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1 Einleitung  

Metall-Polymer-Verbunde haben in den letzten Jahrzehnten eine immer größere Bedeutung er-

langt. So werden metallisierte Polymere häufig verwendet, wenn die gewünschten Oberflächenei-

genschaften wie metallischer Glanz (z. B. bei Karosserieverzierungen), Reflektion (z. B. bei Son-

nenbrillen), elektrische Eigenschaften (z. B. bei Kondensatoren), Gasundurchlässigkeit (z. B. bei 

Lebensmittelverpackungen) mit den speziellen Eigenschaften des Polymers wie Transparenz, 

elektrischer und thermischer Isolation, guter elastischer Verformbarkeit, niedrigem Gewicht, ein-

facher und schneller Herstellung oder hoher chemischer Beständigkeit verbunden werden sollen1. 

Viele einzigartige Eigenschaften lassen sich auch nur in dieser Kombination erreichen. In eini-

gen Kunststoffkondensatoren nach DIN 41379 finden sich z. B. Polycarbonatfolien (Makrofol®) 

als Dielektrikum, die mit einer dünnen Metallschicht bedampft sind. Wenn es im Kondensator 

zum Durchschlag kommt, verdampft an der Durchschlagstelle die Metallschicht und der Kon-

densator „heilt sich selbst“.  

Auch die Revolution bei den optischen Speichermedien von der Compact Disc (CD) über die 

Digital Versatile Disc (DVD) zur Blu-ray Disc (BD)2 wäre ohne den Materialverbund aus Polycarbo-

nat als Träger- und Datenschicht sowie Aluminium (oder seltener Gold) als Reflektionsschicht 

nicht möglich gewesen.  

Die Metallisierung von Polymeren ist wegen der großen chemischen Unterschiede der beiden 

Stoffgruppen kein triviales Problem. Gerade die Edelmetalle zeigen eine relativ geringe Neigung, 

einen gut haftenden Metallfilm auf  einer Polymeroberfläche zu bilden, da die chemischen Wech-

selwirkungen zur Polymeroberfläche klein sind3. Eine gute Haftung an der Metall-

Polymergrenzfläche ist aber eine Grundvoraussetzung für viele Anwendungen. Die unterschiedli-

chen Wärmeausdehnungskoeffizienten würden z. B. bei Temperaturschwankungen zur Delamina-

tion führen. Optische Datenträger mit mehreren Reflektionsschichten würden die großen Belas-

tungen in den Laufwerken nicht überstehen.  

Bei den klassischen Verfahren wird die Oberfläche vor der Metallisierung chemisch aktiviert, 

d. h. die chemischen Gruppen an der Oberfläche werden in einen reaktionsfreudigeren Zustand 

versetzt.  

Beim nasschemischen Verfahren wird die Oberfläche z. B. mit aggressiven und häufig stark 

oxidierenden Säuren wie Chromschwefelsäure angeätzt. Nicht selten muss die Oberfläche zuvor 
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mit chlorierten Kohlenwasserstoffen gequollen werden. Dieses Verfahren verursacht wegen der 

notwendigen Maßnahmen zum Schutz des Personals, der Maschinen und der Umwelt sowie der 

Chemikalienentsorgung relativ hohe Kosten. Ein weiterer Nachteil für viele Anwendungen sind 

die oft auftretenden erhöhten Rauheiten nach der Säurebehandlung. In den letzen 20 Jahren wur-

den deshalb Trockenätzverfahren wie Plasmaätzen4, Corona-Entladung5 oder Ionenstrahlzerstäu-

bung6 als Alternativen zum nasschemischen Verfahren entwickelt. 

Ein alternatives Verfahren ist der Einsatz eines reaktiveren Metalls wie z. B. Chrom als Haft-

vermittler7. Mit einem Haftvermittler wird allerdings eine weitere Substanz in das Verbundsystem 

eingebracht, die bei den gewünschten Eigenschaften störend wirken kann. So haben z. B. Unter-

suchungen zur Herstellung von Dünnschichtelektrodensystemen aus Platin auf  Polymeroberflä-

chen in miniaturisierten Analysensystemen gezeigt, dass Chrom die gewünschten Elektrodenei-

genschaften stark beeinträchtigt.8 

 

Abb. 1.1: Adhäsionsmechanismen: a) Mechanische Verankerungen und Oberflächenvergrößerung, b) Interdif-

fusion, c) elektrostatische Wechselwirkung und d) chemische Wechselwirkungen9 

Die Adhäsion zweier Oberflächen hängt aber nicht nur von ihrer chemischen Zusammenset-

zung bzw. von den Wechselwirkungen ab, sondern auch von der Kontaktfläche und den mechani-

schen Verankerungen (vgl. Abb. 1.1). Eine weitere Möglichkeit ist das gezielte Design der Metall-
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Polymer-Grenzfläche durch Einbetten von metallischen Nanopartikeln, sog. Clustern, dem sich 

diese Arbeit hauptsächlich widmet. 

Von Bechtolsheim et al.10 erzielten erste Erfolge zur Adhäsionssteigerung mit der Auslagerung 

von mit Gold metallisierten Trimethylcyclohexan-Bisphenol-A-Polycarbonat (TMC)-Filmen 

oberhalb der Volumenglasübergangstemperatur (Tg). Diese grundlegenden Experimente wurden 

auf  das weit verbreitete Bisphenol-A-Polycarbonat (BPA, Makrolon®) übertragen, die Zeit- und 

Temperaturabhängigkeit des Phänomens mit Schältests untersucht und nach Untersuchungen des 

abgeschälten Metallfilms mit der Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) ein 

Modell zur Adhäsionssteigerung vorgeschlagen.  

Des Weiteren wurde die Möglichkeit des sog. Nanonailings durch gezielte Clustereinbettung 

überprüft. Die grundsätzliche Idee des Nanonailings ist, eine Adhäsionssteigerung durch teilweise 

Einbettung von Metallclustern zur Verankerung eines in einem dritten Verfahrensschritt aufge-

brachten Metallfilms (vgl. Abb. 1.2 - Abb. 1.4) zu erreichen. 

 

Abb. 1.2: Nanonailing: Im ersten Schritt werden möglichst große Metallcluster auf  die Polymeroberfläche auf-

gedampft. 
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Abb. 1.3: Nanonailing: Im zweiten Schritt werden die Cluster durch thermische Auslagerung eingebettet. 

  

Abb. 1.4: Nanonailing: Im dritten Schritt wird ein geschlossener Metallfilm aufgedampft, der über die Cluster 

im Polymerfilm verankert ist. 

Um geeignete Bedingungen für das dreistufige Nanonailing zu finden, wurden Experimente bei 

und unterhalb von Tg  durchgeführt. Hierfür war u. a. die Kenntnis der Oberflächenglasüber-

gangstemperatur (Tg
s) notwendig, die sich sowohl aus der thermischen Clustereinbettung und 

Intensitätsschwächung der Metallsignale aus der Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-

ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) nach Zaporojtchenko et al.11 und Erichsen et al.12 als auch aus der 

Potentialverschiebung in den XP-Spektren bestimmen ließ.  
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Für ein erfolgreiches Nanonailing sind ferner die Bestimmung der Grenzflächenmorphologie 

und die Kenntnis des Einbettungsmechanismus notwendig. Hierfür wurden während dieser Ar-

beit eine Modellrechnung sowie ein entsprechendes Computerprogramm (XPSCalc) zur Ermitt-

lung morphologischer Daten aus Röntgenphotoelektronenspektren erstellt und mit 

Transmissionselektronenmikroskopieabbildungen abgeglichen. Der Einbettungsmechanismus 

von metallischen Clustern ist darüber hinaus von großer Bedeutung für viele interessante opti-

sche13,14, elektrische15, antibakterielle16, katalytische17 und magnetische Eigenschaften18. 

Zudem wurde, basierend auf  der von Akamatsu und Deki19 beobachteten Autodispersion von 

Gold in Nylon 11 mittels einer wärmeinduzierten Kristallisation, die Möglichkeit der Clusterein-

bettung durch Polymerkristallisation untersucht.  

Da bei der thermischen Kristallisation von Bisphenol-A-Polycarbonat nach Kämpf20 die ersten 

Sphärolithe erst nach 8 Tagen Auslagerung bei 180 °C zu beobachten waren, bot sich als mögli-

ches schnelleres Kristallisationsverfahren die lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation (engl. 

Vapor Induced Crystallization, VIC)  an. Nach den Arbeiten von Mercier et al.21 ist Aceton hierfür ein 

geeignetes Lösungsmittel. 

Mit Hilfe der Infrarotabsorptionsspektroskopie, optischen Mikroskopie, Rasterkraftmikrosko-

pie und Röntgendiffraktometrie wurde die Kristallisationskinetik eingehend untersucht. Die Ein-

betttiefe der Goldcluster wurde durch Tiefenprofilierung mit XPS und Ionenstrahlzerstäubung 

bestimmt. Ferner wurde das Verfahren auf  ein Polymer mit langsamerer Kristallisationskinetik 

(Tetramethyl-Bisphenol-A-Polycarbonat, TMBPA) übertragen und der Einfluss einer thermi-

schen Voreinbettung geprüft.  

