischen den beiden Strahlen beträgt 2∆ = 2dhkl sin θ.
Konstruktive Interferenz tritt dann auf, wenn der Wegunterschied ein Vielfaches der
Wellenlänge λ beträgt (Bragg-Bedingung)

nλ = 2dhkl sin θ. (3.12)

Bei einem Streuexperiment wird der Winkel θ variiert. Dabei wird genau dann eine
maximale Intensität des gestreuten Lichts gemessen, wenn die Bragg-Gleichung (3.12)
erfüllt ist. Über die Bragg-Gleichung ist es daher möglich mittels Röntgenstreuung die
Gitterabstände in Kristallen zu bestimmen. Äquivalent zur Bragg-Bedingung ist die
Laue-Bedingung. Deren Voraussetzung für konstruktive Interferenz ist, dass der Streu-
vektor, definiert als die Differenz zwischen gestreutem und einfallenden Wellenvektor
~q = ~k − ~k0, gleich dem reziproken Gittervektor ~G ist.

Für die WAXS-Messungen wurde das Diffraktometer Empyrean von PANalytical
(Amelo, Niederlande) eingesetzt. Durch Verwendung unterschiedlicher Röntgenoptiken
sind sowohl Pulvermessungen in Bragg-Brentano-Geometrie mit divergentem Rönt-
genstrahl als auch Streuung an geordneten Filmen mit parallelen Strahlen in θ − 2θ-
Geometrie möglich. Die Röntgenröhre wird mit 40 kV und 40 mA betrieben und die
charakteristische Strahlung von Kupfer mit einer Wellenlänge von λ = 1.54Å [99] ge-
nutzt. Das Diffraktometer ist mit dem Detektor „PIXcel3D“ ausgestattet, einem Halb-
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k0 k

q

Abbildung 3.8: Schematische Skizze zur Verdeutlichung der Bragg-Bedingung [98]. Der unter dem
Winkel θ einfallende Strahl ~k0 wird an einer mit den Miller-Indizes (hkl) bezeich-
neten Kristallebene gestreut. ~k ist der Wellenvektor des gestreuten Strahls, θ ist
der Bragg-Winkel und 2∆ ist der Wegunterschied zwischen den beiden parallel ver-
laufenden Strahlen. In dieser θ − 2θ-Geometrie steht der Streuvektor ~q senkrecht
zur Oberfläche, sodass nach der Laue-Bedingung nur die Gitterebenen parallel zur
Substratoberfläche detektiert werden.

leiterdetektor mit 256 x 256 Pixel. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgeführt, als Probenbühne wurde die Eulerwiege verwendet.

3.3.1 Bragg-Brentano-Geometrie

Für Pulverproben, das heißt Proben mit einer isotropen Richtungsverteilung der Kris-
tallite, wird typischerweise die Bragg-Brentano-Geometrie verwendet. Dabei wird ein
divergenter Strahl verwendet, der sich in dieser Geometrie selbst auf den Detektor fo-
kussiert. Diese Selbstfokussierung ergibt sich zum einen aus der Geometrie des Aufbaus
und zum anderen durch die Orientierung der Kristallite [98] und ist in Abbildung 3.9
dargestellt.

Abbildung 3.9: Schematische Skizze der Bragg-Brentano-Fokussierungsgeometrie [98]. F: Fokus der
Röntgenquelle, DS: Divergenzschlitz, RS: Receiving-Schlitz, D: Detektor, θ: Bragg-
Winkel

Für Messungen in der Bragg-Brentano-Geometrie werden auf der Primärseite des
Diffraktometers, das heißt zwischen Röntgenröhre und Probe, Soller-Schlitze, ein pro-
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grammierbarer Divergenz-Schlitz und eine Maske eingebaut. Sekundärseitig, also zwi-
schen Probe und Detektor, wurden ein programmierbarer Anti-Streu-Schlitz, Soller-
Schlitze und ein Nickel-Filter verwendet. In dieser Geometrie wird der Detektor als
positionssensitiver Detektor mit einer Schrittweite von 0.0131° betrieben.

3.3.2 θ − 2θ-Geometrie

Geordnete Proben, wie zum Beispiel epitaktisch kristallisierte Proben, die keine iso-
trope Richtungsverteilung der Kristallite besitzen, können mit der sogenannten θ− 2θ-
Geometrie untersucht werden. Bei diesem Aufbau wird ein paralleler Strahl verwendet,
wie es in Abbildung 3.8 dargestellt ist. Aus der Laue-Beding ist sofort ersichtlich, dass
bei Messungen in der θ− 2θ-Geometrie nur Kristallebenen zum Streusignal beitragen,
die parallel zur Oberfläche liegen. Der Aufbau dieser Geometrie im Diffraktometer ist

Abbildung 3.10: Schematische Skizze des θ − 2θ-Aufbaus [62]. 1: Röntgenröhre, 2: Hybrid-
Monochromator bestehend aus einem parabolischen Röntgenspiegel (2a) und einem
Germanium-Kristall (2b), 3: Probe auf Probenbühne, 4: Paralleler Plattenkollima-
tor, 5: Soller-Schlitze, 6: Detektor.

in Abbildung 3.10 gezeigt. Die aus der Röhre austretende divergente Röntgenstrah-
lung wird im Hybrid-Monochromator parallelisiert, auf der Sekundärseite reduzieren
Soller-Schlitze und der Parallele Plattenkollimator die divergent gestreuten Strahlen.
Der Detektor wird als Punktdetektor betrieben.

Zusätzlich zu den Messungen am Diffraktometer wurden an der Beamline ID10B
am ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) in Grenoble Streuexperimente an
epitaktisch kristallisierten Filmen auf Graphit durchgeführt. Der Aufbau entspricht der
θ−2θ-Geometrie, wobei mit einem festen Einfallswinkel entsprechend der Peak-Position
gearbeitet wurde. Der Liniendetektor wurde in hoizontaler Richtung verfahren, um ein
zweidimensionales Bild des reziproken Raums zu erhalten. Dieses 2D-Streubild erlaubt
Rückschlüsse auf die Orientierung der Kristallite.
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3.4 Materialien und Dünnfilmherstellung

3.4.1 Verwendete Materialien

Als Polymerproben wurden Polyethylen (PE) und Poly(ε-caprolacton) (PCL) verwen-
det. Die Polyethylen-Probe (Strukturformel in Abbildung 3.11(a)) stammt von Polymer
Source (Dorval, Kanada) und wurde durch Hydrierung von (1, 4)-Polybutadien herge-
stellt. Daher sind Ethylseitenketten vorhanden, welche die Kristallinität und Schmelz-
temperatur begrenzen. Das Molekulargewicht ist mitMn = 33 kg mol−1 angegeben, die
Polydispersität beträgt Mw/Mn = 1.04. Das verwendete Poly(ε-caprolacton) (Struk-
turformel in Abbildung 3.11(b)) wurde in der Gruppe von Professor Binder (Ma-
kromolekulare Chemie, Uni Halle) synthetisiert [100], mit einem Molekulargewicht
Mn = 23 kg mol−1 und einer Polydispersität von Mw/Mn = 1.8. Als Substrate die-
nen Graphit und Silizium-Wafer. Bei den Graphitsubstraten handelt es sich um Highly
Oriented Pyrolitic Graphite (HOPG) des Typs ZYB erworben bei NT-MDT (Moskau,
Russland). Die Abmessungen der Graphitproben betragen 10 mm x 10 mm x 2 mm
bzw. 7 mm x 7 mm x 1 mm. Ein Graphitkristall setzt sich aus einzelnen Graphenlagen
zusammen, wobei der Abstand zwischen zwei Graphenschichten 0.335 nm beträgt [53].
Als Siliziumsubstrate wurden Wafer der Firma Siegert Wafer (Aachen, Deutschland)
mit einer natürlichen Oxidschicht eingesetzt.

(a) (b)

Abbildung 3.11: Strukturformeln von (a) Polyethylen und (b) Polycaprolacton.

3.4.2 Präparation dünner Filme

Die Herstellung von Graphit-Substraten ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Um aus ei-
nem Graphitblock mehrere Proben herzustellen, werden dünne Graphitschichten mit
einem Klebestreifen abgezogen und diese mit einem 2-Komponenten-Epoxidharzkleber
auf Siliziumstücke geklebt. Ein auf die Größe der Graphitprobe ausgeschnittenes Fens-
ter aus Teflonfolie wird zwischen Klebestreifen und 2-Komponentenkleber platziert, da-
mit der Klebestreifen nach Ende der Trockenzeit problemlos abgezogen werden kann.
Nach Abziehen des Klebestreifens befindet sich jeweils eine dünne Schicht Graphit
auf dem Substrat und auf dem Klebestreifen. Die Verwendung der Teflonfenster ist
essentiell für die Präparation großflächiger Graphitsubstrate. Detailliert ist die Pro-
benpräparation in [46] beschrieben. Zur Reinigung der Silizium-Substrate wurden die-
se für ca. 30 Minuten mit konzentrierter Schwefelsäure bedeckt. Anschließend werden
die Substrate mit destilliertem Wasser gespült und mit einem CO2-Strahl aus dem

36



3.4.2. Präparation dünner Filme

SnowJet mechanisch gereinigt. Die frisch abgezogenen Graphitsubstrate und die ge-
reinigten Siliziumstücke werden sofort zur Filmdeposition verwendet, um eine erneute
Verunreinigung der Oberflächen zu vermeiden. Die dünnen Polymerfilme wurden durch
Rotationsbeschichtung (Spincoating) hergestellt.

Abbildung 3.12: Präparation von Graphitsubstraten [46]. Zunächst wird mittels Klebestreifen
(blau) Graphit (grau) abgelöst. Im nächsten Schritt wird das Graphit mit Epoxid-
kleber (orangefarben) auf einem Siliziumsubstrat (schwarz) aufgeklebt. Die Tef-
lonfolie (grün) sorgt für eine einfaches Abziehen des Klebestreifens, wobei eine
saubere, da gerade erste gespaltene, Graphitoberfläche entsteht. Auf diese Graphit-
oberfläche kann direkt gespincoatet werden.

Nur bei hohen Temperaturen ist PE in Decahydronaphthalin löslich. Daher wurde
die PE-Lösung sowie das Zubehör für den Spincoating-Prozess auf ca. 105 ◦C erhitzt.
Etwa 75 µL Lösung wurden auf dem Substrat deponiert und bei 2000 Umdrehungen
/ Minute 60 s lang gespincoated. Konzentrationen von 0.03 wt% wurden zur Präpara-
tion ultradünner PE-Filme verwendet, sowie 0.5 wt% und 2 wt% für Filmdicken von
25 nm und 160 nm. Um verbleibendes Lösungsmittel aus den Filmen zu entfernen und
die Polymere aus der Schmelze zu kristallisieren, erfolgte anschließend die thermische
Behandlung der gespincoateten Filme im Vakuumofen. Die Proben wurden für 3 Stun-
den bei 85 ◦C getrocknet und für 30 Minuten bei 150 ◦C aufgeschmolzen und langsam
abgekühlt. PCL ist bei Raumtemperatur in Toluol löslich. Die Rotationsbeschichtung
erfolgte daher bei Raumtemperatur mit ca. 75 µL Lösung auf dem Substrat und einer
Umdrehungszahl von 2000 min−1 für 60 s. Die Filme wurden im Vakuumofen für 30
Minuten auf 85 ◦C erhitzt und langsam abgekühlt. Für Filmdicken unter 15 nm wurden
Konzentrationen von 0.1-0.2 wt% verwendet, sowie 0.5 wt% und 3 wt% für 15 nm bzw.
127 nm Filmdicke.

Die Filmdicke wurde anhand der auf Silizium präparierten Filme bestimmt. Es
wurden X-Ray Reflectivity (XRR)-Messungen am PANalytical Empyrean durchgeführt
und die Abstände der Kiessig-Oszillationen ausgewertet [62,101]. Alternativ wurde die
Filmdicke mittels AFM-Messungen bestimmt. Dabei wurde die Tiefe eines Kratzers im
Polymerfilm vermessen, wobei das Siliziumsubstrat durch das Skalpell nicht beschädigt
wird [46]. Beide Methoden zeigen gut übereinstimmende Ergebnisse [62].
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Kapitel 4

Grenzflächeninduzierte Kristallisation
durch Prefreezing

In dieser Arbeit wurden zwei Polymere auf dem Substrat Graphit untersucht: ein ver-
zweigtes Polyethylen (PE) und ein Polycaprolacton (PCL). Beide Polymere bilden Kris-
tallstrukturen mit Abmessungen ähnlich der Graphit (0001)-Oberfläche aus, sodass eine
epitaktische Beziehung vorliegt. Die teilkristalline Struktur ist daher in dünnen PE-
und PCL-Filmen auf Graphit vergleichbar. Ein deutlicher Unterschied der untersuch-
ten Polymere liegt in der Wechselwirkung mit dem Graphitsubstrat im geschmolzenen
Zustand. Während Polyethylen ein unpolares Polymer ist, besitzt die Estergruppe im
PCL ein Dipolmoment. In der Schmelze entnetzt PCL daher vom Graphit, die PE-
Flüssigkeit benetzt das Substrat.

Obwohl beide Polymere das gleiche generelle Phänomen (Prefreezing) zeigen, sind
unterschiedliche Beobachtungen bezüglich der Kristallisation auf Graphit möglich, wie
im Folgenden gezeigt werden soll. Kapitel 4.1 beinhaltet die bereits veröffentlichten
Ergebnisse von PE auf Graphit [102], PCL auf Graphit wird in Kapitel 4.2 vorgestellt.
Anschließend werden die Ergebnisse und offene Fragen diskutiert (Kapitel 4.3).

4.1 Oberflächeninduzierte Kristallisation von PE auf
Graphit

Bei PE auf Graphit handelt es sich um ein gut untersuchtes System: Zum einen ist die
epitaktische Kristallisation von PE auf Graphit bekannt [58], zum anderen wurde die
Grenzfläche PE-Graphit von Tracz et al. studiert [30–33], indem die Graphitunterla-
ge abgelöst und die freiliegenden PE-Lamellen mit dem AFM abgebildet wurden. Es
wurden unüblich dicke Lamellen gefunden, was auf eine Kristallisation bei geringerer
Unterkühlung als im Volumen hindeutet [31]. Darüber hinaus zeigen temperaturab-
hängige AFM-Experimente an PE und langkettigen Alkanen auf Graphit [34,103] eine
Stabilisierung der PE-Kristalle bis zu Temperaturen deutlich oberhalb des Schmelz-
punktes. Jedoch wurde der Prozess der Kristallisation von PE auf Graphit bisher nicht
in-situ untersucht und ein Zusammenhang zur Keimbildung nicht diskutiert. Dies soll
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die vorliegende Arbeit leisten. Dazu wird zunächst die teilkristalline Struktur dünner
PE-Filme auf Graphit im Vergleich zu Silizium analysiert.