Diese Arbeit gliedert sich in acht Kapitel. Im folgenden 2. Kapitel werden die Grundlagen zu 

Polymeren, Glasübergang, Kristallisation, Polycarbonaten, Metallisierung und Einbettung von 

Metallclustern in Polymeren zusammengefasst. Im 3. Kapitel werden die wichtigsten verwendeten 

Analysemethoden und im 4. Kapitel die experimentellen Einzelheiten dargestellt. Das Kapitel 5 

umfasst die Grundlagen der Modellrechnungen. Im Kapitel 6.1 werden die experimentellen Er-

gebnisse der Adhäsionssteigerung durch Auslagerung zusammengefasst. Im Kapitel 6.2 wird der 

Versuch des Nanonailings bei Tg beschrieben. Die Ermittlung geeigneter Versuchsbedingungen für 

Nanonailing bei Tg
s inklusive der Anwendung der Modellrechnung und den Ergebnissen der Schäl-

tests sind in Kapitel 6.3 zusammengefasst. Ferner finden sich im Kapitel 6.4 die Ergebnisse der 

Goldeinbettung und -dispersion durch lösungsmitteldampfinduzierte Polymerkristallisation. Im 
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7. Kapitel werden die Verfahren zur Adhäsionssteigerung miteinander verglichen und Modelle für 

die Adhäsionssteigerung durch Auslagerung sowie für das Dreistufenverfahren vorgestellt. Weiter 

wird aus den XPS-Daten ein Modell für die Morphologie der thermischen Einbettung sphäri-

scher Cluster vorgeschlagen. Abschließend wird ein möglicher Mechanismus für die Dispersion 

durch Kristallisation vorgeschlagen und mit dem Modell von Grzywna und Stolarczyk22 verglichen. 

Kapitel 8 fasst die Ergebnisse zusammen und gibt einen Ausblick auf  die mögliche Weiterent-

wicklung der in dieser Arbeit entwickelten Methoden.  
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2 Grundlagen 

2.1 Polymere 

Die Bezeichnung Polymer wurde ursprünglich 1833 von Jöns Jakob Berzelius eingeführt. Er ent-

lehnte sie aus dem altgriechischen Präfix für „viel“ (πολú-, poly-) und der Bezeichnung für „Teil“ 

(μέρος, meros). In Unkenntnis der tatsächlichen Strukturformeln verwendete er die Bezeichnung 

für das Vielfache einer chemischen Summenformel. So war Zucker (C6H12O6) ein „Polymer“ des 

Formaldehydes (CH2O)23. 

Die Vorstellung, dass hochmolekulare Verbindungen aus langen Kettenmolekülen bestehen, 

bei denen immer der gleiche Grundbaustein (Monomer) kovalent verknüpft ist, geht auf  Überle-

gungen von Hermann Staudinger aus den Jahren 1919 und 1920 zurück24. Die grundsätzliche Rich-

tigkeit dieser Annahme wurde 1927 von Mie et al.25 experimentell nachgewiesen.  

Diese Gruppe von Polymeren wird heute als Homopolymere bezeichnet, z. B. Polyethylen aus 

Ethen (Ethylen). Bei den Kopolymeren sind zwei oder mehr verschiedene Monomere miteinan-

der verknüpft. Sie werden je nach Anordnung der unterschiedlichen Monomere in statistische, 

alternierende, Block- und Pfropfkopolymere unterschieden26. 

In der engeren Definition27 müssen die Verknüpfungen über kovalente Bindungen (Atombin-

dungen) erfolgen. Diese können durch drei verschiedene Reaktionsmechanismen gebildet wer-

den:  

1. Polymerisation: Bildung der Atombindung durch Auflösung von Mehrfachbindungen.  

2. Polykondensation: Bildung der Atombindung durch Abspaltung einfach gebauter Mo-

leküle wie Wasser oder Chlorwasserstoff. 

3. Polyadditon: Bildung der Atombindung aus mindestens zwei verschiedenen Monome-

ren durch Wasserstoffwanderung und nucleophiler Addition. 

Abhängig von den Monomeren und den Syntheseparametern können lineare, verzweigte oder 

vernetzte Primärstrukturen gebildet werden (vgl. Abb. 2.1). 
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a) b) c)  

Abb. 2.1: a) lineare b) verzweigte und c) vernetzte Polymerketten 

Zwischen den Ketten wirken Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Im Vergleich mit den kova-

lenten Atombindungen sind sie relativ schwach. Abstoßend wirken die elektrostatische Absto-

ßung und die Pauli-Abstoßung der besetzten Elektronenorbitale. Anziehend wirken die Keesom-

Wechselwirkung zwischen zwei permanenten Dipolen, die Debye-Wechselwirkung zwischen ei-

nem permanenten und einem induzierten Dipol (Induktion) und die London-Wechselwirkung 

zwischen zwei polarisierbaren Molekülen (Dispersion)28,29. In der älteren Literatur wird die Be-

zeichnung Van-der-Waals-Kraft synonym mit der London-Wechselwirkung verwendet. Häufig 

werden auch nur die anziehenden Van-der-Waals-Wechselwirkungen als solche bezeichnet. 

Die Summe aller Wechselwirkungen lässt sich mit dem Lennard-Jones-Potential annähern30 

(vgl. Abb. 2.2). 

 

Abb. 2.2: Vergleich Lennard-Jones-Potential mit empirischen Daten für Argon-Dimere nach Aziz31  
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Des Weiteren können bei einigen Polymeren Wasserstoffbrückenbindungen auftreten, z. B. in 

Polyamiden und Polyurethanen. Sie lassen sich als starke Dipol-Dipol-Wechselwirkung betrach-

ten, und es gibt den Vorschlag, sie ebenfalls bei den Van-der-Waals-Wechselwirkungen einzuord-

nen32. Jüngere Untersuchungen haben aber gezeigt, dass zumindest beim Wasser die Wasserstoff-

brückenbindung einen deutlichen kovalenten Anteil33 besitzt, so dass die Sonderstellung der 

Wasserstoffbrückenbindung weiterhin gerechtfertigt erscheint.  

Die Van-der-Waals-Wechselwirkungen und die Wasserstoffbrückenbindungen beeinflussen 

u. a. die Konformation, die Sekundärstruktur und das Kristallisationsverhalten der Polymere. 

Bei nicht vernetzten Polymeren wird zwischen amorphen und teilkristallinen Polymeren unter-

schieden.  

 

Abb. 2.3: Struktur der drei Polymerklassen34 

Entsprechend der Primärstruktur lassen sich die Polymere nach den daraus resultierenden 

physikalischen Eigenschaften in drei Klassen einteilen:  

1. Thermoplaste haben lineare oder verzweigte Ketten. Unterhalb der Glasübergangs-

temperatur Tg (vgl. Kap. 2.2) sind sie energieelastisch und spröde (Glaszustand). Bei Er-

wärmung beginnen Thermoplaste bei Tg zu erweichen, die Van-der-Waals-

Wechselwirkungen zwischen den Ketten werden immer mehr durch thermische Bewegun-

gen überwunden und das Schubmodul fällt ab. Schließlich gehen die Thermoplaste über ei-

nen entropieelastischen Bereich in eine viskose Schmelze über (für BPA vgl. Abb. 2.11). 

Für die Entropieelastizität sind bei Thermoplasten die Polymerknäuel und Verschlaufungen 

verantwortlich. Der entropieelastische Bereich wird bei den Thermoplasten durch ein vis-

koses Fließen überlagert35.  
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Bei teilkristallinen Thermoplasten sind oberhalb von Tg zunächst nur die amorphen Be-

reiche betroffen, da die kristallinen Bereiche energieelastisch bleiben. Je höher der Kristalli-

sationsgrad ist, desto geringer ist der Abfall des Elastizitätsmoduls. Erst mit zunehmender 

Temperaturerhöhung und der damit verbundenen Schmelze der kleineren Kristallite sinkt 

das Elastizitätsmodul deutlich ab. Beim Erreichen des Schmelzpunkts Tm wird das Polymer 

schließlich zähflüssig.  

 

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des Schubmoduls G  für amorphe (linker Kurvenverlauf) und teilkristal-

line (rechter Kurvenverlauf) Thermoplaste nach Ehrenstein35 

2. Elastomere sind gering vernetzte Polymere. Unterhalb von Tg sind sie wie die Ther-

moplaste spröde und glasartig. Oberhalb von Tg zeigen sie nach dem Erweichungsbereich 

einen stark ausgebildeten entropieelastischen Bereich, der sich hauptsächlich auf  die Ver-

netzung zurückführen lässt36. Da die Vernetzung das Fließen weitgehend verhindert, wer-

den Elastomere bei weiterer Erwärmung thermisch zersetzt. 

3. Duroplaste sind hoch vernetzte Polymere. Sie sind hart und spröde. Ihre elastische 

Verformbarkeit steigt mit der Temperatur nur gering. Bei weiterer Erwärmung werden sie 

thermisch zersetzt. Ihre Zersetzungstemperatur ist in der Regel deutlich höher als bei 

Thermoplasten. 
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2.2 Glasübergang 

Wenn die Schmelze eines reinen Stoffes unter die Schmelztemperatur Tm abkühlt, dann bildet 

sich bei ausbleibender Kristallisation und weiterer Abkühlung aus der unterkühlten Schmelze am 

Glasübergang ein Glas. Thermodynamisch lässt sich der Glaszustand als eine gefrorene, unter-

kühlte Schmelze auffassen. Der Glaszustand ist amorph und seine freie Enthalpie ist höher als 

die der entsprechenden kristallinen Phase bei gleicher Temperatur. Der Glaszustand befindet sich 

also nicht im thermodynamischen Gleichgewicht.  

Bei Abkühlung einer Polymerschmelze unter Tm kommt es bei Kristallisation zu der für Pha-

senübergänge erster Ordnung typischen sprunghaften Änderung von Volumen V, Enthalpie H, 

Entropie S und Wärmekapazität C. Bleibt die Kristallisation aus, dann sinken diese Größen zu-

nächst in der unterkühlten Schmelze kontinuierlich weiter. Bei weiterer Abkühlung steigen die 

Viskosität und das E-Modul an.                           .  

Am Glasübergang ändern sich auch V, H, S stetig und C macht einen Sprung (vgl. für das Vo-

lumen Abb. 2.5, für die Entropie Abb. 2.7 und für den Wärmestrom Abb. 6.7). Dieses ist zwar 

charakteristisch für einen Phasenübergang zweiter Ordnung, da aber der Glaszustand keine 

Gleichgewichtsphase ist, ist die Voraussetzung für einen Phasenübergang nach Ehrenfest37 nicht 

gegeben.  

Der Glasübergang ist gekennzeichnet durch die Glasübergangstemperatur Tg. Sie ist ein wich-

tiges Merkmal der Formbeständigkeit eines Thermoplasten bei Erwärmung.  

Tg ist nicht wie Tm ein rein stoffspezifischer Kennwert. Zunächst hängt Tg ähnlich wie Tm von 

stoffspezifischen Eigenschaften wie Primärstruktur, Kettenlänge, Kettensteifigkeit, Größe und 

Art der Seitenketten, Verzweigungsgrad sowie dem Vorhandensein von eventuellen Weichma-

chern ab. Zusätzlich hat aber auch die thermische Vorgeschichte der untersuchten Probe einen 

großen Einfluss. Bei schneller Abkühlung liegt Tg,2 deutlich höher als Tg,1 als bei langsamer Ab-

kühlung (vgl. Abb. 2.5).  

Nach der kinetischen Betrachtung des Glasübergangs ist die notwendige Zeit für die koopera-

tiven Bewegungen von Kettensegmenten zur Relaxation in der gleichen Dimension wie die Ab-

kühlungszeit. Je schneller abgekühlt wird, desto weniger Zeit haben die Kettensegmente für ko-

operative Bewegungen und desto mehr Nichtgleichgewichtszustände werden eingefroren. Dieses 

wiederum führt zu einem Anstieg von Tg. 
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Abb. 2.5: Das Polymervolumen als Funktion der Temperatur: Bei Kristallisation nimmt das Volumen am 

Schmelzpunkt Tm  sprunghaft ab. Bei schneller Abkühlung wird in der amorphen Phase mehr freies 

Volumen eingeschreckt und die Glasübergangstemperatur ist höher. 

Die freie Volumentheorie nach Simha und Boyer38 führt den Glasübergang auf  das freie Volu-

men zurück. Das freie Volumen lässt sich hierbei als Exzessvolumen zu dem von den Molekülen 

minimal benötigten Volumen auffassen, das sich bei Polymeren aus den Van-der-Waals-Radien 

berechnen lässt. Ab einem bestimmten freien Volumen erhalten die Polymerketten die Möglich-

keit zu kooperativen Bewegungen und die Viskosität verringert sich. Der Glasübergang beginnt, 

wenn bei Erwärmung ein Mindestwert des freien Volumens erreicht wird.  

Simha und Boyer trafen zur Einschätzung dieses freien Volumens die folgenden Annahmen: Das 

Glas und der Polymerkristall haben den gleichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, wäh-

rend die Schmelze bei 0 K mit dem Polymerkristall im Gleichgewicht stehen muss. Das Verhält-

nis der Koeffizienten des Glases αG und der unterkühlten Schmelze αL multipliziert mit Tg sei 

konstant. Simha und Boyer bestimmten den Wert dieser Konstante K mit 0,113.  



2 Grundlagen 

13 

Die Bestimmung des relativen freien Volumens vf ergibt sich aus der Extrapolation des spezifi-

schen Volumens des Glases und der Schmelze auf  0 K. Der Achsenabschnitt entspricht dem 

gesuchten relativen freien Volumen vf (vgl. Abb. 2.6).  
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Abb. 2.6: Bestimmung des freien Volumens am Glasübergang nach Simha und Boyer 

Mercier et al.39 fanden für BPA eine gute experimentelle Übereinstimmung mit diesem Modell: 

K = 0,115 bzw. K = 0,119 für BPA mit der Molekülmasse Mw = 40000 g/mol bzw. 

Mw = 90000 g/mol. 

Ein erweitertes Modell wurde von Vrentas und Duda40,41 vorgeschlagen: Sie unterteilten das  

freie Volumen in Freies Lochvolumen, Expansions- und Van-der-Waals-Volumen.  

Diese kinetische Betrachtung des Glasüberganges ist seit über einem halben Jahrhundert Ge-

genstand intensiver wissenschaftlicher Diskussion. Schon 1948 hat Walter Kauzmann das nach ihm 

benannte Kauzmannparadoxon42 beschrieben (vgl. Abb. 2.7). Er machte dazu das folgende Ge-

dankenexperiment: Wenn sich eine unterkühlte Polymerschmelze unendlich langsam abkühlen 

ließe, dann fiele bei TK die Entropie der unterkühlten Schmelze unter die Entropie des Kristalls. 

Das sei aber nach dem 3. Hauptsatz der Thermodynamik unmöglich, da der Kristall die geordne-

tere Struktur besitze. Demnach müsste der Glasübergang immer vor Erreichen von TK erfolgen. 
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Das wäre aber ein thermodynamisches Argument und widerspräche dem rein kinetischen Erklä-

rungsmodell des Glasübergangs. 
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Abb. 2.7: Das Kauzmannparadoxon (ΔSm = Schmelzentropie) 

Gibbs und Di Marzio43 haben bereits 1958 postuliert, dass der experimentell beobachtete kine-

tisch kontrollierte Glasübergang nur die äußere Erscheinungsform eines Phasenüberganges 

2. Ordnung im thermodynamischen Gleichgewicht sei. 

Eine aktuelle Übersicht zum Stand der Diskussion und ein neuer Vorschlag zur thermodyna-

mische Theorie des Glasüberganges finden sich bei Baeurle et al.44. 

2.3 Oberflächenglasübergang 

An der Oberfläche ist eine Abweichung der Oberflächenglasübergangstemperatur Tg
s von der 

Volumenglasübergangstemperatur Tg zu erwarten, da eine Oberfläche eine grundsätzlich andere 

physikalische Umgebung als das Volumen hat. 
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In verschiedenen Arbeiten45,46 wurde bei Polystyrol eine Tg-Erniedrigung an der Oberfläche 

festgestellt. Erichsen et al.12 haben nachgewiesen, dass dafür nicht die von Mayes47 vorgeschlagene 

mögliche Segregation von Kettenenden im Oberflächenbereich verantwortlich ist.  

Zudem konnte Erichsen48 in seiner Dissertation mit der Untersuchung bimodaler Mischungen 

eine mögliche Anreicherung von kürzeren Molekülketten an der Oberfläche als Ursache ebenfalls 

ausschließen. 

Erichsen et al. konnten für Polystyrol das Ergebnis der Simulationsrechnung von Doruker und 

Mattice49 bestätigen, dass die erhöhte Mobilität oberflächennaher Kettenteile viel stärker zur 

Tg-Erniedrigung an der Oberfläche beiträgt als eine mögliche Segregation von Kettenenden. 

2.4 Kristallisation von Polymeren 

Wie bereits im Kap. 2.2 ausgeführt, ist unterhalb des Schmelzpunkts der kristalline Zustand 

thermodynamisch stabiler als der amorphe. Während sich z. B. bei Ionenkristallen nur Ionen aus 

einem oder wenigen Atomen periodisch anordnen, müssen sich bei Polymeren Ketten aus bis zu 

mehreren tausend Atomen parallel lagern. Viele Polymere sind deshalb nur schwer oder gar nicht 

kristallisierbar.  

Grundsätzlich kristallisieren Polymere auch bei langsamen Abkühlraten aus der Schmelze nie 

vollständig. Polymere mit einem gleichmäßigen chemischen Aufbau, regelmäßig angeordneten, 

kleinen Substituenten sowie einer flexiblen Kette zeigen im Allgemeinen eine hohe 

Kristallisationsneigung. Große Substituenten wie Phenylringe, steife Ketten oder eine ataktische 

Konfiguration erniedrigen den erreichbaren Kristallinitätsgrad. Während z. B. isotaktisches Pro-

pylen einen Kristallinitätsgrad von 70 % - 80 % hat, besitzt ataktisches Propylen nur einen 

Kristallinitätsgrad von 50 % - 60 %35. 
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Abb. 2.8: Faltungsblock nach Ehrenstein 35 

Polymerketten falten sich bei der Kristallisation bevorzugt zu lamellenförmigen Strukturen 

(vgl. Abb. 2.8). Diese wiederum bilden in der Regel, ausgehend vom Kristallisationskeim, bei 

spannungsarmen Kristallisationsbedingungen einen zentralsymmetrischen Sphärolithen (vgl. Abb. 

2.9). Zwischen den Lamellen befinden sich große amorphe Bereiche, so dass auch ein Sphärolith 

nur eine teilkristalline Struktur besitzt. 