4.1.1 Epitaktische Kristallisation von PE auf Graphit

Der Einfluss eines epitaktischen Substrats auf die schmelzkristallisierte Struktur wird
in Abbildung 4.1 gezeigt. Der epitaktischen Struktur auf Graphit gegenübergestellt sind
Filme auf Silizium, dessen Oxidoberfläche amorph ist. Das großskalige AFM-Höhenbild
auf Silizium (Abbildung 4.1(a)) zeigt viele Sphärolithe, die zu erwartende teilkristalli-
ne Überstruktur bei Kristallisation aus der Schmelze. Auf Graphit (Abbildung 4.1(b))
dagegen wird keine sphärolithische Struktur beobachtet. Die AFM-Phasenbilder dün-
nerer Filme (Filmdicke 25 nm) verdeutlichen die unterschiedliche Lamellenorientierung
auf den Substraten. Auf Silizium (Abbildung 4.1(c)) haben die Lamellen eine terras-
senartige Anordnung, auf Graphit (Abbildung 4.1(d)) wachsen die Lamellen parallel
zur Substratnormalen. Die Ausrichtung dieser edge-on Lamellen folgt den drei Vor-
zugsrichtungen der Graphit (0001)-Oberfläche.

A C

(d)

40µm

(a)

(c)

(b)

1µm

40µm

1µm

Abbildung 4.1: Morphologie dünner schmelzkristallisierter PE-Filme auf Silizium und Graphit [46].
100 µm große AFM-Höhenbilder von 160 nm dünnen PE-Filmen auf (a) Silizium
(Farbskala von 0 bis 100 nm) und (b) Graphit (Farbskala von 0 bis 250 nm). Kleinere
AFM-Phasenbilder von 25 nm dünnen PE-Filmen auf Silizium (c) und auf Graphit
(d).
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4.1.1. Epitaktische Kristallisation von PE auf Graphit

Die epitaktische Kristallisation auf Graphit wird weiterhin durch WAXS-Ergebnisse
(Abbildung 4.2) bestätigt. Zum einen wird in der θ − 2θ-Messung ausschließlich der
(110)-Reflex von Polyethylen beobachtet, die zweidimensionale Abbildung des rezipro-
ken Raums zeigt zudem die scharfe Orientierungsverteilung dieses Reflexes. Die (110)-
Ebenen wachsen demnach parallel zur Graphitoberfläche, in Übereinstimmung mit der
Literatur [58, 60].
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Abbildung 4.2: Röntgenweitwinkelstreuung an einem schmelzkristallisierten PE-Film mit 60 nm Di-
cke auf Graphit. (a) θ − 2θ-Messung: Der (110)-Reflex der PE-Einheitszelle sowie
der (0001)-Reflex des Graphitsubstrats sind vorhanden. Der in einer PE-Pulverprobe
bei θ ≈ 24° zu beobachtende (200)-Reflex wird auf Grund der epitaktischen Kristal-
lisation nicht beobachtet. Die (110)-Ebenen der PE-Einheitszelle wachsen parallel
zur Graphitoberfläche. (b) 2D-Abbildung des reziproken Raumes um den (110)-PE-
Reflex, gemessen an der Beamline ID10B am ESRF, Grenoble. Die scharfe Orien-
tierungsverteilung des Reflexes bestätigt die epitaktische Kristallisation.

Der nukleierende Effekt von Graphit auf PE wurde mittels DSC nachgewiesen (Ab-
bildung 4.3(b)), jedoch kann aus Abbildung 4.1 geschlussfolgert werden, dass Graphit
nicht nur die Keimbildungsrate erhöht, was man in einer größeren Anzahl an Sphä-
rolithen erkennen würde. Stattdessen legt die Homogenität der dünnen Filme (Abbil-
dung 4.1(b) und (d)) einen anderen Mechanismus nahe: während des Kühlens aus der
Schmelze findet Prefreezing statt. Das heißt schon oberhalb der Schmelztemperatur
bildet sich auf der Graphitoberfläche eine dünne kristalline Schicht. Von dieser Schicht
startet beim weiteren Kühlen die Kristallisation und führt zu der in dünnen PE-Filmen
auf Graphit beobachteten hochgeordneten, homogenen Struktur.
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4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

(a) (b)

100 105 110
0

5

10

15

20
H

ea
tEc

ap
ac

ity
E/E

JE
g

-1
K

-1

TemperatureETE/E°C
95 100 105 110

0

10

20

30

40
PE
PEE+EHOPG
(ratioE2:1)

H
ea

tEc
ap

ac
ity

E/E
JE

g
-1

K
-1

TemperatureETE/E°C

Abbildung 4.3: DSC-Messung an PE und einer PE-Probe, der Graphitpulver hinzugefügt wurde
[46]. (a) DSC-Heizmessung an PE mit einer Heizrate von 0.5 K min−1, die Schmelz-
temperatur ist Tm ≈ 108 ◦C. (b) DSC-Kühlmessung an PE und PE mit Graphit,
Kühlrate 0.5 K min−1. Der nukleierende Effekt von Graphit ist an der höheren Kris-
tallisationstemperatur zu erkennen.

4.1.2 In-situ Beobachtung von Prefreezing

Die im DSC beobachtete Volumenschmelztemperatur von ca. 108 ◦C (Abbildung 4.3(a))
kann mit AFM-Heizmessungen an Filmen mit einigen zehn Nanometer Dicke bestätigt
werden (Abbildung 4.4).

Zum Nachweis von Prefreezing werden ultradünne PE-Filme auf Graphit mit nur
wenigen Nanometer Dicke hergestellt und im AFM das Schmelzen und die Kristallisati-
on beobachtet (Abbildung 4.5). Das in Abbildung 4.5(a) und (b) gezeigte Amplituden-
und zugehörige Höhenbild wurde bei 120 ◦C, deutlich oberhalb des Volumenschmelz-
punktes aufgenommen. Eine dünne kristalline Schicht ist sichtbar, deren lamellare
Struktur in Domänen unterteilt ist. Die Orientierungen der Lamellen in den einzelnen
Domänen sind um 120° entsprechend der Graphitsymmetrie gegeneinander gedreht. Auf
dieser kristallinen Schicht befinden sich flache geschmolzene Tropfen von nur wenigen
Nanometern Höhe (vergleiche eingefügtes Profil in Abbildung 4.5(b)), der Kontaktwin-
kel der Tropfen mit der Prefreezing-Schicht beträgt 2-5°. Dieses Entnetzen einer Flüssig-
keit vom eigenen adsorbierten Film ist in der Literatur unter den Begriffen autophobes
Entnetzen, partial dewetting oder pseudo dewetting bekannt [104–106]. Dieses Phäno-
men entropischer Ursache wurde vor allem für Polymerbürsten untersucht [107–110].
Folgende, in Abbildung 4.5(g) schematisch dargestellte, Benetzungssituation liegt vor:
Direkt auf dem Graphit befindet sich ein kristalliner PE-Film, der das Substrat voll-
ständig benetzt. Diese kristalline Schicht wird partiell von geschmolzenem Polymer
benetzt.

Eine Lamellenverdickung in der graphitnahen PE-Schicht im Vergleich zu dickeren
Filmen wurde nicht beobachtet [61] und kann als Ursache für die erhöhte Schmelztem-
peratur ausgeschlossen werden. Die Stabilisierung der kristallinen Schicht oberhalb des
Schmelzpunktes ist daher auf die Wechselwirkung mit dem Graphitsubstrat zurückzu-
führen. Im Folgenden wird die oberhalb von Tm beobachtete Schicht als Prefreezing-
Schicht bezeichnet. Bei 125 ◦C ist in Abbildung 4.5(c) und (d) die lamellare Struktur
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Abbildung 4.4: Schmelzen eines 60 nm dicken PE-Films auf Graphit [61]. Netto-repulsive AFM-
Messungen beim Heizen, bei 110 ◦C ist der Großteil der Lamellen geschmolzen.
Farbskala der Höhenbilder: 0 bis 25 nm bei 110 ◦C, 0 bis 18 nm bei 110 ◦C und 0
bis 12 nm bei 115 ◦C.
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Abbildung 4.5: Netto-attraktive AFM-Messungen, die das Schmelzen und Kristallisieren der ultra-
dünnen PE-Filme zeigen. Die Bilder (a, b, c, d) wurden während des Heizens aufge-
nommen, (e, f) während des anschließenden Kühlens. (g ,h) Schematische Zeichnun-
gen der in (a-d) beobachteten Strukturen. Die Bilder (a, b, e, f, g) bei T = 120 ◦C
zeigen eine teilkristalline Schicht, die teilweise mit geschmolzenen Tropfen bedeckt
ist. (c, d, h) Bei T = 125 ◦C ist die Grenzflächenschicht nicht mehr zu erkennen. (a,
c, e) Amplitudenbilder, (b, d, f) Höhenbilder (Farbskala 0-8.5 nm). Das in (b) ein-
gefügte Profil zeigt den mittels der schwarzen Linie markierten Höhenverlauf über
den geschmolzenen Tropfen mit einer Höhe von etwa 5 nm. Alle AFM-Bilder zei-
gen denselben Bereich der Probenoberfläche, wie anhand der mit weißen Dreiecken
markierten charakteristischen Merkmale deutlich wird.
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4.1.2. In-situ Beobachtung von Prefreezing

in der dünnen Schicht nicht mehr zu erkennen. Eine genaue Messung der Tempera-
tur Tmax, bei der die teilkristallinen Lamellen der Prefreezing-Schicht schmelzen, ist
in Abbildung 4.6 zu sehen (Tmax = 124 ◦C). Abbildung 4.5(h) verdeutlicht die bei
125 ◦C beobachtete Morphologie (vergleiche AFM-Bilder in Abbildung 4.5(c), (d) bzw.
in Abbildung 4.6(c), (f)). Die adsorbierte Schicht ist nun größtenteils geschmolzen, sie
benetzt die Graphitoberfläche weiterhin vollständig. Geschmolzene Tropfen benetzen
die adsorbierte Schicht partiell.

Es sind mehrere Indizien vorhanden, dass die adsorbierte Schicht bei 125 ◦C nicht
komplett geschmolzen ist, sondern wie in Abbildung 4.5(h) gezeichnet zumindest eine
kristalline PE-Monolage auf dem Graphit vorliegt. Wird die Probe wieder auf 120 ◦C
abgekühlt, bilden sich exakt die gleichen lamellaren Domänen wieder aus. Ist noch eine
dünne Kristallitschicht vorhanden, so kann diese als Vorlage für das Lamellenwachstum
dienen und führt zur gleichen Struktur wie beim Aufheizen (Abbildung 4.5(a), (b)).
Lediglich die Form der geschmolzenen Tropfen hat sich leicht verändert. Im Höhenbild
bei 125 ◦C (Abbildung 4.5(d)) sind die Domänengrenzen außerdem noch als schwarze
Linien zu erkennen (Tiefe ca. 1 nm), daher ist davon auszugehen, dass auch oberhalb
von Tmax eine gewisse Ordnung in der Grenzflächenschicht erhalten bleibt. Die Mess-
reihe in Abbildung 4.7 beweist, dass eine gewisse Ordnung in der Prefreezing-Schicht
bis zu deutlich höheren Temperaturen als Tmax = 124 ◦C vorhanden ist. Die Amplitu-
denbilder wurden bei 120 ◦C aufgenommen, nachdem die Probe zuvor auf eine höhere
Temperatur erhitzt wurde. Eine Änderung der Domänenstruktur ist zu beobachten,
wenn auf Temperaturen oberhalb von 150 ◦C erhitzt wird. Auffällig ist vor allem eine
Zunahme der Domänengröße. Der Erhalt einer Ordnung bei solch hohen Temperaturen
stimmt mit Molekularen Dynamik-Simulationen von Harmandaris et al. [111] überein,
in denen eine Adsorption von PE auf Graphit selbst weit oberhalb des Schmelzpunk-
tes beobachtet wird. Auch das von Magonov et al. [34] beobachtete Schmelzen von
PE-Einkristallen auf Graphit bei über 160 ◦C unterstützt diese These.

Um die Prefreezing-Schicht auch unter dem geschmolzenen Tropfen abzubilden,
wurden netto-repulsive AFM-Messungen durchgeführt (Abbildung 4.8), bei denen durch
die Wahl des Setpoints die Eindringtiefe der Spitze in die Probe beeinflusst wird. Dabei
kann der Setpoint tief genug gewählt werden, um durch den geschmolzenen Tropfen
durchzutappen und die darunter verborgene Prefreezing-Schicht abzubilden. Der un-
tere Bereich der Abbildung 4.8 wurde mit einem hohen Setpoint aufgenommen und
wird als soft tapping bezeichnet. Der Tropfen kann in allen Kanälen abgebildet wer-
den, im Höhenbild als erhöhter Bereich, im Amplitudenbild als strukturloser und im
Phasenbild als Bereich mit niedrigem Phasenwert, d.h. als weicher Bereich. Die unter
dem Tropfen liegende Prefreezing-Schicht kann im hard tapping (oberer Bildbereich)
abgebildet werden. Durch Reduktion des Setpoints um 20% ist in Höhe und Amplitude
schlagartig kein Tropfen mehr zu erkennen: die Höhe ist flach und der weitere Verlauf
des Tropfens ist nur zu erahnen. Das Amplitudenbild ist vollständig mit Lamellen be-
deckt und in der Phase ist der Tropfen weiterhin als dunkler, also weicher, Bereich zu
identifizieren.