  

Abb. 2.9: Aufbau eines Polymersphärolithen 
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Aus einer Schmelze können unter Scherspannung fibrillenartige und Shish-Kebab-artige 

Strukturen entstehen50. Einkristalle in Form von Plättchen oder Nadeln entstehen nur aus ver-

dünnter Lösung einiger Polymere. 

Zur Kristallisation ist eine langreichweitige Kettenmobilität notwendig, wie sie bei Abkühlung 

einer Polymerschmelze, Auslagerung über die Glasübergangstemperatur oder beim Auskristalli-

sieren aus einer Lösung vorliegt. 

Alternativ lässt sich eine Erhöhung der Kettenmobilität auch durch den Einsatz eines geeigne-

ten Lösungsmittels erreichen. Wenn z. B. amorphes BPA einer Acetonatmosphäre ausgesetzt 

wird, dann wird dieses vom BPA absorbiert und quillt auf; es plastifiziert. Die Kettenabstände 

werden größer und die Van-der-Waals-Kräfte werden geringer, so dass sich die Ketten umordnen 

können. Das Verfahren wird lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation (engl. Vapour Induced 

Crystallization, VIC) genannt21. Alternativ lässt sich die Kristallisation auch durch direkte Oberflä-

chenbenetzung mit dem Lösungsmittel erreichen. Dieses Verfahren wird lösungsmittelinduzierte 

Kristallisation (engl. Solvent Induced Crystallization, SIC) genannt51. 

Bei der Untersuchung fester Proben, die aus experimentellen Gründen weder gelöst noch auf-

geschmolzen werden sollen, sind die lösungsmittelinduzierten Verfahren eine gute Alternative zur 

Auslagerung oberhalb der Glasübergangstemperatur, da diese häufig einen sehr viel längeren 

Zeitraum beanspruchen würde.    

2.5 Struktur und Eigenschaften von Bisphenol-A-Polycarbonat (BPA) 

Polycarbonate sind Polymere, die formal aus einer Veresterung der Kohlensäure mit Diolen 

entstehen. Bereits 1898 entdeckte Einhorn52 die aromatischen Polycarbonate bei der Veresterung 

mit den Diphenolen Resorcin bzw. Hydrochinon. Sie waren allerdings in den damaligen Lö-

sungsmitteln nicht löslich und damit nicht verwertbar. Eine systematische Untersuchung von 

Polycarbonaten in Hinblick auf  ihre Verwendung erfolgte erstmals 1930 durch Carothers und van 

Natta53. Die mechanischen Eigenschaften waren, bis auf  das Polycarbonat aus Hexamethylengly-

kol, für die Polymerverarbeitung unbefriedigend. Das Polycarbonat aus Hexamethylenglykol hat 

aber einen Schmelzbereich von 55 °C - 60 °C und ist somit in seiner möglichen Anwendung stark 

eingeschränkt. 
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Erst 1953 gelang es Schnell54, Bisphenol-A-Polycarbonat (BPA) zu synthetisieren. Es war das 

erste brauchbare Polycarbonat mit thermoplastischem Verhalten und einer relativ hohen Glas-

übergangstemperatur von ca. 150 °C. Die industrielle Produktion begann 1958. 

Die Synthese erfolgt über eine Phasengrenzflächenpolykondensation des Natriumsalzes von 

2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A) mit Kohlenoxiddichlorid (Phosgen) in einem 

Gemisch aus wässriger Lösung, in der die Reaktion stattfindet, und einem geeigneten organischen 

Lösungsmittel (z. B. Dichlormethan), das das gebildete Polycarbonat löst und der Reaktion ent-

zieht55. 

 

 

Abb. 2.10: Vereinfachte Darstellung der Polycarbonatsynthese nach Schnell55.  

BPA zeichnet sich durch eine hohe Kettensteifigkeit aus, die von den Phenylringen in der Ket-

te herrührt. Die Phenylringe und die Dimethylseitengruppe zwischen ihnen behindern die Dreh-

barkeit der einzelnen Kettenglieder erheblich. BPA hat deshalb eine relativ große Persistenzlänge 

von 8,65 nm56.  

Hieraus begründet sich nach Falkei und Rellensmann57 auch die geringe Neigung zur thermisch 

induzierten Kristallisation. Erst nach einer Auslagerung von 24 Stunden bei 181 °C ließ sich der 

Beginn der Kristallisation feststellen. Jüngere Untersuchungen von Alizadeh et al.58 zeigen eine 

beginnende Kristallisation sogar erst nach 40 Stunden bei 185 °C. BPA kristallisiert monoklin59. 

Die geringe Kristallisationsneigung und seine hohe Formbeständigkeitstemperatur 

(138 °C bei 4,5·105 Pa60) machen BPA ideal als amorphes und transparentes Thermoplast für 

optische Speichermedien.  
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Die Kettensteifigkeit ist nach Schnell und Bottenbruch55 auch der Grund für die relativ hohe 

Glasübergangstemperatur von 150 °C und den hohen Schmelzbereich von 220 °C bis 230 °C.  

 

Abb. 2.11: Elastizitätsmodul E aus dem Schubmodul G (oberhalb Tg entspricht E ≈ 3G) von amorphem 

und teilkristallinem BPA mit den Molekülmassen Mw = 40000 g/mol und Mw = 90000 g/mol 

als Funktion der Temperatur nach Mercier et al.39 (Anm.: Die korrekte Schreibweise wäre 

log10 (3G/(Dynes/cm²)),1 Dynes/cm² = 0,1 Pa). 

Bei den mechanischen Eigenschaften ist die hohe Kerbschlagzähigkeit auffällig (über 70 kJ/m² 

bei 23 °C). 126 °C unterhalb des Glasübergangs wäre ein spröderes Verhalten zu erwarten gewe-

sen. Nach Morbitzer und Grigo61 können Polycarbonate auch bei hoher Beanspruchungsgeschwin-

digkeit (Schlag) unter Scherdeformation plastische Zonen hinter dem Kerbgrund ausbilden.  

BPA hat unterhalb des Glasüberganges ein E-Modul von 2,4·109 Pa (vgl. Abb. 2.11). 

Aufgrund seiner im Vergleich zu anderen Thermoplasten höheren Herstellungskosten wird 

BPA in den Bereichen verwendet, bei denen eine oder mehrere dieser speziellen Eigenschaften 

erforderlich sind, wie bei optischen Datenspeichern, Steg- und Massivplatten für Dächer, Auto-

scheinwerfern, Panoramadächern, Schutzhelmen, Helmvisieren oder Sportbrillen.  
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2.6 Thermisches Aufdampfen zur Metallisierung von Polycarbonaten  

Zur Metallisierung von Polymeren wird häufig das thermische Aufdampfverfahren verwendet. 

Hierbei wird ein Metall mit einem widerstandsgeheizten Tiegel oder mit einem Elektronenstrahl 

im Ultrahochvakuum (< 10-7 mbar) verdampft.  

Wenn ein Substrat bedampft wird, entscheiden bei thermodynamisch idealen Verhältnissen die 

Oberflächenenergie des Substrates (hier das Polymer) γp, des Kondensates (hier das Metall) γm
 

sowie die Grenzflächenenergie zwischen Substrat und Kondensat γmp über die Morphologie der 

aufwachsenden Kondensatschicht62.  

Wenn  

 mpmp γγγ +>  (2-1) 

ist, dann kann das System durch die Bildung einer geschlossenen Monolage seine Energie mini-

mieren. Auf  dieser können weitere Lagen aufwachsen (Frank-van-der-Merwe-Wachstum). Wenn 

das Wachstum nur nach wenigen Lagen in ein Inselwachstum übergeht, z. B. durch Gitterver-

spannungen auf  Grund von unterschiedlichen Gitterparametern von Substrat und Kondensat, 

wird dieses als Stranski-Krastanov-Wachstum klassifiziert.  

Metalle haben im Allgemeinen aber eine relativ hohe und Polymere eine relativ niedrige Ober-

flächenenergie. Damit die Ungleichung für das Frank-van-der-Merwe-Wachstum erfüllt ist, müss-

te die Grenzflächenenergie γmp negativ sein. Dieses ist in der Regel nur bei chemischen Reaktionen 

zwischen reaktiven Metallen und Polymeren der Fall. Die in dieser Arbeit verwendeten Edelme-

talle Kupfer und Gold sind wenig reaktiv, deshalb gilt für das System Edelmetall/Polycarbonat 

die folgende Ungleichung: 

 mpmp γγγ +<  (2-2) 

Für das System sind eine minimale Grenzfläche sowie eine minimale Metalloberfläche energe-

tisch günstig. Dieses wird durch Inselwachstum unter Bildung von annähernd sphärischen Edel-

metallclustern auf  der BPA-Oberfläche erreicht (Volmer-Weber-Wachstum). 

 



2 Grundlagen 

21 

 

Abb. 2.12: Oberflächenprozesse bei Kondensation von Metallatomen aus der Gasphase63 

Treffen einzelne Edelmetallatome auf  eine Polymeroberfläche, so kann es zu einer Reihe von 

Oberflächenprozessen kommen (vgl. Abb. 2.12): 

(a) Die ankommenden Atome werden auf  der Oberfläche adsorbiert. Thran64 konnte zeigen, 

dass diese nicht direkt wieder zurückgestreut werden. Die adsorbierten Atome diffundieren auf  

der Oberfläche (b) bis sie entweder desorbieren (d) oder in das Polymer eindiffundieren (e) und 

Cluster im Volumen (f) oder auf  der Oberfläche bilden (c). Bei Erwärmung oberhalb von Tg 

können die Cluster in das Polymer einsinken (g) (vgl. Kap. 2.7). 

Es gibt zwei Arten der Nukleation: Präferenzielle Nukleation, bei der die Atome an bestimm-

ten Nukleationszentren (reaktive Gruppen, Kettenenden, Verunreinigungen) gebunden werden 

oder statistische Nukleation, bei der sich zwei Metallatome treffen. 

Patnaik et al.65 haben aus XPS-Untersuchungen als Nukleationszentren für BPA die Carbonat-

gruppe vorgeschlagen. Hier komme es zu einer Gold-Carbonyl-π-Rückbindung (vgl. Abb. 2.12). 

 

 

Abb. 2.13: Gold-Carbonyl-π-Rückbindung65 
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2.7 Einbettung von Metallclustern in Polymeren  

Wie in Kap. 2.6 erläutert, bilden Edelmetalle beim Aufdampfen auf  Polymeroberflächen un-

terhalb der Glasübergangstemperatur Cluster, da dieses der thermodynamisch günstigste Zustand 

für dieses System aus mobiler Phase (Metall) und stationärer Phase (Polymer) ist. Unterhalb der 

Glasübergangstemperatur kann das Polymer seinerseits nicht durch Formänderungen bzw. Flie-

ßen zur Energieminimierung beitragen.  

Wird eine mit Edelmetallclustern bedeckte Polymeroberfläche über die Glasübergangstempe-

ratur hinaus erwärmt, kehren sich die Verhältnisse um: Das Polymer wird zur mobilen Phase und 

das Metall wird unter Vernachlässigung einer möglichen Clusterkoaleszenz zur stationären Phase, 

die ihre Form beibehält. 

Wenn die Oberflächenenergie des Metalls größer ist als die Oberflächenenergie des Polymers 

und der Grenzflächenenergie, also die Ungleichung 

 mppm γγγ +>  (2-3) 

erfüllt ist, dann muss analog zu Ungleichung (2-1) das Polymer (mobile Phase) das Metall (statio-

näre Phase) benetzen.  

Die Oberflächenenergie eines Metalls teilt sich in einen Dispersionsanteil und einen metalli-

schen Anteil 

 d
m

m
mm γγγ += , (2-4) 

während bei Polymeren die Oberflächenenergie offensichtlich keinen metallischen Anteil hat.  

Der polare Anteil durch die Carbonatgruppen ist gering, so dass folgt: 

 p
d
p γγ ≈  (2-5) 

Nach Fowkes66 lässt sich damit mpγ wie folgt abschätzen: 

 p
d
mpmmp γγγγγ 2−+=  (2-6) 
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Gleichung (2-4) und Gleichung (2-6) eingesetzt in Ungleichung (2-3) ergibt als Bedingung für die 

Clustereinbettung: 

 p
d
m γγ >  (2-7) 

Für das System Edelmetallcluster/Polymer ist es demnach thermodynamisch günstig, wenn 

durch die Umhüllung des Metallclusters mit Polymer die freie Metalloberfläche verringert wird, 

wobei die Metall-Polymer-Grenzfläche sowie die freie Oberfläche des Polymers erhöht werden.  

Die Oberflächenenergie von BPA beträgt 46 mJ/m2 67. Der Dispersionsanteil der Oberflä-

chenenergie eines Metalls lässt sich bei Kenntnis der Hamakerkonstanten Am
68 und des Atomra-

dius rA mit 

 224 A

md
m r

A
π

γ =  (2-8) 

abschätzen. 

 
Mit der Hamakerkonstante für Gold AAu = 4·10-19 J69 und dem Atomradius rAu = 0,144 nm er-

gibt sich für den Dispersionsanteil der Oberflächenenergie d
Auγ  = 255 mJ/m2. Für das System 

Gold/BPA ist damit die Ungleichung (2-7) erfüllt, die Goldcluster werden bei Erwärmung über 

den Glasübergang vollständig eingebettet.  

Der Einbettungsprozess lässt sich in drei Phasen aufteilen. In der ersten Phase wird die freie 

Oberfläche des Metalls und des Polymers durch das Einsinken des Clusters bis zur Äquatorebene 

verringert und die Metall-Polymer-Grenzfläche vergrößert. Für die erste Phase muss also nur  

 mppm γγγ >+  (2-9) 

erfüllt sein.  

Nachdem der Cluster bis zur Äquatorialebene eingesunken ist, kann er nur noch unter Ver-

größerung der freien Polymeroberfläche weiter eingebettet werden. Dazu muss die Unglei-

chung (2-3) erfüllt sein. 
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Wenn aber die Ungleichung (2-9) erfüllt und die Ungleichung (2-3) nicht erfüllt ist, dann 

kommt der Prozess nach der ersten Phase zum Stillstand, die Cluster werden nur bis zur Äquato-

rialebene eingebettet.  

Für Metalle sind reale Fälle nicht bekannt und aufgrund ihrer hohen Oberflächenenergien 

auch unwahrscheinlich. Für organische Verbindungen auf  Styrol-Hexamethylacrylat-

Kopolymer (P-37)70,71 und Natronkalkglaspartikel auf  Polystyrol mit einem sehr hohen Weichma-

cheranteil72 (vgl. Abb. 2.14) wurden Teileinbettungen beobachtet. 

 

 

Abb. 2.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines halbeingesunkenen Natronkalkglaspartikels72 

Wenn die Ungleichung (2-3) erfüllt ist, ergeben sich für den Cluster zwei mögliche Einbet-

tungsmechanismen. Der Cluster könnte von einer dünnen Polymerschicht benetzt werden oder 

weiter einsinken (vgl. Abb. 2.15).  
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Abb. 2.15: Mögliche Einbettmechanismen der zweiten Phase: Einsinken (links) oder Benetzung (rechts). 

Beim Einsinken wird die freie Polymeroberfläche zunächst weniger vergrößert als bei einer 

Benetzung. Da bei beiden Modellen die Metalloberfläche und die Grenzfläche gleich groß sind, 

spricht dieses Argument für das Einsinken. 

Wenn die Cluster tiefer in das Polymer eindringen, dann üben sie eine komprimierende Kraft 

auf  die darunter liegenden Polymerketten aus. Das freie Volumen nimmt ab, die Polymerketten 

rücken näher zusammen und die Entropie verringert sich. Diese Entropieverringerung wirkt mit 

TΔSp der freien Einbettungsenergie entgegen. Bei der Benetzung hingegen wird das Polymer 

nicht weiter komprimiert. Dieses Argument spricht für die Benetzung. Wie die Cluster tatsächlich 

in Polymere eingebettet werden, ist Teil der aktuellen Diskussion73. 

Nach vollständiger Einbettung gibt es nach obiger Betrachtung thermodynamisch keine Ar-

gumentation für eine gerichtete noch tiefere Einbettung in das Polymer. Stattdessen müssten die 

Cluster durch thermische Bewegung langsam im Polymer dispergieren. Kovacs und Vincett,74 

beobachteten aber, dass in einer dritten Phase Selen-, Zinn- und Indiumcluster bis ca. 100 nm 

tief  eingebettet werden und selbst nach langer Auslagerungszeit (> 3 Tage) in dieser Tiefe 

verblieben. 

Zur Erklärung schlugen Kovacs und Vincett vor, die Van-der-Waals-Kräfte, die zwischen Poly-

mer und Cluster wirken, in die Betrachtung mit einzubeziehen. Nur die Polymerbereiche unter-

halb der Summe des doppelten Clusterradius r und der doppelten Einbetttiefe z trügen zur Van-

der-Waals-Wechselwirkungsenergie ΔUVdW bei. Im Bereich zwischen der Polymeroberfläche und 
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2r + 2z kompensierten sich die Van-der-Waals-Wechselwirkungen ober- und unterhalb des 

Clusteräquators (vgl. Abb. 2.16). 

 

Abb. 2.16: Nur der schraffierte Bereich trägt zu ΔUVdW  bei. Zwischen der Polymeroberfläche und 2r + 2z 

heben sich die Van-der-Waals-Wechselwirkungen in der Summe auf.  

Kovacs und Vincett74 schätzten nach dem Modell von Mahanty und Ninham75 die resultierende 

ΔUVdW mit der normierten Einbetttiefe x = z/r und der Hamakerkonstante Amp für die 

Dispersionskräfte zwischen Metall und Polymer wie folgt ab: 
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Die resultierende Funktion fällt monoton ab. Bereits nach wenigen Clusterradien Einbettungs-

tiefe wird ihr Betrag verschwindend gering:  

 003,0
)3(
)1,0(

=
=Δ

=Δ
rzU
rzU

VdW

VdW
 (2-11) 

Zudem wirkt die bereits oben erläuterte Verringerung der Entropie des Polymers der Einbet-

tung entgegen, so dass für die freie Einbettungsenergie gilt: 

 pVdWp STUF Δ−Δ=Δ  (2-12) 

 

 

 

Abb. 2.17: Verlauf  der Freien Energie für das Verhältnis Einbettungstiefe z/Clusterradius r für 

(a) Selen/Polystyrol und (b)Zinn/Polystyrol nach Kovacs und Vincett74 
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Da mit steigender Einbetttiefe ΔUVdW fällt und die Entropie sinkt bzw. -TΔSp steigt, muss die 

resultierende Funktion (2-12) ein Minimum bei einer Einbetttiefe von ca. einem Clusterradius 

haben. Kovacs und Vincett74 haben diese für Selen und Zinn in Polystyrol abgeschätzt (vgl. Abb. 