45



4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

amplitude height
1
2
3
°C

1
2
4
°C

1
2
5
°C

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

1µm

Abbildung 4.6: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen an ultradünnen PE-Filmen auf Graphit zei-
gen das Schmelzen der Prefreezing-Schicht bei Tmax = 124 ◦C (Höhenskala: 1.1 -
10.3 nm).
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Abbildung 4.7: Wiederherstellung von Domänen in der Prefreezing-Schicht. Netto-attraktiv gemes-
sene AFM-Amplitudenbilder eines ultradünnen PE-Films auf Graphit, nach vorher-
gehender thermischer Behandlung. Die gezeigten Bilder wurden alle bei T = 120 ◦C
aufgenommen, nachdem die Probe zuvor auf eine höhere, im Bild angegebene Tem-
peratur, erhitzt wurde. In den Bildern (a) und (b) sind die Domänen unverändert,
wird jedoch auf eine Temperatur oberhalb von 150 ◦C erhitzt, ändern sich sowohl
Größe als auch Orientierung der Domänen (vgl. (c) und (d)). Als Beispiel sind zwei
Domänen in den Bildern weiß umrahmt.
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Abbildung 4.8: Nachweis der geordneten Prefreezing-Schicht unterhalb der geschmolzenen Trop-

fen, netto-repulsive AFM-Messung an einem ultradünnen PE-Film auf Graphit bei
T = 115 ◦C. Während der Messung wurde der Setpoint geändert, unterhalb der ge-
strichelten Linie war der Setpoint vergleichsweise hoch („soft tapping“), oberhalb ist
der Setpoint tiefer („hard tapping“). Die Farbskala im Höhenbild (a) ist 0 bis 4 nm.

4.1.3 Temperaturabhängige Dicke der Prefreezing-Schicht

Bestimmung des Tropfenvolumens

Eine direkte Messung der Prefreezing-Schichtdicke in Abhängigkeit der Temperatur ist
nicht möglich, da die Graphitoberfläche vollständig von der kristallinen Schicht be-
deckt ist. Stattdessen kann aus der Änderung des geschmolzenen Volumens auf die
Dicke der Prefreezing-Schicht geschlussfolgert werden. Die Bestimmung des Tropfen-
volumens erfolgte mit der Software Gwyddion aus den Höhenbildern. Dazu wurden
die Pixel zunächst automatisch über einen Schwellwert vom Untergrund separiert (Ab-
bildung 4.9(b)). Alle Pixel mit einem Höhenwert größer oder gleich dem Schwellwert
werden den Tropfen zugeordnet, wobei der Schwellwert ungefähr der mittleren Höhe
der Prefreezing-Schicht entspricht. Zur Korrektur von Bildartefakten und der Rauigkeit
vom Graphitsubstrat ist eine manuelle Nachbearbeitung der Maske nötig (Abbildung
4.9(c)). Um strukturlose, geschmolzene Bereiche der Probe von teilkristallinen Lamel-
len zu trennen werden daher Höhen- und Amplitudenbild verglichen.

Die Berechnung des Tropfenvolumens erfolgt über die Gleichung

V =
∑
i,j

(h(i, j)− h0(i, j))∆A. (4.1)

Dabei ist h(i, j) der Höhenwert und ∆A die Fläche eines Pixels an der Position
(i, j). h0(i, j) ist die Höhe des interpolierten Hintergrundes, berechnet mittels Laplace-
Interpolation [112] der Tropfenumgebung. Dabei wird eine lokal flache Oberfläche sowie
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1 µm
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Abbildung 4.9: Netto-attraktives Höhenbild bei 120 ◦C. (a) Höhenbild nach Leveling. (b) Zur Be-
stimmung des Tropfenvolumens werden die Tropfen zunächst über einen Schwellwert
von der Prefreezing-Schicht abgetrennt. Anschließend erfolgt eine manuelle Bearbei-
tung (c). Farbskala von 0-15 nm.

eine konstante Dicke der Prefreezing-Schicht angenommen. Diese Annahmen sind ge-
rechtfertig, wie Abbildung 4.8 zeigt.

Abbildung 4.10 enthält die netto-attraktiven AFM-Bilder eines ultradünnen PE-
Films auf Graphit, aus deren Höhenbildern das Tropfenvolumen bestimmt wurde. Das
Amplitudenbild bei 105 ◦C (Abbildung 4.10(a)) ist vollständig von teilkristallinen La-
mellen bedeckt, da das Bild unterhalb der Schmelztemperatur aufgenommen wurde.
Trotzdem sind im zugehörigen Höhenbild (Abbildung 4.10(c)) Tropfen sichtbar. Die-
se sind durch autophobes Entnetzen während der Probenpräparation entstanden und
beim Abkühlen kristallisiert. Wird die Probe auf 116 ◦C erhitzt (Abbildung 4.10(b),
(d)) sind die Tropfen geschmolzen und im Amplitudenbild strukturlos. Die Tropfen
sind nun auch höher, wie ein Vergleich der Höhenbilder-Farbskala bei 105 ◦C und 116 ◦C
zeigt. Das Tropfenvolumen wurde in den AFM-Höhenbildern wie in Gleichung (4.1) be-
schrieben ermittelt, dabei wurden Messungen beim Heizen und Kühlen zwischen 100 ◦C
und 120 ◦C ausgewertet. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.10(e) dargestellt. Während
des Heizens bleibt das Tropfenvolumen zunächst konstant, da die Tropfen kristallin
sind. Erst der Anstieg im Volumen ab ca. 112 ◦C spiegelt das Schmelzen und Entnet-
zen wider. Die beim anschließenden Kühlen ermittelten Daten zeigen zwar eine leichte
Hysterese, wie es für einen Phasenübergang erster Ordnung zu erwarten ist, vor allem
zeigen sie jedoch die Reversibilität. Im Folgenden werden die Heizdaten ausgewertet.
Diese sind verlässlicher, da im Laufe der Messungen die Bildqualität auf Grund von
Spitzenkontamination abnimmt.
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Abbildung 4.10: Bestimmung des Tropfenvolumens. Netto-attraktive AFM-Bilder eines ultradün-
nen PE-Films auf Graphit bei 105 ◦C (T < Tm) in (a) und (c) zeigen flache kris-
talline Inseln, die während der Probenpräparation entstanden sind. Beim Heizen
bilden sich an diesen Positionen geschmolzene Tropfen ((b) und (d), 116 ◦C > Tm).
Das Tropfenvolumen für die gesamte Messreihe wird in (e) gezeigt. Der Tempera-
turbereich mit konstantem Tropfenvolumen entspricht dem kristallinen Zustand.
Bei Temperaturen oberhalb Tm werden die kristallinen Inseln zu geschmolzenen
Tropfen, deren äußere Form sich dabei nur geringfügig ändert. Jetzt kommt es
zu einem Anstieg im Tropfenvolumen, da die Prefreezing-Schicht nach und nach
abschmilzt und das geschmolzene PE in die Tropfen entnetzt.
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Beschreibung mittels phänomenologischer Theorie

Die in Kapitel 2.2.3 dargestellte phänomenologische Theorie zur Beschreibung von Pre-
freezing sagt eine temperaturabhängige Gleichgewichtsdicke leq(T ) voraus (Gleichung
(2.16)). Da die Prefreezing-Schichtdicke leq(T ) nicht direkt gemessen werden kann, soll
die theoretische Vorhersage auf das messbare geschmolzene Volumen übertragen wer-
den. Dieses ergibt sich aus der Differenz der ursprünglichen, endlichen Filmdicke L zu
leq(T ), die Größe der AFM-Bilder gibt die betrachtete Fläche A vor. Damit berechnet
sich das geschmolzene Volumen Vmelt zu

Vmelt (T ) = A [L− leq(T )] = A · l0
[
ln

(
∆Tmax
∆Tmin

)
− ln

(
∆Tmax

∆T

)]
= A · l0 ln

(
∆T

∆Tmin

)
,

(4.2)

wobei ∆Tmin aus der geringen Filmdicke resultiert und der damit nötigen minimalen
Überhitzung, da die Stabilisierung durch die Wechselwirkung mit dem Graphit bis
zur Filmoberfläche reicht. Ein Fit an die Heizdaten (Abbildung 4.11) zeigt, dass Glei-
chung (4.2) das experimentell beobachtete Verhalten gut beschreibt. Die Anpassung
ergibt l0 = 0.36 nm, Tm = 109.5 ◦C und ∆Tmin = 1.2 K. Tm stimmt gut mit den DSC-
Messungen (Abbildung 4.3(a)) sowie Messungen im dicken Film überein (Abbildung
4.4). ∆Tmin entspricht ebenfalls den Beobachtungen, in Abbildung 4.10(e) setzt der An-
stieg des Tropfenvolumens und damit das Schmelzen bei ca. 112 ◦C ein. Der Parameter
l0 ist von der Größenordnung eines intermolekularen Abstandes, da die Wechselwirkung
auf molekularer Ebene stattfindet.
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Abbildung 4.11: Geschmolzenes Tropfenvolumen auf der Prefreezing-Schicht als Funktion der Tem-
peratur (rote Punkte - heizen, blaue Dreiecke - kühlen). Fit entsprechend Gleichung
(4.2) (rote Linie).
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4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

Fehlerbetrachtung

Die hier vorgestellte Auswertung des geschmolzenen Volumens zum Rückschluss auf
die Dicke der Prefreezing-Schicht ist fehlerbehaftet, hier soll eine Abschätzung des
Fehlers erfolgen. Der entscheidende Schritt der Auswertung ist die in Abbildung 4.9
gezeigte Zuordnung von Bildbereichen zum Tropfen mittels manueller Nachbearbeitung
der Maske. Dieser Schritt wurde zweimal durchgeführt, wobei Abweichungen von bis
zu 30% vom Mittelwert beobachtet wurden (Abbildung 4.12). Für die Auswertung
(Abbildung 4.11) wurden die Mittelwerte verwendet.
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Abbildung 4.12: Zweimalige Bestimmung des geschmolzenes Tropfenvolumens. Die AFM-
Höhenbilder beim Heizen wurden, wie in Abbildung 4.9 gezeigt, mit individuell
gesetztem Schwellwert und manueller Nachbearbeitung der Maske zweimal ausge-
wertet.

Mit einem systematischen Fehler ist die Fläche A in Gleichung (4.2) behaftet. Wird,
wie hier, die Fläche des ausgewerteten AFM-Bildes als A angenommen, so ist durch die
Rauigkeit von Substrat und PE-Film ein ungleichmäßiges Schmelzen zu erwarten. Au-
ßerdem entspricht die Fläche des AFM-Bildes nicht zwangsläufig der Fläche, aus der
die Tropfen ihr geschmolzenes Material beziehen. Dieser Fehler ist durchaus auf 20-
30% zu schätzen, was sich, da aus dem Fit entsprechend Gleichung (4.2) das Produkt
A · l0 bestimmt wird, direkt auf l0 überträgt. Trotz dieses Fehlers lässt sich schlussfol-
gern, dass der Wert von l0 im molekularen Bereich liegt. Die ebenfalls über Gleichung
(4.2) ermittelten Parameter Tm und ∆Tmin stimmen mit den in direkten Messungen
bestimmten Werten gut überein.
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4.2. Oberflächeninduzierte Kristallisation von PCL auf Graphit

4.2 Oberflächeninduzierte Kristallisation von PCL auf
Graphit

In diesem Kapitel wird die Kristallisation von Polycaprolacton auf Graphit vorge-
stellt. Die Struktur dünner PCL-Filme auf Graphit- und Silizium-Substraten wurde
im Rahmen einer Bachelor-Arbeit untersucht [62], wobei auch Prefreezing von PCL
auf Graphit beobachtet wurde. Da die PCL-Schmelze im Gegensatz zur PE-Schmelze
in ultradünnen Filmen vom Graphit entnetzt, ist es in diesem System möglich die Di-
cke der Prefreezing-Schicht direkt zu messen und die Ordnung des Phasenübergangs
zu bestimmen.

Dünne PCL-Filme auf Graphit können außerdem als Modellsysteme für die anwen-
dungsrelevanten Komposite aus PCL und graphitischen Füllstoffen betrachtet werden.
Graphitische Materialien wie Graphenoxid, reduziertes Graphenoxid, Graphennano-
röhrchen oder Graphitflocken werden PCL als Nukleierungsmittel und zur Verstärkung
der mechanischen Eigenschaften beigemischt [36, 37, 39, 113]. Diese Komposite wer-
den darüber hinaus für die Anwendung im medizinischen Bereich diskutiert [114–117].
Zwar ist die nukleierende und verstärkende Wirkung der graphitischen Füller auf PCL
nachgewiesen, und auch die epitaktische Kristallisation von PCL auf Graphit ist be-
kannt [49, 57], eine Untersuchung der zugrunde liegenden Wechselwirkung zwischen
Polymer und Substrat hat jedoch noch nicht stattgefunden. In diesem Kapitel soll ge-
zeigt werden, dass Graphit die Kristallisation von PCL durch Prefreezing initiiert. Die
Vorgehensweise ist analog zu dem in Kapitel 4.1 vorgestellten System PE auf Graphit.

4.2.1 Epitaktische Kristallisation von PCL auf Graphit

PCL kristallisiert wie PE epitaktisch auf Graphit. Abbildung 4.13 zeigt analog zu
Abbildung 4.1 dünne schmelzkristallisierte PCL-Filme auf der neutralen, amorphen
Siliziumdioxidoberfläche und dem epitaktischen Substrat Graphit. Die 100 µm großen
AFM-Höhenbilder von PCL-Filmen mit 80 nm Dicke zeigen auf (a) Silizium Sphä-
rolithe, während sich auf (b) Graphit keine Sphärolithe gebildet haben. PCL-Filme
mit nur 15 nm Dicke weisen auf den beiden Substraten völlig verschiedene Lamellen-
orientierungen auf. Die Filmdicke von 15 nm entpricht in etwa der Langperiode der
PCL-Probe [118]. Auf Silizium (Abbildung 4.13(c)) ist eine flach auf dem Substrat
aufliegende Lage Lamellen zu erkennen, diese flat-on Lamellen sind die typischerwei-
se in ultradünnen Filmen gefundene Morphologie (Kapitel 2.1.1). Im Vergleich zu PE
(Abbildung 4.1(c)) ist die flat-on Orientierung der PCL-Lamellen auf Silizium stärker
ausgeprägt. Die Orientierung der Lamelle auf dem Substrat wird vor allem durch die
anisotropen Grenzflächenenergien einer Lamelle bestimmt [44, 45]. Im Gegensatz zur
Orientierung auf Silizium wachsen die PCL-Lamellen senkrecht zum Graphit-Substrat
auf, die laterale Ausrichtung der Lamellen folgt dabei den Symmetrierichtungen des
Graphits.

Das gerichtete Wachstum der PCL-Lamellen auf Graphit kann durch Röntgen-
weitwinkelstreuung bestätigt werden. Die Messung an einem dünnen Film in θ − 2θ-
Geometrie weist nur den (110)-Reflex auf, der im Pulver vorhandene (200)-Reflex
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Abbildung 4.13: Morphologie dünner schmelzkristallisierter PCL-Filme auf Silizium und Graphit
[62]. 100 µm große AFM-Höhenbilder (Farbskala von 0 bis 200 nm) von 80 nm dün-
nen PCL-Filmen auf (a) Silizium und (b) Graphit. Kleinere AFM-Bilder von 15 nm
dünnen Filmen auf Silizium ((c), Höhenskala 0 bis 30 nm) und auf Graphit (Phasen-
bild in (d), Dreifachsymmetrie von Graphit durch rote Linien gekennzeichnet). Die
schematischen Zeichnungen verdeutlichen, wie die Kristallisation auf den beiden
Substraten initiiert wird. Auf Silizium (e) findet bei einer gewissen Unterkühlung
Keimbildung statt. Ausgehend von den isoliert auftretenden Keimen wachsen die
Lamellen in überwiegend flat-on Orientierung. Auf Graphit bildet sich oberhalb der
Schmelztemperatur eine kristalline Schicht. Von dieser Prefreezing-Schicht startet
das senkrechte Lamellenwachstum.
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fehlt (Abbildung 4.14). Wie bei Polyethylen ist die (110)-Ebene parallel zur Graphit-
Oberfläche. Die in Abbildung 4.13 gezeigten unterschiedlichen Strukturen dünner PCL-
Filme auf den beiden Substraten sind bekannt [49, 119]. Da die Filme unter den glei-
chen Bedingungen kristallisiert wurden, sind die Morphologieunterschiede offensichtlich
auf die Wechselwirkung mit dem Substrat zurückzuführen. Auf Silizium (Abbildung
4.13(e)) findet Keimbildung statt, wobei von heterogener Keimbildung an Partikeln
im Film und der Substratoberfläche auszugehen ist. Diese isoliert auftretenden Kei-
me sind statistisch im Film verteilt und orientiert. Allerdings dominieren die parallel
zum Substrat wachsenden Lamellen, da die senkrecht wachsenden Lamellen durch die
geringe Filmdicke in ihrem Wachstum beschränkt sind. Die hochgeordnete und homo-
gene Struktur auf Graphit kann durch die Bildung einer Prefreezing-Schicht erklärt
werden. Um diese nachzuweisen, werden temperaturabhängige Messungen an dünnen
PCL-Filmen auf Graphit durchgeführt. Zunächst soll jedoch das Schmelzverhalten von
PCL in Volumenproben vorgestellt werden.
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Abbildung 4.14: WAXS-Ergebnisse der PCL-Proben. Die Pulvermessung in Bragg-Brentano-
Geometrie weist sowohl den (110) als auch den (111) und (200)-Reflex der PCL-
Einheitszelle auf. Im Gegensatz dazu ist in der θ − 2θ-Messung an einem 127 nm
dünnen Film auf Graphit lediglich der (110)-Reflex vorhanden. Das bedeutet auf
Graphit liegt ein gerichtetes Kristallwachstum vor, wobei die (110)-Ebenen der
PCL-Einheitszelle parallel zur Graphitoberfläche verlaufen.
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4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

4.2.2 Schmelzverhalten von PCL im Volumen

Mit Hilfe von DSC-Messungen (Abbildung 4.15) wird die Volumen-Schmelztemperatur
von PCL auf ungefähr 60 ◦C bestimmt. Zusätzlich wurde die Schmelztemperatur in
einem PCL-Film mit 127 nm Dicke mittels AFM gemessen. Abbildung 4.16 zeigt die
netto-attraktiv aufgenommenen Bilder. Bei einer Temperatur von 59 ◦C ist die Oberflä-
che noch vollständig von Lamellen bedeckt, deren Ausrichtung die Graphit-Symmetrie
widerspiegelt. Bei 61 ◦C schmelzen bereits einzelne Lamellen, sodass eine deutliche Ab-
nahme der Lamellendichte sichtbar wird. Schließlich sind bei 63 ◦C fast alle Kristallite
geschmolzen, nur wenige vereinzelte Lamellen sind noch zu erkennen. Die Ergebnisse
von DSC und im AFM zeigen eine gute Übereinstimmung der Volumenschmelztem-
peratur, obwohl die Temperaturen im AFM auf Grund des Aufbaus zu leicht höheren
Werten verschoben sind.
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Abbildung 4.15: DSC-Messung an PCL während Heizen und Kühlen (Heizrate 20 K min−1, Kühl-

rate 1 K min−1). Die PCL-Probe schmilzt bei ca. 60 ◦C.
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Abbildung 4.16: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen an einem 127 nm dünnen PCL-Film auf
Graphit [62]. Die Höhen- und Amplitudenbilder bestätigen das im DSC beobach-
tete Volumenschmelzen bei ungefähr 62 ◦C. Im AFM wird das Schmelzen indirekt
über das Verschwinden kristalliner Lamellen beobachtet. Die Farbskala der Höhen-
bilder ist 0 bis 9 nm.
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4.2.3 Beobachtung der Prefreezing-Schicht

Schmelzen und Benetzung in einem ultradünnen PCL-Film auf Graphit

Im Folgenden soll das Schmelzverhalten eines ultradünnen PCL-Films mit ca. 13 nm
Filmdicke dargestellt werden. Zur Herstellung dieser Proben wurde eine 0.1-0.2% wt-
Lösung auf Graphit gespincoatet. Nach dem Spincoaten wurde die Probe im Vaku-
umofen auf 85 ◦C erhitzt. Wie die nachfolgenden temperaturabhängigen AFM-Messun-
gen zeigen, müsste das PCL bei dieser Temperatur komplett geschmolzen sein und vom
Substrat in große runde Tropfen entnetzen. Beim anschließenden Abkühlen kristallisiert
das PCL in dieser Tropfenform. Abhängig vom thermischen Kontakt zwischen Heiz-
platte und Probe kann im Dünnfilm jedoch auch eine geringere Temperatur herrschen,
sodass es nicht zum vollständigen Schmelzen und zur Entnetzung kommt. Bei den in
diesem Abschnitt gezeigten Proben war dies der Fall, beim Erhitzen im Ofen schmilzt
lediglich die obere PCL-Schicht und entnetzt autophob von der kristallinen Schicht.
Beim Abkühlen bildet sich die in den Abbildungen 4.17 und 4.18 bei 60 ◦C zu sehende
Struktur. Eine 10-15 nm dünne kristalline Schicht bedeckt die Graphitoberfläche fast
vollständig. Es sind jedoch einige kleine Löcher in diesem Film vorhanden, zum Beispiel
in der unteren linken Ecke des Bildes bei 60 ◦C, welche den Blick auf die Graphitober-
fläche frei geben. Auf der dünnen kristallinen Schicht befinden sich ebenfalls kristalline
Tropfen von 10-20 nm Höhe. Sowohl in der dünnen Lage als auch in den Tropfen ist die
epitaktische Ausrichtung der Lamellen zu erkennen. Etwa ein Drittel der auf diese Art
präparierten Proben weist die beschriebene Struktur auf. Dabei handelt es sich wahr-
scheinlich nicht um eine Gleichgewichtsstruktur, doch insbesondere die vorhandenen
entnetzten Bereiche der dünnen Schicht ermöglichen im Gegensatz zu den PE-Proben
erst die direkte Messung der Prefreezing-Schichtdicke. Bei den aus der vollständig ent-
netzten Schmelze kristallisierten Probe ist eine Abbildung der Prefreezing-Schicht kaum
möglich, da diese von der Schmelze bedeckt ist. Als Beispiel für diesen Fall kann der
größere PCL-Tropfen in den Abbildungen A.9 und A.10 betrachtet werden.

Abbildung 4.17 enthält netto-attraktiv aufgenommene Amplitudenbilder eines ca.
13 nm dünnen PCL-Films auf Graphit während des Heizens. Bei 60 ◦C ist die Probe
noch vollständig kristallisiert. Die Aufnahme bei 66 ◦C erfolgte oberhalb der Volumen-
schmelztemperatur Tm ≈ 62 ◦C, das Schmelzen beginnt in den höchsten Tropfen, die
nun strukturlos sind. In der graphitnahen dünnen Schicht sind die Lamellen weiter-
hin gut zu erkennen, dies ist die kristalline Prefreezing-Schicht. Bei 74 ◦C beginnt die
Prefreezing-Schicht vom Graphit zu entnetzen. Die Löcher vergrößern sich mit steigen-
der Temperatur. Dennoch sind die Lamellen in der graphitnahen Schicht bis zu einer
Temperatur von 80 ◦C sichtbar. Die geschmolzenen Tropfen nehmen in ihrer Ausdeh-
nung zu. Das bei 82 ◦C aufgenommene Amplitudenbild zeigt eine großflächige Entnet-
zung des PCL. Vereinzelte gerade Linien in den dünnen Bereichen sind wahrscheinlich
vereinzelte Lamellen. Die großen geschmolzenen Tropfen besitzen eine asymmetrische
Form, was ebenfalls darauf schließen lässt, dass sich unter dem Tropfen noch eine
geordnete Schicht befindet. Bei 84 ◦C ist das PCL schließlich komplett geschmolzen,
große runde Tropfen haben sich gebildet. Durch die Entnetzung vom Substrat sind
die Graphitstufen sichtbar, an denen sich kleinere Tropfen aufreihen. Die schemati-
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Abbildung 4.17: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines ca. 13 nm dünnen PCL-Films auf
Graphit, Amplitudenbilder beim Heizen. Mit ansteigender Temperatur wird das
Schmelzen und Entnetzen des PCL beobachtet. Die gesamte Messreihe in 2 K-
Schritten befindet sich im Anhang (Abbildung A.7). Die schematischen Zeichnun-
gen zeigen die Struktur des PCL-Films in den untersuchten Temperaturbereichen.
Unterhalb von Tm ist der komplette Film kristallin, zwischen Tm und Tmax befin-
den sich geschmolzene Tropfen auf der kristallinen Schicht und oberhalb von Tmax

ist das gesamte PCL geschmolzen und entnetzt.
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4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

schen Abbildungen verdeutlichen den Schmelzprozess dünner PCL-Filme auf Graphit.
Bei Temperaturen unter dem Volumenschmelzpunkt (T < Tm) sind sowohl die dünne
Schicht als auch die sich darauf befindenden Tropfen kristallin. Im Temperaturbereich
zwischen Volumenschmelzpunkt und einer Temperatur Tmax (Tm < T < Tmax) ist die
dünne Schicht in Kontakt mit dem Substrat kristallin, die Tropfen sind jedoch ge-
schmolzen. Wird Tmax überschritten (T > Tmax) ist auch der vormals kristalline Film
geschmolzen und das Polymer entnetzt vom Graphit in große runde Tropfen.

Einige zugehörige Höhenbilder zu Abbildung 4.17 sind in Abbildung 4.18 darge-
stellt. Die Bilder der gesamten Messreihe befinden sich im Anhang (Abbildungen A.7
und A.8). Die Höhenbilder zeigen einen Anstieg im Tropfenvolumen während des Hei-
zens, was mit dem zunehmenden Schmelzen der kristallinen Prefreezing-Schicht erklärt
werden kann. Die Profile über geschmolzene Tropfen durchschnittlicher Größe bei einer
Temperatur von 74 ◦C und 84 ◦C bestätigen die Beobachtung. Allerdings muss beachtet
werden, dass hier zwei verschiedene Benetzungssituationen vorliegen. Bei 74 ◦C befindet
sich der geschmolzene Tropfen auf der kristallinen PCL-Schicht, bei 84 ◦C dagegen auf
Graphit. Die drei Phasen in Kontakt sind daher Luft, PCL-Schmelze, PCL-Kristall bei
74 ◦C sowie Luft, PCL-Schmelze, Graphit bei 84 ◦C. Aus der Young-Gleichung (Glei-
chung (2.8)) ergeben sich entsprechend der jeweiligen Grenzflächenspannungen andere
Benetzungswinkel für die zwei Fälle. Experimentell wurden die Benetzungswinkel aus
einem linearen Fit der Tropfenflanken bestimmt zu 11°(74 ◦C) und 15°(84 ◦C). Die Mes-
sungenauigkeit beträgt einige Grad und rührt vor allem aus der asymmetrischen Form
der AFM-Spitze her. Dennoch lässt sich die generelle Aussage treffen, dass der Be-
netzungswinkel von geschmolzenem PCL auf Graphit größer ist als auf kristallinem
PCL.

Die Wechselwirkung zwischen den PCL-Ketten und dem Graphit stabilisiert eine
kristalline PCL-Schicht bis zu einer Temperatur von 84 ◦C, ca. 20 K oberhalb des Vo-
lumenschmelzpunktes. Auch bei diesen Messungen wurde die Probe von unten beheizt
und am Substrat liegt eine höhere Temperatur vor als im geschmolzenen Tropfen. Ein
Temperaturgradient kann die Beobachtungen daher nicht erklären. Eine Erhöhung der
Schmelztemperatur kann nach der Gibbs-Thomson-Gleichung (Gleichung (2.1)) durch
eine Verdickung der kristallinen Lamellen erklärt werden. Im Folgenden soll überprüft
werden, ob ein um ca. 20 K erhöhter Schmelzpunkt in den graphitnahen PCL-Schichten
durch eine Verdickung der Kristallite erklärt werden kann.
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Abbildung 4.18: Ausgewählte AFM-Höhenbilder (Farbskala: 0 bis 60 nm) zu den in Abbildung 4.17
gezeigten Messungen. Die Höhenprofile wurden bei 74 ◦C und 84 ◦C an den einge-
zeichneten Positionen entnommen. Die gesamte Messreihe in 2 K-Schritten befindet
sich im Anhang (Abbildung A.8).
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4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

Auswertung der Langperiode

Mit dem AFM ist es, auf Grund der begrenzten Auflösung und dem Eindringen der
Spitze vor allem in die amorphen Bereiche, schwierig, die Dicke einzelner Kristallite zu
messen. Stattdessen wird die Langperiode, die Summe aus kristalliner und amorpher
Dicke, bestimmt.
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Abbildung 4.19: (a) Die Langperiode wurde in PCL-Filmen unterschiedlicher Dicke auf Graphit
aus Profilen im Phasenbild (netto-repulsive Messungen beim Raumtemperatur)
bestimmt. Die Langperiode nimmt mit abnehmender Filmdicke nicht zu, sondern
bleibt konstant. (b) Die Langperiode in Abhängigkeit der Temperatur, gemessen in
den netto-attraktiven Amplitudenbildern vom 13 nm dünnen PCL-Film auf Gra-
phit (Abbildung 4.17). Bis 76 ◦C, das heißt 15 K oberhalb des Volumenschmelz-
punktes, bleibt die Langperiode konstant. Eine Stabilisierung durch die Bildung
dickerer Kristallite kann daher ausgeschlossen werden. Der scheinbare Anstieg der
Langperiode bei 78 ◦C und 80 ◦C wird in Abbildung 4.20 näher untersucht.