2.17). 

Das Potentialminimum bzw. die Gleichgewichtseinbetttiefe ist somit abhängig vom Metall, 

dem Polymer, der Clustergröße und der Temperatur. Kovacs und Vincett haben allerdings sehr gro-

ße Cluster mit einem Radius von ca. 150 nm untersucht. Wie in Abb. 2.17 ersichtlich, ist kT/2 

hier sehr viel kleiner als ΔFp, d. h. die Clusterschicht ist stabil gegenüber einer möglichen Brown-

schen Bewegung. 

In seiner Dissertation hat von Bechtolsheim76 am System Gold/Trimethylcyclohexan-

Polycarbonat gezeigt, dass Goldcluster mit einem Radius von 1 nm - 2 nm mit zunehmender 

Auslagerungszeit über Tg tief  in das Polymer wandern. Wegen der geringen Größe dieser Cluster 

ist die Entropieabnahme beim Einbetten sehr klein, die Cluster werden nicht gegenüber der 

Brownschen Bewegung stabilisiert und wandern tiefer in das Polymer. 

Bei einer hohen Clusterdichte, wie in der vorliegenden Arbeit, wird die Clusterschicht zusätz-

lich durch die anziehenden Wechselwirkungen nach Hamaker68 zwischen den Clustern stabilisiert. 
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3 Zentrale Analysemethoden 

3.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 

3.1.1 Grundlagen 

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) gehört zur Photoemissionsspektroskopie 

(PES). Sie wurde von 1954 bis 1967 von Siegbahn77 entwickelt. Bei der XPS wird der von Heinrich 

Rudolf Hertz 1887 entdeckte äußere Photoeffekt78 zur Analyse genutzt. Die Photoelektronen wer-

den durch Bestrahlung mit monochromatischer Röntgenstrahlung freigesetzt. Als Röntgenquellen 

kommen häufig AlKα(hν = 1486,6 eV)- oder MgKα,(hν = 1253,6 eV)-Quellen zum Einsatz. In 

einigen wenigen Anlagen steht auch Synchrotronstrahlung zur Verfügung, die jede beliebige An-

regungsenergie bis ca. 20 keV erzeugen kann. 

Die kinetische Energie der freigesetzten Elektronen oberflächennaher Atome wird detektiert. 

Die Energieverteilung und Intensität lässt Rückschlüsse auf  die chemische Zusammensetzung 

und die elektronische Struktur der Probe zu (vgl. Abb. 3.1). 

 

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines Photoelektronenspektroskopes 

Nach der Emission wird der frei gewordene Platz in der inneren Schale durch den Übergang 

eines Elektrons aus einem höheren Niveau wieder belegt. Die dabei freiwerdende Energie wird 

entweder als Photon (Röntgenfluoreszenz) abgegeben oder als kinetische Energie an ein noch 

höher gelegenes Elektron (Auger-Effekt) übertragen, das ebenfalls emittiert wird (vgl. Abb. 3.2). 



3 Zentrale Analysemethoden 

30 

 

Abb. 3.2: Links: Ein Photon wird eingestrahlt, und ein Photoelektron wird emittiert.  

Rechts: Ein Elektron aus der L-Schale geht in die K-Schale über und emittiert entweder ein Photon 

(Röntgenfluoreszenz) oder ein Elektron (Auger-Effekt)5.  

Nach dem Koopmans-Theorem79 ändert sich die Lage der Energieniveaus der nach der Ioni-

sierung verbleibenden N - 1 Elektronen eines Kations im Vergleich zum Atom mit N Elektronen 

nicht. Nach dieser Näherung lässt sich die negative Orbitalenergie εk mit der Bindungsenergie EB 

gleichsetzen.  

 kBE ε−=  (3-1) 

Da nicht einzelne Atome, sondern Festkörper bestrahlt werden, muss zudem noch die Aus-

trittsarbeit Φ erbracht werden. Sie ist notwendig, damit das Elektron vom Fermi-Niveau EF in 

das Vakuum gebracht werden kann.  
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Wenn die eingestrahlte Energie hν  höher ist als die Bindungsenergie und die Austrittsarbeit, 

dann wird die Differenz in die kinetische Energie des Elektrons gewandelt und es lässt sich die 

folgende Beziehung aufstellen: 

 kinB EEh +Φ+=ν  (3-2) 

 

 

 Abb. 3.3: Energieschema der Photoelektronenspektroskopie (PES). Durch die Messung bei endlicher Tempe-

ratur und die Geräteauflösung werden die scharfe Fermikante und die diskreten Rumpfniveaus ver-

breitert, wie es im rechten Graph als PES-Spektrum skizziert ist. DOS = Zustandsdichte (engl. 

density of  states), EB = Bindungsenergie des emittierten Elektrons, EF = Fermi-Niveau, 

Φ = Austrittsarbeit, EVac = Vakuumniveau 80. 
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Kernstück des eigentlichen Spektrometers ist der Analysator. Die am meisten verbreitete 

Form ist der Halbkugelanalysator. Mit einem elektrostatischen Linsensystem werden die Photo-

elektronen auf  den Eintrittsspalt des Analysators fokussiert. Im Analysator werden sie entspre-

chend ihrer kinetischen Energie im elektrischen Feld zwischen den beiden Halbschalen abgelenkt. 

Nur die Photoelektronen, deren kinetische Energie der Passenergie entspricht, können den Aus-

trittsspalt passieren und werden nach Verstärkung in einem Elektronenmultiplier detektiert. 

Durch Spannungsänderung wird die Passenergie kontinuierlich variiert und ein Spektrum der 

kinetischen Energie aufgenommen (vgl. Abb. 3.1). Die Passenergie ließe sich auch direkt im Ana-

lysator ändern; dann wäre aber die Auflösung des Analysators direkt von der Passenergie abhän-

gig und würde somit innerhalb eines Spektrums variieren. Die Änderung der Passenergie wird 

deshalb über eine Bremsspannung zwischen Probe und Analysator realisiert.  

Die kinetische Energie im Analysator Ekin
A entspricht aber nicht der kinetischen Energie im 

Vakuum nach Probenaustritt. Bei leitfähigen Proben sind Probe und Spektrometer über die Mas-

se miteinander verbunden, die Fermi-Niveaus sind gleich. Deshalb müssen nach Abb. 3.4 die 

jeweiligen Summen von Austrittsarbeit und kinetischer Energie gleich sein.  

  

hν 

EF 

EB 

ΦP 

Ekin
A 

ΦSp 

Rumpfniveau 

Probe Spektrometer 

 
e- 

Ekin 

 

Abb. 3.4: Energieschema der Photoelektronenspektroskopie bei leitender Probe: EB = Bindungsenergie des 

emittierten Elektrons, EF = Fermi-Niveau, ΦP = Austrittsarbeit Probe, ΦSp = Austrittsarbeit 

Spektrometer, Ekin = wahre kinetische Energie, Ekin
A = kinetische Energie im Analysator 
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Eingesetzt in (3-2) ergibt für die Bindungsenergie: 

 Sp
A

kinB EhE Φ−−= ν  (3-3) 

Die Austrittsarbeit des Spektrometers wird durch leitende Referenzproben mit bekannten 

Bindungsenergien ermittelt. ΦSp ergibt sich aus der Differenz von gemessener und erwarteter Bin-

dungsenergie der Referenz: 

 B
gemessen

BSp EE −=Φ  (3-4) 

Der Auftrag der Zählrate über die Bindungsenergien ergibt das typische XP-Spektrum. Übli-

cherweise werden die Signale entsprechend der korrespondierenden Rumpfniveaus mit 

Atomsymbol + Hauptquantenzahl + Orbital (+ Gesamtdrehimpuls) bezeichnet. 
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Abb. 3.5: Gold 4f-Dublett 

Die so ermittelte Bindungsenergie ist nicht exakt die negative Orbitalenergie εk, denn die che-

mische Umgebung des Atoms kann zu einer Verschiebung führen. Bei Nachbaratomen mit einer 

höheren Elektronegativität ist das emittierende Atom partiell positiv geladen, das Signal wird zu 

höheren Bindungsenergien hin verschoben, bei niedrigerer Elektronegativität zu niedrigerer Bin-

dungsenergie. Für verschiedene Nachbargruppen gibt es bestimmte chemische Verschiebungen 

(ΔEchem), die Rückschlüsse auf  die Oberflächenchemie zulassen. 
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Zudem ist Koopmans Theorem eine recht grobe Näherung, denn die zurückgebliebenen 

N - 1 Elektronen relaxieren wegen der geänderten Kernabschirmung (intraatomare Relaxation). 