Abbildung 4.19 zeigt zum einen die Abhängigkeit der Langperiode von der Film-
dicke (Abbildung 4.19(a)) und zum anderen die Änderung der Langperiode mit der
Temperatur für den in Abbildung 4.17 gezeigten Film von 13 nm Dicke (Abbildung
4.19(b)). Die Langperioden wurden in Grafik (a) aus netto-repulsiv aufgezeichneten
Phasenbildern bestimmt, die Aufnahmen erfolgten bei Raumtemperatur. In (b) wurden
netto-attraktiv gemessene Amplitudenbilder ausgewertet. Die Langperiode der netto-
attraktiven Messungen ist ca. 3 nm größer als bei den netto-repulsiven. Es ist möglich,
dass die unterschiedlichen Messbedingungen, wie zum Beispiel das tiefere Eindringen in
die Probe bei netto-repulsiven Scans (vergleiche Abbildung 3.5) die Ergebnisse beein-
flussen und einen Vergleich erschweren. Die Daten zeigen jedoch klar, dass die Lang-
periode mit abnehmender Filmdicke nicht zunimmt (Abbildung 4.19(a)). Auch die
Langperiode des dünnen Films bleibt mit steigender Temperatur bis ca. 76 ◦C konstant
(Abbildung 4.19(b)). Dies ist schon deutlich oberhalb der Volumenschmelztemperatur
Tm. Der Anstieg der Schmelztemperatur in graphitnahen PCL-Kristalliten kann also
nicht durch eine Verdickung erklärt werden. Allerdings wird ein Anstieg in der Langpe-
riode bei 78 ◦C und 80 ◦C beobachtet. Dieser wird in Abbildung 4.20 näher analysiert.
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Abbildung 4.20 vergleicht dazu die AFM-Messungen bei 70 ◦C und 80 ◦C. Die gegen-
übergestellten Amplitudenbilder zeigen eine mit bloßem Auge sichtbare Verdickung
der Lamellen bei 80 ◦C. Eine detaillierte Betrachtung der zugehörigen Höhenbilder und
daraus extrahierter Profile zeigt, dass die größere Langperiode einhergeht mit deut-
lich tieferen Lamellengrenzen. Die Profile über die Lamellenstruktur zeigt Höhenände-
rungen von ca. 0.5-1.5 nm bei 70 ◦C, während bei 80 ◦C bis zu 3 nm tiefe Einschnitte
beobachtet werden. Die schematischen Skizzen in Abbildung 4.20 zeigen eine mögli-
che Erklärung dieser Beobachtungen. Bei den hohen Temperaturen 78 ◦C und 80 ◦C,
bei denen eine scheinbare Verdickung der Lamellen beobachtet wird, ist die kristalline
Schicht teilweise von geschmolzenem Polymer bedeckt, wodurch nur die Lamellengren-
zen zwischen weiter entfernten Kristalliten sichtbar sind.

Eine inhaltlich naheliegende Arbeit von Chang et al. [120] untersucht die epitakti-
sche Kristallisation von PCL auf einem geordneten PE-Substrat. Nach einem mehrtä-
gigen Annealing-Prozess messen die Autoren mit dem AFM eine Zunahme der Langpe-
riode nahe der Grenzfläche um den Faktor acht. Dies erklärt die im DSC beobachtete
Erhöhung des Schmelzpunktes. In den hier studierten dünnen PCL-Filmen auf Graphit
führten auch analoge Annealing-Experimente zu keiner Lamellenverdickung.
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Abbildung 4.20: Vergleich von Amplituden- und Höhenbildern bei 70 ◦C und 80 ◦C. Die Farbskala in
den Höhenbildern ist so gewählt, dass nur die Prefreezing-Schicht dargestellt wird.
Der Anstieg in der Langperiode ist in den Amplitudenbildern zu erkennen und
geht einher mit deutlich tieferen Lamellengrenzen (sichtbar in den Höhenbildern
und den extrahierten Höhenprofilen). Eine Deutung dieser Ergebnisse ist in den
schematischen Zeichnungen zu sehen. Bei 80 ◦C ist die kristalline Schicht teilweise
von geschmolzenem Material bedeckt, sodass nur einige Lamellengrenzen sichtbar
sind.
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4.2.4 Ordnung des Prefreezing-Übergangs

Die in Abbildung 4.17 und 4.18 beobachtete Stabilisierung der kristallinen PCL-Schicht
auf Graphit lässt sich wie schon bei Polyethylen mit Prefrezing erklären. Für eine nä-
here Untersuchung der Wechselwirkung zwischen PCL und Graphit soll die Dicke der
Prefreezing-Schicht untersucht werden. Abbildung 4.21 erklärt die Messung der kristal-
linen Schichtdicke aus den AFM-Bildern. Zunächst wird im Amplitudenbild (Abbildung
4.21(a)) eine Position gesucht, von der aus ein waagerechtes Profil, beginnend in einem
Loch im Film (das heißt auf der Substratoberfläche), über die kristalline Schicht gezo-
gen werden kann. An einem geschmolzenen Tropfen endet das Profil. An derselben Stelle
wird nun ein Profil aus dem Höhenbild (Abbildung 4.21(b)) extrahiert. Dabei wird das
Höhenbild solch einem Leveling unterzogen, dass die betrachtete Graphitoberfläche im
Profil planar ist. Als kristalline Schichtdicke wird im Profil der maximale Höhenun-
terschied zwischen Substratoberfläche und kristalliner Schicht bestimmt (Abbildung
4.21(c)). In jedem Bild wurde die Schichtdicke auf diese Weise an vier verschiedenen
Positionen ermittelt, wobei jeweils drei Profile ausgewertet wurden. Pro Temperatur
wurden also 12 Messungen durchgeführt und die Standardabweichung als Messunsicher-
heit verwendet. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, könnte die Prefreezing-Schicht bei
sehr hohen Temperaturen (78 ◦C und 80 ◦C) von einer dünnen geschmolzenen Schicht
bedeckt sein, was zu einer möglichen Überschätzung der kristallinen Schichtdicke um
1-2 nm führen würde. Das Resultat der Messreihe sollte im Folgenden beachtet werden.
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Abbildung 4.21: Bestimmung der kristallinen Schichtdicke am Beispiel der AFM-Messung bei 72 ◦C
aus der in Abbildungen 4.17 und 4.18 vorgestellten Messreihe. Im Amplitudenbild
(a) wird ein horizontales Profil gezogen. Dieses beginnt in einem Bereich ohne
Polymer, verläuft über die kristalline Schicht und endet an einem geschmolzenen
Tropfen. Aus dem Höhenbild (b) wird ein Profil (c) an derselben Stelle extrahiert
um den maximalen Höhenunterschied zwischen der Substratoberfläche und der
kristallinen Schicht zu bestimmen (in diesem Fall 5.66 nm).

Abbildung 4.22 zeigt die Dicke der Prefreezing-Schicht als Funktion der Tempera-
tur für die in Abbildung 4.17 und 4.18 dargestellte Messreihe. Drei weitere Messreihen
wurden ebenfalls ausgewertet und als ungefüllte Symbole ins Diagramm eingetragen.
Bei 64 ◦C beträgt die Filmdicke durchschnittlich 13 nm, diese sinkt mit ansteigender
Temperatur auf einen konstanten Wert. Zwischen 70 ◦C und 80 ◦C wird eine konstante
Filmdicke von ca. 5 nm beobachtet. Bei 82 ◦C kann auf Grund der fortgeschrittenen
Entnetzung keine kristalline Dicke gemessen werden (vergleiche Abbildung 4.17). Aus
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4. Grenzflächeninduzierte Kristallisation durch Prefreezing

Amplituden- und Höhenbild bei 84 ◦C kann geschlussfolgert werden, dass der PCL-Film
komplett geschmolzen ist, die Dicke wird daher null gesetzt. Die mit ungefüllten Symbo-
len dargestellten drei weiteren Messreihen reproduzieren den Verlauf. Die Temperatur,
bei der ein komplettes Schmelzen des PCL-Films auf Graphit beobachtet wird, variiert
zwischen den einzelnen Proben, was auf den unterschiedlichen thermischen Kontakt der
jeweiligen Probe mit dem Heizer zurückzuführen ist. Für die Schmelztemperatur der
Prefreezing-Schicht Tmax wird daher der Mittelwert aus allen vier Messreihen gebildet
(Tmax = 82.5 ◦C).
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Abbildung 4.22: Dicke der kristallinen PCL-Schicht auf Graphit in Abhängigkeit von der Tempera-
tur. Schwarze Symbole sind die Messwerte aus der in Abbildung 4.17 und 4.18 ge-
zeigten Messreihe. Die ungefüllten Symbole repräsentieren drei weitere gemessene
PCL-Filme auf Graphit. Die beiden vertikalen blau gestrichelten Linien kennzeich-
nen den Volumenschmelzpunkt Tm = 62 ◦C gemessen in einem dickeren PCL-Film
auf Graphit (Abbildung 4.16) sowie die Temperatur Tmax = 82.5 ◦C, bei der der
Film komplett geschmolzen ist (Mittelwert aus allen vier Messreihen).

Der in Abbildung 4.22 gemessene Sprung in der kristallinen Filmdicke bei Tmax ist
charakteristisch für einen Phasenübergang erster Ordnung. Die gezeigten Daten wurden
während des Heizens gemessen. Da die PCL-Schmelze für T > Tmax irreversibel von
Graphit entnetzt, ist es kaum möglich beim Kühlen die Prefreezing-Schicht abzubil-
den. Diese ist in den entnetzten Tropfen fast vollständig von geschmolzenem Material
bedeckt. Die in Abbildung 4.17 gezeigte autophob entnetzte Struktur ist somit eine
wesentliche Voraussetzung für die Dickenbestimmung der Prefreezing-Schicht während
des Heizens. Im Anhang wird jedoch die reversible Kristallisation einer nicht komplett
geschmolzenen PCL-Probe auf Graphit beim Kühlen gezeigt (Abbildung A.6).
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(a) (b)

Abbildung 4.23: (a) Phasendiagramm zur Erklärung des Kristallisationsprozesses von PE und PCL
auf Graphit. Prefreezing findet zwischen der Prewetting-Linie und der Koexistenz-
linie statt. Heterogene Keimbildung dagegen benötigt eine gewisse Unterkühlung
und findet links bzw. unterhalb der Koexistenz statt. (b) Theoretischer Verlauf der
Prefreezing-Schichtdicke als Funktion der Temperatur.

In den beiden untersuchten Systemen Polyethylen und Polycaprolacton wurde bei
Temperaturen oberhalb des Volumenschmelzpunktes Tm eine kristalline Polymer-Schicht
auf Graphit beobachtet. Das Auftreten dieser Schicht kann als Prefreezing interpre-
tiert werden, als Prewetting der kristallinen Phase beim Phasenübergang Schmelze-
Kristall (vergleiche Kapitel 2.2.3). Wie schon im Theorie-Kapitel vorgestellt, zeigt Ab-
bildung 4.23(a) das entsprechende Phasendiagramm mit dem Prefreezing-Bereich. Als
Prewetting-Übergang handelt es sich um einen Phasenübergang erster Ordnung mit
einem Sprung in der Schichtdicke [10,12]. Bei Prefreezing verläuft der Kristallisations-
vorgang wie folgt: Wird aus der Schmelze gekühlt (roter Pfeil im Phasendiagramm),
bildet sich bei Überschreiten der Prefreezing-Linie eine kristalline Benetzungsschicht
mesoskopischer Dicke. Bei Annäherung an die Koexistenzline divergiert die Filmdicke.
Abbildung 4.23(b) zeigt die theoretisch vorhergesagte Temperaturabhängigkeit der Be-
netzungsschicht. Ein Vergleich dieses theoretischen Verlaufs mit der experimentell be-
stimmten Kurve für PCL (Abbildung 4.22) zeigt eine gute Übereinstimmung. Bei den
ausgewerteten Proben kann auf Grund ihrer begrenzten Filmdicke keine Divergenz in
der Nähe des Volumenschmelzpunktes beobachtet werden. Auch wurden die Daten in
Abbildung 4.22 lediglich während des Heizens aufgenommen, doch Prefreezing ist ein
reversibler Gleichgewichtsprozess, der lediglich auf Grund der Benetzungseigenschaften
von PCL auf Graphit nicht beim Kühlen abgebildet werden kann. Dagegen kann die
Reversibilität von Prefreezing bei PE beobachtet werden (Abbildung 4.11). Zwar wird
bei PE das geschmolzene Volumen ausgewertet und die Schichtdicke nicht direkt gemes-
sen, doch die Reversibilität ist offensichtlich. Es kann eine leichte Hysterese zwischen
Heizen und Kühlen beobachtet werden, die jedoch typisch für einen Phasenübergang
erster Ordnung ist. Die PE-Daten können gut mit einer phänomenologischen Theorie
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beschrieben werden, die keinen Sprung in der Filmdicke beinhaltet, aber die logarith-
mische Divergenz bei Annäherung an Tm beschreibt. Auch wenn auf Grundlage der
experimentellen Daten bei PE keine Aussage über die Ordnung des Phasenübergangs
getroffen werden kann, ist auch in diesem System von einem Übergang erster Ordnung
auszugehen.

Wird die Kristallisation an einer Grenzfläche induziert, wird üblicherweise von he-
terogener Keimbildung ausgegangen. Stattdessen wurde hier mit Prefreezing ein aus
thermodynamischer Sicht völlig anderer Prozess beobachtet. Bei heterogener Keimbil-
dung bildet sich bei einer gewissen Unterkühlung ∆T = Tm−T ein stabiler kristalliner
Keim. Keimbildung ist ein Nichtgleichgewichtsprozess (vergleiche Kapitel 2.2.1). Da-
gegen findet Prefreezing oberhalb des Volumenschmelzpunktes statt. Prefreezing ist
ein Gleichgewichtsphänomen mit einer Gleichgewichtsschichtdicke. Die Morphologie
der durchkristallisierten Filme (Abbildungen 4.1 und 4.13) zeigt, dass sich das Kris-
tallwachstum von der Grenzfläche ausgehend durch den gesamten Film fortsetzt. Die
Prefreezing-Schicht steht bei Unterschreiten der Volumenschmelztemperatur als Aus-
gangspunkt oder flächendeckender Kristallisationskeim zur Verfügung, von welchem
das Wachstum der Kristallite sofort starten kann. Die gezeigten Messungen stellen
die ersten detaillierten Experimente zum Nachweis von Prefreezing dar. Zudem konn-
te erstmals die Dicke der Prefreezing-Schicht direkt bestimmt werden. Somit wurde
ein neuer Mechanismus der grenzflächeninduzierten Kristallisation vorgestellt. Im Fol-
genden sollen die Ergebnisse weiterführender Untersuchungen angesprochen sowie ein
Ausblick gegeben werden.