Die dabei freiwerdende Energie ΔERelax
Intra wird an das Photoelektron übertragen und vermindert 

die gemessene Bindungsenergie. Hinzu kommt die interatomare Relaxation ΔERelax
Inter der 

Elektronen der polarisierbaren Gitteratome, um das Rumpfloch abzuschirmen. Des Weiteren 

wird die Bindungsenergie der inneren Elektronen durch relativistische (ΔErel) und Korrelationsef-

fekte (ΔEkorr) erhöht. Bei Ionenkristallen muss zusätzlich noch das Potential der umgebenden 

Punktladungen, der Madelungterm ΔEMad, berücksichtigt werden. Für die gemessene Bindungs-

energie aus der Photoemission folgt: 

Madkorrrel
Inter

Relax
Intra

RelaxchemkB EEEEEEE Δ+Δ+Δ+Δ−Δ−Δ+−= ε  (3-5) 

3.1.2 Isolierende Proben 

Wenn Photo- und Augerelektronen den Festkörper verlassen, bleiben die positiv geladenen 

Atomrümpfe zurück. Der Festkörper lädt sich positiv auf. Bei leitenden Proben erfolgt jedoch 

eine zeitgleiche Entladung, so dass die resultierende Aufladung ΔEA = 0 ist. Bei isolierenden 

Proben stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Aufladung durch die emittierten Elektronen und 

dem Entladestrom ein. Die Höhe der Aufladung ist abhängig von der Leitfähigkeit der Probe, der 

Probendicke und der Intensität der Röntgenstrahlung. Das positive Potential der Aufladung muss 

von den Photoelektronen zusätzlich überwunden werden. Die Fermi-Niveaus verschieben sich 

um den entsprechenden Betrag (vgl. Abb. 3.6).  

Analog zur Gleichung (3-3) ergibt sich für die Bindungsenergie isolierender Proben: 

 ASp
A

kinB EΦEhE Δ−−−= ν  (3-6) 

ΔEA lässt sich durch interne Referenzierung bestimmen. Hierfür lässt sich z. B. die C1s-Linie 

mit einer Bindungsenergie von 284,5 eV oder die Au4f7/2-Linie mit einer Bindungsenergie von 

84 eV einer dünnen, aufgedampften Goldschicht nutzen.  
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Alternativ lässt sich ΔEA bei bekannter Austrittsarbeit der Probe ΦPr  nach  

 APrkinB EΦEhE Δ−−−= ν  (3-7) 

bestimmen. 
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Abb. 3.6: Energieschema der Photoelektronenspektroskopie bei isolierender Probe: EB = Bindungsenergie des 

emittierten Elektrons, EF = Fermi-Niveau, EF
S

 = Fermi-Niveau Spektrometer, ΔEA = zusätzli-

ches Potential durch positive Aufladung der Probe, ΦP = Austrittsarbeit Probe (ohne Aufladung), 

ΦSp = Austrittsarbeit Spektrometer, Ekin = wahre kinetische Energie, Ekin
A = kinetische Energie 

im Analysator 

Zum Ausgleich der Aufladung bietet sich der Beschuss mit einer Elektronenkanone nach Lewis 

und Kelly81 an. Wie das Spektrometer ist das Fermi-Nievau der Elektronenkanone um ΔEA ver-

schoben. Bei bekanntem ΔEA lässt sich so die positive Aufladung ausgleichen.  

3.1.3 Signalintensität 

Die Oberflächenempfindlichkeit der XPS ergibt sich nicht aus der Eindringtiefe der Röntgen-

strahlung, da diese im Allgemeinen die Probe durchdringt. Die emittierten Photoelektronen ha-

ben aber eine relativ geringe mittlere inelastische freie Weglänge (engl. Inelastic Mean Free Path, 
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IMFP, λ). Wenn Elektronen inelastisch gestreut werden, dann tragen sie nicht mehr zur Signalin-

tensität bei. In Analogie zum Lambert-Beerschen Gesetz gilt für die Dämpfung der 

Photoelektronenemission mit I = Intensität, I0 = Ausgangsintensität, d = durchstrahlte Schichtdi-

cke, λ = IMFP und α = Winkel zwischen detektiertem Emissionsweg und Normalen der Proben-

oberfläche: 

 )cos(
0

αλ
d

eII
−

⋅=   (3-8) 

Aus Gleichung (3-8) ergibt sich, dass bei α = 0° die Strahlung am geringsten gedämpft wird. 

Zudem zeigt Gleichung (3-8), dass bei α  = 90° und d = 4λ die Dämpfung schon 98 % beträgt. 

Da die IMFPs bei 1 nm bis 3 nm liegen, beträgt die von der XPS maximal erfasste Informations-

tiefe nur 4 nm bis 12 nm. Diese lässt sich durch eine Verringerung von α durch Verkippen der 

Probe weiter reduzieren.  

Elastisch gestreute Photoelektronen sind bei einem Winkel nahe α  = 90° für die Signalinten-

sität vernachlässigbar82 und tragen zusammen mit den inelastisch gestreuten Photoelektronen 

zum Untergrund bei. 

Zur Untergrundkorrektur gibt es drei gängige Methoden. Die einfachste und ungenaueste ist, 

den Untergrund mit einer Geraden an der Signalbasis abzutrennen83. Nach der Methode von 

Shirley84 wird der Untergrund von den inelastisch gestreuten Elektronen bestimmt, die im Spekt-

rum zu scheinbar höheren Bindungsenergien verschoben sind. Diese sind proportional zur Inten-

sität der nicht gestreuten Elektronen. Der Untergrund wird dementsprechend unter Vernachläs-

sigung der elastisch gestreuten Elektronen abgezogen. Die von Tougaard et al.85,86 entwickelte 

Methode berücksichtigt auch elastisch gestreute Elektronen, ist aber rechnerisch sehr aufwändig 

und wegen der geringen Schichtdicken und der unverkippten Proben in dieser Arbeit nicht not-

wendig. 

Als Alternative zum IMFP schlug Powell87,88 die Abklinglänge (engl. attenuation length, AL) vor, 

die er aus Beschichtungsexperimenten bestimmte. Die Unterschiede zwischen IMFP und AL 

wurden in den letzten zwanzig Jahren ausführlich diskutiert. Ein Vergleich zwischen IMFP und 

AL findet sich u. a. bei Jablonski und Ebel 89 und Cumpson und Seah90. 
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3.2 Tiefenprofilierung mit Ionenstrahlzerstäubung (IBS) und XPS 

Das Ziel der Ionenstrahlzerstäubung (engl. Ion Beam Sputtering, IBS) in Kombination mit XPS 

ist die Erzeugung von Tiefenprofilen einer Probe. Hierzu wird die Probe von der Oberfläche her 

schichtweise abgetragen. In Kombination mit der XPS lässt sich über mehrere Stufen ein Tiefen-

profil der chemischen Elementzusammensetzung der einzelnen Schichten gewinnen. 

Der Materialabtrag erfolgt mit Ionen eines schweren, chemisch innerten Gases (z B. Argon). 

Durch Stoßionisation in einem Lichtbogen wird in dem Gas ein Plasma erzeugt. Aus diesem 

werden mit einem elektrischen Feld die Gasionen in Richtung Probe beschleunigt. 

Bei der Kollision mit der Probenoberfläche wird die kinetische Energie zum größten Teil auf  

die Probe übertragen. Aus der Oberflächenregion werden einzelne Atome oder bei organischen 

Stoffen kleine Moleküle herausgeschlagen. Zudem werden Elektronen und Photonen emittiert. 

Ein kleiner Teil der Ionen wird z. T. als Atome zurückgestreut. Weiterhin können die Ionen auch 

tiefer im Polymer implantiert werden. Außerdem werden durch die Atomkollisionen die chemi-

sche Struktur des oberflächennahen Bereiches verändert und bei kristallinen Materialien Kristall-

baufehler eingeführt (vgl. Abb. 3.7).  

Auftreffendes    
Ion   

Implantiertes   
Ion* 

Rückgestreutes 
Ion 

 

Herausgeschlagenes 
Atom   

  

Emittiertes Elektron   

Emittiertes Photon   

Rückgestreutes 
Atom 

 

Verändertes 
Volumen 

Polymeroberfläche  

 
* Nach der Implantation ist es eigentlich ein Atom. 

Abb. 3.7: Mögliche Wechselwirkungen des auftreffenden Ions bei der Zerstäubung nach Zekonyte6 
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Da die Abtragsrate nicht direkt gemessen werden kann, wird unter Annahme einer konstanten 

Abtragsrate bei konstantem Ionenstrom das Profil in festen Zeitintervallen bestimmt. Nach je-

dem Zeitintervall wird die chemische Zusammensetzung der neuen Probenoberfläche nach der 

Abtragung in-situ mit einer XPS analysiert. Nach Beendigung des letzten Zeitintervalls wird die 

tatsächliche Abtragstiefe mit einem Profilometer ermittelt und auf  die Abtragstiefe der einzelnen 

Zeitintervalle zurückgerechnet.  

Die Genauigkeit der Methode wird durch die unterschiedlichen Abtragsraten verschiedener 

Materialien (z. B. BPA und Gold) eingeschränkt. Zudem werden die zu bestimmenden Atome 

durch Stoßprozesse zum Teil tiefer in das Polymer eingetrieben als sie ursprünglich positioniert 

waren, weshalb bei der Ionenstrahlzerstäubung häufig ein „Verschmieren“ der Konzentration in 

tiefere Bereiche zu beobachten ist. Die ungefähre Dimension dieser „Verschmierung“ für das 

jeweilige System lässt sich durch das Aufdampfen einer Schicht eines weiteren Metalls (z. B. Alu-

minium oder Kupfer) vor Beginn der IBS einschätzen, dessen XP-Signale nicht mit den unter-

suchten Signalen des tiefenprofilierten Metalls überlappen. Im Idealfall müssten die Signale dieses 

nachträglich aufgebrachten Metalls nach dem ersten Profilierungsschritt verschwinden. Aus dem 

realen Tiefenprofil lässt sich die ungefähre Größe des systematischen Fehlers der Tiefenprofilie-

rung abschätzen. Zusätzlich wird die Auflösung der Tiefenprofilierung durch die Ortsauflösung 

der XPS (4 nm - 12 nm, vgl. Kap. 3.1.3) begrenzt. 