Weitergehende Untersuchungen und Ausblick

Voraussetzung für die Beobachtung der Prefreezing-Schicht ist das autophobe Entnet-
zen der Schmelze vom Kristall. Dieses Phänomen wurde vor allem für Polymerbürsten
untersucht [107–109]. Geschmolzene Ketten entnetzen von der Bürste, da ein Eindrin-
gen zusätzlicher Ketten in die Bürste zu einer weiteren Streckung der am Substrat
befestigten Ketten führen würde. Die gestreckten Ketten besäßen eine geringere Entro-
pie. Dieser Entropieverlust ist die Erklärung für autophobes Entnetzen. Autophobes
Entnetzen ist auch für stark adsorbierte Polymere [106,121] bekannt. Die Adhäsion an
das Substrat ist in diesem Fall stärker als die Kohäsion zwischen den Polymerketten.
Auch hier beruht die Entnetzung auf einer entropische Ursache. Die nicht-adsorbierten
Ketten besitzen im geschmolzenen Tropfen eine größere Konformationsentropie als dies
in einem dünnen Film auf der adsorbierten Schicht der Fall wäre [105]. Die Molekular-
gewichtsabhängigkeit der Entnetzung ist für Polymerbürsten bekannt. Das autophobe
Entnetzen und damit der Kontaktwinkel zwischen der Bürste und der Schmelze nimmt
dabei mit sinkendemMolekulargewicht der Schmelze zu [110]. Für adsorbierte Polymere
ist die Molekulargewichtsabhängigkeit nicht untersucht. Es ist jedoch naheliegend, den-
selben Zusammenhang anzunehmen. Erste Experimente mit unverzweigten PE-Proben
der Molekulargewichte Mn = 13 kg mol−1 (Abbildung A.11), 41 kg mol−1 (Abbildung
A.12) und 125 kg mol−1 [61] zeigen diese Tendenz. Eine mögliche Erklärung ist, dass in
ultradünnen Filmen für lange Ketten eine Separation der adsorbierten und freien Ket-
ten nicht mehr möglich ist. Bei Polymeren mit hohen Molekulargewichten wäre stets
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ein Teil der Kette an das Substrat adsorbiert und eine Entnetzung nicht möglich.
Sowohl PE als auch PCL entnetzen im geschmolzenen Zustand autophob von der ei-

genen teilkristallinen Schicht und ermöglichen somit die Beobachtung der Prefreezing-
Schicht. Die Wechselwirkung der Polymerschmelzen mit dem Graphitsubstrat aller-
dings unterscheidet sich, was mit dem chemischen Aufbau der Polymere erklärt werden
kann. PCL ist durch die Estergruppe polar, sodass die PCL-Schmelze von Graphit
entnetzt, während die unpolare PE-Schmelze das Graphit bedeckt. In PCL sorgen die
Dipol-Wechselwirkungen für eine stärkere Kohäsion und führen damit zu einer grö-
ßeren Oberflächenspannung [71, 122]. Die Unterschiede im Benetzungsverhalten der
beiden Proben ermöglichen verschiedene Beobachtungen in den Systemen. Durch die
Benetzung des Graphits mit der PE-Schmelze ist hier die Prefreezing-Filmdicke nicht
direkt messbar und damit keine Aussage über Ordnung des Benetzungsübergang mög-
lich. Dafür kann die Prefreezing-Schicht auch während des Kühlens gemessen und die
Reversibilität des Vorgangs gezeigt werden. Die Messungen am PCL stellen eine idea-
le Ergänzung dar, da hier auf Grund der Entnetzung vom Graphit die Dicke direkt
gemessen werden kann und einen Rückschluss auf die Ordnung des Phasenübergangs
erlaubt.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Beobachtungen können mit Hilfe der Benetzungs-
theorie und Prefreezing erklärt werden. Dennoch gibt es einige Punkte, die bisher nicht
vollständig geklärt werden konnten. Wie bereits diskutiert steht mit der Prefreezing-
Schicht ein Kristallisationskeim zur Verfügung, von dem ausgehend das Kristallwachs-
tum sofort bei Unterschreiten der Volumenschmelztemperatur Tm starten kann. In die-
sem Fall wäre zu erwarten, dass die Kristallisation im Volumen bei Prefreezing schon
bei höheren Temperaturen als bei Substraten mit klassischer Keimbildung beginnt. Um
diese Hypothese zu überprüfen wurden temperaturabhängige Röntgenmessungen (Ab-
bildung B.3) sowie AC-DSC Messungen (Abbildung B.4) an PE durchgeführt. Die Er-
gebnisse zeigen eine vergleichbare Unterkühlung auf Graphit als auch auf den amorphen
Substraten. Auch AFM-Messungen an PCL (Abbildung A.6) zeigen, dass die geschmol-
zenen PCL-Tropfen auf der Prefreezing-Schicht nicht instantan nach Unterschreiten
der Volumenschmelztemperatur kristallisieren. Auch hier ist eine gewisse Unterküh-
lung nötig. Diese Beobachtungen legen nahe, dass nicht nur die primäre Keimbildung
die Unterkühlung für die Kristallisation im Volumen bestimmt. Die sekundäre Keimbil-
dung beim Lamellenwachstum benötigt ebenfalls eine Unterkühlung. Wunderlich und
Cormier [123] haben übereinstimmende Ergebnisse in ihren Versuchen erhalten. Die
Autoren setzten einer PE-Lösung stabile PE-Kristalle zu, die wider Erwarten nicht als
Keime dienen und daher nicht zu einer Reduktion der für die Kristallisation benötigte
Unterkühlung führen. Eine ähnliche Beobachtung für PCL machen Wurm et al. [124].

Ebenfalls nicht vollständig geklärt ist der Zusammenhang von Prefreezing und
Epitaxie. Die epitaktische Kristallisation sowohl von PE als auch von PCL auf Graphit
wurde nachgewiesen. Jedoch ist eine Analyse der genauen epitaktischen Beziehung zwi-
schen aufwachsendem Polymerkristall und Substrat, wie es in der Grenzflächenphysik
üblich ist (Kapitel 2.1.2), bei den untersuchten Polymeren nur schwer möglich. Da die
Einheitszelle des Polymers in Kontakt mit der Graphitoberfläche unbekannt ist, las-
sen sich keine Aussagen über mögliche Verspannungen im Gitter oder den elastischen
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Beitrag in der vorgestellten phänomenologischen Theorie (Gleichung 2.14) treffen. Ob
PCL und PE auf Graphit mittels Prefreezing in einem der in Kapitel 2.1.2 vorgestell-
ten Modi des epitaktischen Wachstums (beispielsweise im Stranski-Krastanov-Modus)
kristallisieren, ist daher nicht bekannt. Die Gitterfehlanpassung und mögliche elasti-
sche Energiebeiträge wurden aus diesen Gründen vernachlässigt. In der in dieser Arbeit
verwendeten Beschreibung ist die epitaktische Beziehung indirekt in einer günstigen
Grenzflächenenergie γ zwischen Substrat und Kristall berücksichtigt.

Für die beiden epitaktischen Systeme PE und PCL auf Graphit wurde Prefreezing
beobachtet und es stellt sich die Frage, ob epitaktische Systeme generell über Prefree-
zing kristallisieren. Auch ohne Epitaxie ist das Auftreten von Prefreezing denkbar und
kann durch eine entsprechende Bilanz der Grenzflächenenergien erklärt werden. Näm-
lich immer dann, wenn es energetisch günstiger ist die Grenzfläche Substrat-Schmelze
durch die beiden Grenzflächen Substrat-Kristall und Kristall-Schmelze zu ersetzen. Ge-
nauso ist es denkbar, dass eine epitaktische Struktur durch heterogene Keimbildung
initiiert wird (entspricht dem Volmer-Weber-Wachstum in Abbildung 2.4). Darüber
hinaus nennen viele Studien Epitaxie als den zugrunde liegenden Mechanismus der he-
terogenen Keimbildung [26–29]. Um den Zusammenhang zwischen Epitaxie und Pre-
freezing genauer zu untersuchen, könnte Graphen auf verschiedenen Unterlagen als
Substrat verwendet werden. Durch die Graphenschicht ist ein epitaktisches Substrat
für zum Beispiel PE und PCL vorhanden, bei Änderung der Unterlage für Graphen
(beispielsweise verschiedene Metalle oder amorphe Substrate) wird als Parameter die
Grenzflächenenergie geändert. Graphen ist für viele Metallunterlagen benetzungstrans-
parent [125], da sich die Benetzungseigenschaften aus den langreichweitigen van-der-
Waals-Wechselwirkungen ergeben [126].

Ein wesentlicher Einflussfaktor auf die teilkristalline Morphologie von Polymeren
ist das Vorhandensein eines kristallinen Relaxationsprozesses [118,127]. PE besitzt die-
se auch αc-Mobilität genannte Eigenschaft, die eine Verdickung der Kristallite ermög-
licht und, verglichen mit Polymeren ohne αc-Mobilität, mit einer höheren Kristallinität
einhergeht. Das in dieser Arbeit verwendete verzweigte PE kann keine dickeren Kris-
tallite bilden als durch die Abstände der Seitenketten vorgegeben. PCL besitzt keine
αc-Mobilität und zeigt über einen großen Bereich an Kristallisationstemperaturen ei-
ne mittels AFM kaum messbare Temperaturabhängigkeit der Lamellendicke [118]. Mit
einem unverzweigten PE jedoch kann der Einfluss der αc-Mobilität auf die Dicke der
Lamellen untersucht werden. In der Nähe der Graphitoberfläche sind deutlich dickere
Lamellen zu erwarten, wie die Arbeiten von Tracz et al. zeigen [30–33]. Erste Experi-
mente an einem kurzen, unverzweigten PE (Mn = 13 kg mol−1, siehe Abbildung A.11)
zeigen eine deutlich komplexere Struktur als die des verzweigten PE. Direkt auf dem
Graphit befinden sich gestreckte Ketten-Kristalle und darauf gefaltete Ketten-Kristalle,
deren Stabilität sich aus der Anzahl der Faltungen ergibt. Anhand dieser Proben kann
die Verbindung von Kristallisationskinetik und thermodynamischer Effekte untersucht
werden. Auch die Anwendung der experimentellen Herangehensweise auf Systeme mit
heterogener Keimbildung ist ein vielversprechendes Konzept für zukünftige Untersu-
chungen.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Existenz von Prefreezing erstmals in einem
molekularen System dokumentiert und direkt nachgewiesen, dass es sich dabei um
einen Übergang erster Ordnung handelt. Mit Hilfe von temperaturabhängigen AFM-
Messungen wurde das Schmelzen und die Kristallisation dünner, epitaktisch kristalli-
sierter PE- und PCL-Filme auf Graphit untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
die Kristallisation von PE und PCL auf Graphit nicht durch heterogene Keimbildung
initiiert wird, sondern durch Prefreezing.

Zur Abbildung von teilkristallinen Polymeren mit dem AFM wird der Intermit-
tierende Modus verwendet. Für die Messung flüssiger Oberflächen ist das gebräuchli-
che netto-repulsive Regime der oszillierenden Spitze jedoch nicht geeignet. Stattdes-
sen war es mit Hilfe der Ergebnisse vorhergehender Arbeiten [35, 46] möglich, stabile
netto-attraktive Messungen bei hohen Temperaturen als Methode zu etablieren. Die-
ses netto-attraktive Regime des Intermittierenden Modus fand trotz höherer Auflösung
bislang kaum Verwendung. Mit dieser Methode war es möglich, deutlich längere Mess-
reihen als im netto-repulsiven Regime bei hohen Temperaturen durchzuführen und die
Polymeroberfläche auch im geschmolzenen Zustand abzubilden. Zudem konnte durch
Verwendung des netto-attraktiven Modus die Bildqualität bei Temperaturen in der
Nähe des Schmelzpunktes im Vergleich zum netto-repulsiven Regime enorm verbessert
werden.

Zunächst wurden dünne Polymerfilme auf Graphit und auf einem amorphen, nicht-
epitaktischen Substrat mit Hilfe von netto-repulsiven AFM-Messungen bei Raumtem-
peratur verglichen. Die unterschiedlichen Strukturen legen nahe, dass die Kristallisa-
tion auf den beiden Substraten durch verschiedene Mechanismen initiiert wird. Um
Prefreezing auf Graphit direkt nachzuweisen, wurden ultradünne PE- und PCL-Filme
auf Graphit bei hohen Temperaturen netto-attraktiv vermessen. In beiden Probensys-
temen konnte folgende Temperaturabhängigkeit beobachtet werden: Bei Temperaturen
unterhalb des Volumenschmelzpunktes Tm ist der Film kristallin. Bei Temperaturen
oberhalb von Tm aber unterhalb einer Temperatur Tmax, kann eine dünne kristalline
Schicht auf Graphit beobachtet werden, auf der sich geschmolzenes Polymer befindet.
Schließlich ist das Polymer bei Tmax vollständig geschmolzen. Abbildung 5.1 stellt diese
Strukturen von PE und PCL schematisch dar und beinhaltet ein Amplitudenbild der
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Prefeezing-Schicht von PCL. Tmax liegt bei PE ca. 16 K oberhalb von Tm, bei PCL
beträgt dieser Stabilisierungsbereich sogar etwa 23 K.
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Abbildung 5.1: Schematische Abbildung der Strukturen dünner, epitaktisch auf Graphit kris-
tallisierter PE- und PCL-Filme. Bei Temperaturen unterhalb des Volumen-
Schmelzpunktes Tm ist der dünne Film in einem teilkristallinen Zustand. Bei Über-
schreiten von Tm schmelzen zunächst die kristallinen Polymerlagen, die den größten
Abstand zur Graphitoberfläche besitzen. Eine kristalline Prefreezing-Schicht kann
im AFM bei Temperaturen deutlich oberhalb von Tm beobachtet werden. Eine Bei-
spielmessung an PCL wird bei einer Temperatur 15 K oberhalb des Schmelzpunktes
gezeigt. Auf der lamellaren Schicht sind in diesem Amplitudenbild auch die ge-
schmolzenen Tropfen zu sehen. Die Dicke der Prefreezing-Schicht kann bei PCL
direkt gemessen werden und zeigt den typischen Verlauf eines Benetzungsübergan-
ges erster Ordnung, wie es im Graphen unten rechts dargestellt ist. Oberhalb der
Temperatur Tmax ist auch die Prefreezing-Schicht geschmolzen und im Falle von
PCL vom Graphit entnetzt.

Auf Grund der unterschiedlichen Benetzungseigenschaften im geschmolzenen Zu-
stand auf Graphit sind neben dem generell beobachteten Phänomen Prefreezing un-
terschiedliche Beobachtungen anhand der beiden Polymerproben PE und PCL möglich.
Die PE-Schmelze benetzt die Graphitoberfläche, dadurch ist es möglich, die Prefreezing-
Schicht auch beim Abkühlen abzubilden. Damit ist bewiesen, dass der reversible Prozess
Prefreezing beobachtet wird und nicht nur eine beim Aufschmelzen auftretende Stabi-
lisierung oberhalb des Schmelzpunktes. Durch die Benetzung des Substrats mit PE ist
es andererseits nicht möglich, die Dicke der kristallinen Prefreezing-Schicht direkt zu
messen. Durch Auswertung des geschmolzenen Volumens kann indirekt die logarithmi-
sche Zunahme der Schichtdicke beim Abkühlen gezeigt werden, außerdem ist die Be-
schreibung mittels einer phänomenologischen Theorie [14] möglich. Ein Rückschluss auf
die Ordnung des Prefreezing-Übergangs ist bei PE wegen der Benetzungseigenschaften
nicht möglich. Dagegen ermöglicht die Entnetzung der PCL-Schmelze vom Graphitsub-
strat genau diesen Nachweis. Eine direkte Messung der kristallinen PCL-Schichtdicke
auf Graphit zeigt den typischen Verlauf eines Prewetting-Übergangs. In Abbildung
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5.1 ist dieser schematisch dargestellt. Beim Heizen sinkt die Prefreezing-Schichtdicke
auf einen konstanten Wert von einigen Nanometern ab und fällt schließlich bei Tmax
sprunghaft auf 0. Da die PCL-Schmelze große runde Tropfen auf Graphit formt, bil-
det sich die Prefreezing-Schicht beim Abkühlen unterhalb des geschmolzenen Tropfens
und kann somit nicht beim Kühlen abgebildet werden. Die in den beiden untersuchten
Systemen gemachten Beobachtungen ergänzen sich daher sehr gut.

Sowohl in PE als auch in PCL konnte die Prefreezing-Schicht auf Graphit nach-
gewiesen werden. In diesen epitaktischen Systemen findet also Prefreezing und nicht
heterogene Keimbildung als Mechanismus der grenzflächeninduzierten Kristallisation
statt. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind die ersten detaillierten experimentellen
Untersuchungen von Prefreezing. Prefreezing kann dabei als Prewetting der kristalli-
nen Phase beim Phasenübergang flüssig-fest verstanden werden. Erstmals wurde hier
eine direkte Messung der Schichtdicke berichtet, die bisher nur für andere Prewetting-
Übergänge veröffentlicht wurde [72–75]. Zwar wurde ein grundsätzlich neuer Prozess
der grenzflächeninduzierten Kristallisation nachgewiesen, da aber lediglich zwei Syste-
me untersucht wurden, existiert bisher kein vollständiges Bild des Prozesses. So ist der
Zusammenhang zwischen Epitaxie und Prefreezing nicht geklärt und auch die Auswir-
kungen auf die Kristallisation im Volumen, wie die benötigte Unterkühlung, bedürfen
weiterer Untersuchungen. Dennoch können die dünnen PE- und PCL-Filme auf Graphit
als Modellsystem für die kommerziell relevanten, mit Keimbildnern gefüllten Polyme-
re [36–41] betrachtet werden und die dort beobachtete Kristallisationsbeschleunigung
kann durch das Auftreten von Prefreezing erklärt werden. Für weitergehende Unter-
suchungen wäre auch eine Anwendung der experimentellen Herangehensweise auf ein
System mit heterogener Keimbildung interessant.
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Anhang A

Ergänzende Messreihen

Die folgenden Daten stellen ergänzende Messungen zu den in der Arbeit gezeigten
Ergebnissen dar.

A.1 AFM-Messungen: Kristallisation und Schmelzen
dünner PE-Filme auf Graphit

Dieser Abschnitt beinhaltet die vollständigen AFM-Messreihen zu den in Kapitel 4.1
gezeigten Ausschnitten beziehungsweise ausgewerteten Daten. Außerdem wird an Hand
einer beispielhaften Messung die Inversion des Phasensignals bei netto-attraktiven Mes-
sungen nachgewiesen (Abbildung A.5).
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A. Ergänzende Messreihen

A.1.1 Vollständige Messreihen

112°C, heating110°C, heating105°C, heating100°C, heating

114°C, heating116°C, heating118°C, heating120°C, heating

100°C, cooling110°C, cooling112°C, cooling116°C, cooling

1 µm

Abbildung A.1: Netto-attraktive AFM-Messungen beim Heizen und Kühlen eines ultradünnen PE-
Films auf Graphit, Amplitudenbilder. Messreihe zu den in Abbildung 4.10(e) bzw.
Abbildung 4.11 gezeigten Daten des geschmolzenen Volumens.
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A.1.1. Vollständige Messreihen

112°C, heating110°C, heating105°C, heating100°C, heating

114°C, heating116°C, heating118°C, heating120°C, heating

100°C, cooling110°C, cooling112°C, cooling116°C, cooling

1 µm

Abbildung A.2: Netto-attraktive AFM-Messungen beim Heizen und Kühlen eines ultradünnen PE-
Films auf Graphit. Höhenbilder, Farbskala 0 bis 13 nm. Messreihe zu den in Abbil-
dung 4.10(e) bzw. Abbildung 4.11 gezeigten Daten des geschmolzenen Volumens.
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A. Ergänzende Messreihen

1µm

125°C, heating120°C, heating115°C, heating110°C, heating

120°C, cooling115°C, cooling110°C, cooling100°C, cooling

Abbildung A.3: Netto-attraktive AFM-Messungen beim Heizen und Kühlen eines ultradünnen PE-
Films auf Graphit, Amplitudenbilder. Vollständige Messreihe der in Abbildung 4.5
gezeigten Bilder.

1µm

125°C, heating120°C, heating115°C, heating110°C, heating

120°C, cooling115°C, cooling110°C, cooling100°C, cooling

Abbildung A.4: Netto-attraktive AFM-Messungen beim Heizen und Kühlen eines ultradünnen PE-
Films auf Graphit. Höhenbilder, Farbskala 0 bis 8.5 nm für alle Messungen bis auf
die Messungen bei 115 ◦C, dort 0 bis 11 nm. Vollständige Messreihe der in Abbildung
4.5 gezeigten Bilder.
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A.1.2. Inversion der Phasenbilder bei netto-attraktiven AFM-Messungen

A.1.2 Inversion der Phasenbilder bei netto-attraktiven AFM-
Messungen
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Abbildung A.5: Netto-attraktives AFM-Bild eines ultradünnen PE-Films auf Graphit bei 120 ◦C.
Die Kanäle Höhe, Amplitude sowie die beiden Scanrichtungen des Phasenbildes
sind dargestellt. Die an der gleichen Stelle der Phasenbilder extrahierten Profile
zeigen einen entgegengesetzten Verlauf, wie schon von Henze [35] berichtet.
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A. Ergänzende Messreihen

A.2 AFM-Messungen: Kristallisation und Schmelzen
dünner PCL-Filme auf Graphit

Im Folgenden werden ergänzende AFM-Messungen bezüglich den in Kapitel 4.2 gezeig-
ten Untersuchungen zu PCL auf Graphit vorgestellt. Abbildung A.6 zeigt die Reversi-
bilität des Schmelzen und der Kristallisation der Tropfen. Abbildungen A.7-A.10 sind
zwei vollständige Messreihen, die das Schmelzen dünner PCL-Filme auf Graphit zeigen
und anhand derer die Dicke der Prefreezing-Schicht bestimmt wurde (Abbildung 4.22).

A.2.1 Reversibilität von Schmelzen und Kristallisation

50 °C 63 °C 50 °C

500 nm

Abbildung A.6: Netto-attraktive AFM-Messungen beim Heizen und Kühlen zeigen das reversible
Schmelzen und Rekristallisieren der PCL-Tropfen auf Graphit. Bei 50 ◦C ist der
PCL-Film im kristallisierten Zustand, bei 63 ◦C sind die Tropfen geschmolzen, be-
finden sich aber auf der stabilisierten Prefreezing-Schicht. Abkühlen auf 50 ◦C führt
zur Rekristallisation der zuvor geschmolzenen Tropfen, mit derselben Lamellenori-
entierung. Verglichen mit der in Abbildung 4.17 gezeigten Messung befindet sich
auf dieser Probe deutlich weniger Polymer auf der Substratoberfläche. Große Berei-
che sind nicht vom Polymer bedeckt, wodurch die Stufen der Graphitoberfläche als
gerade Linien sichtbar sind. Gemessen mit dem MultiMode 8 (Bruker, Santa Bar-
bara, USA) und einem NanoScope V controller. (obere Bilder: Amplitudenbilder,
untere Bilder: zugehörige Höhenbilder (Farbskala 0-35 nm))
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A.2.2. Vollständige Messreihen zum Schmelzen dünner PCL-Filme auf Graphit

A.2.2 Vollständige Messreihen zum Schmelzen dünner PCL-
Filme auf Graphit

60°C 62°C 64°C 66°C

68°C 70°C 72°C 74°C

76°C 80°C 82°C

84°C cooled to 40°C

78°C

500 nm

Abbildung A.7: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines ca. 13 nm dünnen PCL-Films auf Gra-
phit, Amplitudenbilder. Vollständige Messreihe zu den in Abbildung 4.17 gezeigten
Bildern.
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A. Ergänzende Messreihen

60°C 62°C 64°C 66°C

68°C 70°C 72°C 74°C

76°C 78°C 80°C 82°C

84°C cooled to 40°C

500 nm

Abbildung A.8: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines ca. 13 nm dünnen PCL-Films auf Gra-
phit. Höhenbilder, Farbskala 0 bis 60 nm. Vollständige Messreihe zu den in Abbil-
dung 4.18 gezeigten Bildern.
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A.2.2. Vollständige Messreihen zum Schmelzen dünner PCL-Filme auf Graphit

64°C 66°C 68°C

70°C 72°C 74°C

76°C 78°C 80°C

Abbildung A.9: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines ca. 18 nm dünnen PCL-Films mit
Tropfen auf Graphit, Amplitudenbilder.
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64°C 66°C 68°C

70°C 72°C 74°C

76°C 78°C 80°C

Abbildung A.10: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines ca. 18 nm dünnen PCL-Films auf
Graphit. Höhenbilder, Farbskala 0 bis 138 nm.
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A.3 AFM-Messungen an unverzweigten PE-Filmen auf
Graphit

AFM-Messungen an dünnen Filmen unverzweigter PE-Proben der Molekulargewichte
Mn = 13 kg mol−1 (Abbildung A.11), 41 kg mol−1 (Abbildung A.12) und 125 kg mol−1

[61] auf Graphit können genutzt werden, um den Einfluss des Molekulargewichts auf
das autophobe Entnetzen zu untersuchen. Bei den kürzesten PE-Ketten mit Mn =
13 kg mol−1 ist ein deutliches Entnetzen der Schmelze vom Kristall zu beobachten (Ab-
bildung A.11, 144 ◦C), während beim PE mit 41 kg mol−1 (Abbildung A.12, 140 ◦C)
die Prefreezing-Schicht fast vollständig von der Schmelze bedeckt ist. Bei der in [61]
studierten längsten PE-Probe mit 125 kg mol−1 ist Prefreezing, vermutlich auf Grund
des fehlenden autophoben Entnetzen, überhaupt nicht nachzuweisen.
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Abbildung A.11: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines aus 0.1%wt-Lösung gespincoatetem
dünnen PE-Films auf Graphit. Die PE-Proben sind unverzweigt und besitzen ein
Molekulargewicht von Mn = 13 kg mol−1. Die Farbskala der Höhenbilder ist 0 bis
90 nm bei 138 ◦C, 0 bis 150 nm bei 144 ◦C und 0 bis 220 nm bei 147 ◦C.

Die in Abbildung A.11 gezeigte Struktur des unverzweigten PE ist deutlich komple-
xer als die des in dieser Arbeit untersuchten PE mit Seitenketten (Kapitel 4.1). Direkt
auf dem Graphit befinden sich Kristalle aus gestreckten Ketten, darauf eine Schicht
der Dicke 5-10 nm mit Kristallen aus gefalteten Ketten und darauf Tropfen der Höhe
einiger zehn Nanometer, die ebenfalls aus Kristallen gefalteter Ketten bestehen. Beim
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Aufheizen schmilzt zunächst der Tropfen (Abbildung A.11, 144 ◦C) und bei 147 ◦C auch
die darunter liegende Schicht, während die Kristalle aus gestreckten Ketten direkt auf
dem Graphit noch stabil sind. Bei dieser Probe spielt die Kristallisationskinetik eine
große Rolle und sollte in zukünftigen Experimenten untersucht werden.
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Abbildung A.12: Netto-attraktive AFM-Heiz-Messungen eines aus 0.1%wt-Lösung gespincoatetem
dünnen PE-Films auf Graphit. Die PE-Proben sind unverzweigt und besitzen ein
Molekulargewicht von Mn = 41 kg mol−1. Die Farbskala der Höhenbilder ist 0 bis
140 nm.
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Anhang B

Zusätzliche Messungen

Bei den im Folgenden gezeigten Messungen handelt es sich um Experimente, bei denen
eine quantitative Auswertung nicht möglich beziehungsweise nicht zielführend war.
Sie sollen hier zur Dokumentation und für die Planung weiterführender Versuche im
Projekt dennoch gezeigt werden.

B.1 Temperaturabhängige Röntgenmessungen: Kris-
tallisation und Schmelzen dünner PE-Filme auf
Graphit und Silizium

Die Kristallisation und das Schmelzen von PE-Filmen mit 60 nm Dicke wurde sowohl
auf Graphit als auch auf Silizium mit temperaturabhängigen Röntgenmessungen beob-
achtet. Ziel der Messungen war es, die benötigte Unterkühlung für die Kristallisation
auf beiden Substraten zu vergleichen. Die gemessene Unterkühlung beträgt auf beiden
Substraten ca. 3 K, es konnte somit kein Unterschied zwischen Silizium und Graphit
festgestellt werden. Es ist unklar, ob beide Substrate einen vergleichbaren Effekt auf
die Volumenkristallisation haben, oder ob eventuell vorhandene Unterschiede mit den
hier gezeigten Messungen nicht darstellbar sind. Auf Grund der geringen Filmdicke sind
lange Messzeiten nötig, zudem ist PE ein sehr schnell kristallisierendes Polymer. Mögli-
cherweise vorhandene Unterschiede könnten daher nur bei höheren effektiven Kühlraten
gemessen werden.

B.1.1 Messprogramm

Für die Messungen wurde der in Kapitel 3.3 beschriebene Aufbau verwendet, die Tem-
peraturkammer TTK 450 dient als Probenbühne. Auf Graphit wurden θ−2θ-Messungen
durchgeführt (Kapitel 3.3.2), auf Silizium Messungen im streifenden Einfall (Grazing
Incidence Diffraction, GID) [128]. Für GID-Messungen wurde auf der Primärseite der
Spiegel als Monochromator eingesetzt, sowie Soller-Schlitze, eine Maske und der 1/4°-
Schlitz. Sekundärseitig wurden der programmierbare Anti-Streuschlitz, Soller-Schlitze
und ein Nickelfilter verwendet. Der Detektor wurde als positionssensitiver Detektor
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B. Zusätzliche Messungen

verwendet. Ein θ − 2θ-Scan dauert ca. 40 Minuten, eine GID-Messung dagegen nur
knapp 10 Minuten. Um beiden Proben beim Kühlen pro Temperaturschritt die gleiche
Zeit zur Kristallisation zu ermöglichen, wurden bei Erreichen einer Temperatur auf
Graphit 10 Minuten gewartet, auf Silizium 40 Minuten. Bei hohen Temperaturen von
ca. 110 ◦C wurde eine optisch sichtbare Veränderung der Probe auf Silizium festgestellt,
daher wurde die Wartezeit bei Temperaturen zwischen 110 ◦C und 107 ◦C auf 2 Minuten
reduziert und nicht gemessen, im für die Kristallisation relevanten Temperaturbereich
jedoch wieder 40 Minuten gewartet.
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Abbildung B.1: Temperaturprogramm der WAXS-Messungen zur Beobachtung von Kristallisation
und Schmelzen dünner PE-Filme auf Graphit und Silizium. Vorbereitend für die
Kristallisationsmessungen wurde das in (a) dargestellte Programm gefahren, wo-
bei „Cal.“ für Kalibrierung und „WAXS“ für eine Messung steht. Anschließend an
Programm (b) wird die Schmelztemperatur bestimmt.

Für PE-Filme auf Graphit wurde folgendes Temperaturprogramm verwendet: Zu-
nächst wird das in Abbildung B.1(a) gezeigte Programm gefahren, wobei die Kalibrie-
rung bei 100 ◦C und eine erste Messung bei 30 ◦C erfolgt. Bei Erreichen von 110 ◦C
als finaler Temperaturschritt in Abbildung B.1(a) wird 10 Minuten gewartet und eine
Messung gestartet. Im Folgenden wird in 1 K-Schritten mit −0.1 K min−1 gekühlt und
nach 10 Minuten Wartezeit eine Messung begonnen bis 100 ◦C erreicht sind. Nach diesen
Kristallisationsmessungen wird das in Abbildung B.1(b) gezeigte Programm zur Vor-
bereitung der Schmelzmessungen durchlaufen. Von 100 ◦C startend wird bis 112 ◦C mit
einer Rate von 0.1 K min−1 in 1 K-Schritten geheizt und bei jeder Messung 5 Minuten
gewartet bevor die Messung erfolgt.

Das Messprogramm für PE-Filme auf Silizium unterscheidet sich von dem auf Gra-
phit nur für den Kristallisationsbereich zwischen 110 ◦C und 95 ◦C. Bei Erreichen von
110 ◦C wird 2 Minuten gewartet und in Schritten von 1 K mit −0.1 K min−1 bis auf
107 ◦C gekühlt, wobei bei jeder Temperatur 2 Minuten lang gewartet wird. Ab 106 ◦C
wird bei jeder Temperatur 40 Minuten gewartet, eine GID-Messung durchgeführt und
mit −0.1 K min−1 in 1 K-Schritten bis zu 95 ◦C gekühlt.
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B.1.2 Auswertung der Daten

Die Auswertung der Daten erfolgte mit einem selbstgeschriebenen MATLAB-Programm
und ist in Abbildung B.2 für eine Beispielmessung gezeigt. Zunächst wird eine Basislinie
an die ersten fünf und letzten fünf Messwerte angepasst (linearer Fit). Die Peakfläche
wird ausgewertet, indem die Fläche unter der Messkurve bestimmt wird (numerische
Integration mit Trapezregel) und die Fläche unter der Basislinie subtrahiert wird.

Abbildung B.2: θ−2θ-Messung des (110)-Reflexes eines PE-Film mit 60 nm Dicke bei 100 ◦C. Grün:
Messpunkte. Blau: Basislinienfit an die ersten und letzten fünf Messpunkte. Um
die Peakfläche zu bestimmen wird zunächst die Fläche unter den Messpunkten
berechnet und anschließend die Fläche unter der Basislinie subtrahiert.

Dies wird für jede Messung durchgeführt und die Peakfläche für die einzelnen Mess-
reihen als Funktion der Temperatur abgetragen (Abbildung B.3). Als Schmelz- und
Kristallisationstemperatur wird die Temperatur bestimmt, bei der sich die Peakflä-
che deutlich von null unterscheidet. Die unterschiedlichen Werte der Peakflächen für
Messungen auf den verschiedenen Substraten erklären sich durch die zwei verwende-
ten Geometrien. Die Temperaturgenauigkeit hängt von der Wärmeleitung durch das
Substrat ab und auch vom thermischen Kontakt der Probe mit dem Heizblock, daher
sind geringfügige Temperaturunterschiede zwischen den beiden untersuchten Proben
nicht auszuschließen. Dennoch lässt sich schlussfolgern, dass der 60 nm dicke PE-Film
sowohl auf Graphit als auch auf Silizium bei ähnlichen Temperaturen kristallisiert und
schmilzt. Auf beiden Substraten ist bei der verwendeten Kühlrate lediglich eine Un-
terkühlung von ca. 3 K nötig. Die Schmelztemperatur von ca. 108 ◦C entspricht der
Volumenschmelztemperatur, die in Kapitel 4.1 mittels DSC und AFM-Messungen an
einem Film mit 60 nm Dicke auf Graphit bestimmt wurde.
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(a) Kühlmessung auf Graphit, Tc ≈ 107 ◦C
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(b) Heizmessung auf Graphit, Tm ≈ 109 ◦C
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(c) Kühlmessung auf Silizium, Tc ≈ 104 ◦C
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(d) Heizmessung auf Silizium, Tm ≈ 107 ◦C

Abbildung B.3: Peakfläche des (110)-Reflexes eines Polyethylenfilms mit 60 nm Dicke auf Graphit
und Silizium als Funktion der Temperatur. Die Kristallisation kann beim Kühlen,
das Schmelzen beim Heizen beobachtet werden.
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B.2. AC-Kalorimetrie an dünnen PE-Filmen auf Graphit

B.2 AC-Kalorimetrie an dünnen PE-Filmen auf Gra-
phit

Kalorimetrische Messungen an dünnen PE-Filmen auf Graphit wurden in der Fach-
gruppe von Prof. Schick, Uni Rostock durchgeführt. Zielstellung war der Nachweis der
Prefreezing-Schicht sowie die Messung der benötigten Unterkühlung zur Kristallisation
von PE auf Graphit. Dazu wurde AC-Kalorimetrie (AC: alternating current) [129,130]
im differentiellen Aufbau (Probe und Referenz) verwendet. Bei der AC-Kalorimetrie
wird eine oszillierende Leistung von typischerweise 80 Hz angelegt und die Temperatur
der Probe gemessen, bzw. die Differenz zwischen Probe und Referenz. Die Temperatur
der Probe oszilliert ebenfalls, bei einer Messung werden Amplitude und Phase (Pha-
senverschiebung zwischen angelegter Leistung und gemessenem Signal) aufgezeichnet.
Es kann gezeigt werden, dass die Wärmekapazität proportional zum gemessenen Signal
ist. Phasenübergänge sind als Stufe im Signal sichtbar, da sich die Wärmekapazität än-
dert. Beim Schmelzen semikristalliner Polymere wird in der Regel noch ein zusätzlicher
Peak beobachtet, weil es während der Oszillation zu einem partiellem Schmelzen und
zur Rekristallisation kommt.

Bei diesen Experimenten ist die Probenpräparation der entscheidende Schritt. Ein
PE-Film der Dicke 60 nm wurde auf Graphit gespincoatet und eine möglichst dünne
Graphitflocke mit der Pinzette abgezogen. Die Flocke mitsamt Film wurde unter ei-
nem Präparationsmikroskop mit einem Skalpell geschnitten, sodass sie auf die aktive
Fläche des Sensors passt (50 µm) und auf den Sensor transferiert. Abbildung B.4 zeigt
solch eine AC-Messung an PE auf Graphit. Beim ersten Heizen verdampft das restliche
Lösungsmittel aus dem gespincoateten Film. Beim Kühlen und zweitem Heizen werden
Stufen im Signal beobachtet, die entsprechend die Kristallisation und das Schmelzen
vom PE anzeigen. Die auf diese Weise ermittelte Schmelztemperatur Tm und Kris-
tallisationstemperatur Tc zeigen das bereits mit anderen Methoden beobachtete Volu-
menverhalten mit einer Unterkühlung von ∆T = 10 ◦C. Sowohl im Amplituden- als
auch im Phasensignal sind Digitalisierungsschritte zu sehen. Das Signal der Probe mit
60 nm Filmdicke befindet sich also an der Auflösungsgrenze, es ist folglich nicht möglich
das Schmelzen und Kristallisieren der Prefreezing-Schicht mit nur wenigen Nanometer
Dicke zu messen.

Zwar konnte die Prefreezing-Schicht von PE auf Graphit mittels AC-Kalorimetrie
nicht nachgewiesen werden, dennoch sind die Ergebnisse vielversprechend. Zunächst
ist es als experimenteller Erfolg anzusehen, den dünnen Polymerfilm auf einem Sub-
strat überhaupt zu detektieren. Auf Grund der geringen Filmdicke ist das Signal der
Prefreezing-Schicht zu niedrig, um es messen zu können. Bei Proben, die Prefreezing-
Schichten größerer Dicke aufweisen, wie zum Beispiel das PCL oder auch die un-
verzweigten PE-Proben (Abbildung A.11), und einer verbesserten Probenpräparation
könnte ein Nachweis von Prefreezing mit AC-Kalorimetrie gelingen.
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Abbildung B.4: Amplitude und Phase einer AC-DSC-Messung an einem 60 nm dicken PE auf Gra-
phit (ω = 80 Hz, Heiz- und Kühlrate 2 K min−1). Das Signal vom ersten Heizen zeigt
das Verdampfen des Lösungsmittels aus dem gespincoatetem Film. Beim Kühlen
und 2. Heizen sind sowohl in der Amplitude als auch in der Phase Stufen zu erken-
nen, die das Schmelzen und die Kristallisation anzeigen.
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B.3 IR-Mesungen an dünnen PE-Filmen auf Graphit
Ziel der Infrarot-Messungen war die Detektion der Prefreezing-Schicht von PE auf Gra-
phit. Die Messungen wurden von Dr. Wilhelm Kossack (AG Prof. Kremer, Uni Leipzig)
durchgeführt. Dazu wurde das Varian FTS6000 FTIR-Spektrometer ausgestattet mit
einem UMA Mikroskop und einem Grazing Incidence Objektiv (Einfallswinkel ca. 85°)
verwendet. Bei der Untersuchung von Filmen auf Graphit kommt es auf Grund der
leitfähigen Oberfläche zur Feldverstärkung [131]. Dieser Oberflächenverstärkungseffekt
ist nützlich bei der Detektion ultradünner Filme.

PE-Filme mit den Filmdicken 5 nm, 10 nm, 25 nm und 100 nm wurden auf Graphit
untersucht indem von 104 ◦C in 2 K-Schritten bis 128 ◦C geheizt und das Absorptions-
spektrum aufgezeichnet wurde. Abbildung B.5 zeigt beispielhaft die Absorptionsspek-
tren für den PE-Film mit 25 nm Filmdicke. Die PE-Absorptionsbande bei einer Wel-
lenzahl von ca. 2925 cm−1 [132] wurde näher ausgewertet indem vom Messergebnis die
Absorption bei der höchsten gemessenen Temperatur subtrahiert wird und die Peak-
fläche bestimmt wird. Diese Fläche ist ein Maß für die Kristallinität des Films und
in Abbildung B.6 in Abhängigkeit der Temperatur für die verschiedenen Filmdicken
dargestellt. Die Filme mit 25 nm und 100 nm Dicke zeigen einen Abfall der Kristalli-
nität bei Tm ≈ 110 ◦C und bestätigen das mit anderen Methoden beobachtete Volu-
menschmelzverhalten. Die 5 nm und 10 nm dicken Filme weisen zwar ein schlechteres
Signal-Rausch-Verhältnis auf, trotzdem ist hier ein gewisser kristalliner Anteil bei hö-
heren Temperaturen nachzuweisen. Diese Stabilisierung um ca. 10-15 K lässt sich mit
Hilfe von Prefreezing erklären.
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Abbildung B.5: Absorptionsinfrarotspektrum eines PE-Films mit 25 nm Dicke auf Graphit beim
Heizen für Temperaturen zwischen 104 ◦C und 128 ◦C.
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Abbildung B.6: Peakflächen der in Abbildung B.5 gezeigten PE-Absorptionsbande als Funktion der
Temperatur für die Filmdicken 5 nm, 10 nm, 25 nm und 100 nm. Die geglätteten
Daten („smoothed“) sind für den Film mit 5 nm Filmdicke.
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