3.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Bei der optischen Mikroskopie ist die minimale Auflösung dmin neben der numerischen Apertur 

NA nach Abbe91 durch die Wellenlänge λ begrenzt. Die theoretische Auflösungsgrenze liegt bei 

ca. 0,6 λ  ≈ 200 nm.  

 
NA

d λ61,0min =  (3-9) 

Bei der von Knoll und Ruska92 entwickelten Elektronenmikroskopie haben die Elektronen mit 

einer kinetischen Energie von z. B. 100 keV eine Wellenlänge von 0,0037 nm. Die theoretisch 

möglichen Auflösungen werden im Gegensatz zur optischen Mikroskopie vor allem wegen der 

Aberrationen der Elektronenoptik nicht erreicht. Die erreichbare maximale Auflösung liegt bei 

0,1 nm. Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden die Elektronen nach 

Durchstrahlung einer dünnen Probe (max. ~100 nm) detektiert.  
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Abb. 3.8: Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops (schematisch)93 

Die in einer Elektronenquelle freigesetzten Elektronen werden zu Energien von 

100 keV - 300 keV hin beschleunigt. In dem Kondensorlinsensystem werden die Elektronen zu 

einem möglichst parallelen Strahl gebündelt, der möglichst gleichmäßig die Probe beleuchtet. In 

der Probe wird ein Teil der Elektronen elastisch oder inelastisch gestreut.  

 

~ 0,1 rad 
elastische Streuung 

~ 0,001 rad 
inelastische Streuung 

 

Abb. 3.9: Elektronenstreuung: Bei elastischer Streuung ist der Streuwinkel größer. 

Die Objektivlinse fokussiert das entstandene Kontrastbild in der Zwischenbildebene. Das 

Zwischenbild wird von Zwischenlinse und Projektivlinse vergrößert und auf  den Detektor proji-

ziert.  
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Zur direkten Beobachtung werden Leuchtschirme verwendet, die mit fluoreszierendem Zink-

sulfid beschichtet sind. Zur Aufzeichnung kommen photographische Filme oder, nach Umwand-

lung der Elektronenintensität mit einem Szintillator in Licht, CCD-Kameras zum Einsatz.  

Die Objektivlinse fokussiert zudem die Elektronen mit gleichem Transmissionswinkel in der 

hinteren Brennebene zu einem Elektronenbeugungsbild, das über Veränderung der Zwischenlin-

se ebenfalls auf  dem Detektor abgebildet werden kann. 

Die in dieser Arbeit untersuchten Metall-Polymer-Systeme bestehen aus einer amorphen bzw. 

teilkristallinen Polymermatrix und Metallen mit hoher Kernladungszahl. Für die Abbildung der 

amorphen Polymermatrix ist vor allem der Streukontrast bedeutend.  

Nach Reimer94 gilt für den Streukontrast mit I0 = Eingangsintensität des Elektronenstrahls, 

I = Intensität nach Transmission, ρ = Dichte, d = Dicke des Objekts, Z = Kernladungszahl, A = 

Atomgewicht, a, b  = instrumentelle Parameter: 

 A
Zdb

I
I a

⋅⋅⋅−= ρ
0

log  (3-10) 

Aus Gleichung (3-10) folgt, dass dicke Filme, Bereiche mit hoher Dichte und Atome mit ho-

her Kernladungszahl stärker streuen. Mit einer Blende in der hinteren Brennebene des Objektivs, 

der Objektivaperturblende, lassen sich die stärker gestreuten Elektronen abfangen und der Kon-

trast steigern.  

Aufnahmen, bei denen durch die Objektivaperturblende nur gering gestreute und ungestreute 

Elektronen erfasst werden, bezeichnet man als Hellfeld-Aufnahmen. Alternativ lassen sich durch 

Verschiebung des Elektronenstrahls oder der Objektivaperturblende bei den Dunkelfeld-

Aufnahmen nur die stärker gestreuten Elektronen der Atome mit höherer Kernladungszahl erfas-

sen.  
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Metallcluster sind meistens kristallin (Neuere Untersuchung von Häkkinen et al. 95 an kleinen 

Goldclustern (Au55
-, r = 0,72 nm) mit UV-Photoelektronenspektroskopie haben allerdings Hin-

weise auf  eine amorphe Struktur für diese spezielle Clustergröße ergeben.). Neben dem Streu-

kontrast ist hier der Beugungskontrast von Bedeutung. Wenn der Metallcluster so orientiert ist, 

dass er die Braggsche Beugungsbedingung mit n = natürliche Zahl, d = Gitterebenenabstand, 

λ = Elektronenwellenlänge, θ = Winkel zwischen Strahl und Gitterebene (Braggwinkel)96 

 )sin(2 θλ dn =   (3-11) 

erfüllt, so werden die Elektronen gebeugt und an der Objektivblende abgefangen. Je nach Aus-

richtung finden sich also hellere und dunklere Metallcluster.  

Eine detaillierte Darstellung der Kontrastentstehung findet sich u. a. bei Williams97. 

3.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) gehört zur 

Rastersondenmikroskopie. Die Rastersondenmikroskopie umfasst alle Arten von Mikroskopien, 

bei denen das Bild mit einer Sonde und nicht mit einer optischen bzw. elektronenoptischen Ab-

bildung erzeugt wird. Die Sonde rastert die zu untersuchende Oberfläche Punkt für Punkt ab und 

setzt diese zu einem Bild zusammen. Die Sonde muss hierfür mit der Oberfläche in Wechselwir-

kung stehen, entweder mechanisch, elektrisch, magnetisch oder mit Lichtwellen. 

Die Rasterkraftmikroskopie wurde von Binnig, Quate und Gerber98 entwickelt. Bei der Raster-

kraftmikroskopie wird die Oberfläche mechanisch abgetastet bzw. die Van-der-Waals-

Wechselwirkungen zwischen Probenoberfläche und Sonde gemessen. Die Van-der-Waals-

Wechselwirkungen unterteilen sich in abstoßende (elektrostatische und Pauli-Abstoßung) und 

anziehende (Keesom-, Debye- und London-Wechselwirkung) (vgl. Kap. 2.1)29.  

Die Probe befindet sich auf  einem mit Piezostellelementen beweglichen Probentisch. Durch 

Verfahren des Tisches tastet eine sehr feine Spitze (engl. tip) mit einem Krümmungsradius von 

5 nm - 20 nm, die an einem Federbalken (engl. cantilever, eigentl. Kragträger) befestigt ist, die Probe 

ab. 

Die Auslenkung des Federbalkens bei Wechselwirkung mit der Probenoberfläche wird über 

die Reflektion eines Laserstrahls gemessen. Die Rückseite des Federbalkens, der typischerweise 
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aus Silizium oder Siliziumnitrid besteht, ist mit einer Reflexionsschicht aus z. B. Gold oder Alu-

minium bedampft. Von dieser wird der Laserstrahl auf  eine geteilte Photodiode reflektiert. Wird 

der Federbalken durch Wechselwirkung mit einem Hindernis oder einer Vertiefung ausgelenkt, 

verschieben sich die gemessenen Lichtintensitäten an den Photodioden (vgl. Abb. 3.10). Diese 

initiieren einen Regelkreis, in dem die Piezostellelemente durch Verfahren der Probe den Feder-

balken wieder in die Ausgangslage bringen. Der Fahrweg ist das detektierte Signal für die Erstel-

lung der Oberflächentopographie. 

 

Abb. 3.10: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (schematisch) 

Die höchstmögliche Auflösung wird maßgeblich durch den Krümmungsradius der Spitze be-

stimmt. Im Idealfall ist eine laterale Auflösung bis zu 0,2 nm möglich.  

Beim AFM gibt es drei verschiedene Betriebsmodi: 

1. Im Kontakt-Modus (engl. contact mode) werden die abstoßenden Van-der-Waals-

Wechselwirkungen im direkten Kontakt zur Probenoberfläche gemessen. Es wird zwi-

schen zwei Regelungsarten unterschieden. Im Konstante-Höhe-Modus (engl. constant height 

mode) wird die Probe unter dem Federbalken entsprechend der Rasterfläche zeilenweise 
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abgefahren. Entsprechend der Abstoßung bzw. Oberflächenrauheit wird der Federbalken 

verbogen. Im Konstante-Kraft-Modus (engl. constant force mode) wird die Auslenkung des 

Federbalkens von der Steuerelektronik mit den Piezostellelementen auf  die Ausgangskraft 

kompensiert. Der Vorteil gegenüber dem constant height mode ist, dass auch rauere Oberflä-

chen vermessen werden können, ohne die Probe anzuritzen oder gar die Spitze zu be-

schädigen. Andererseits ist die Rastergeschwindigkeit, bedingt durch die notwendige Re-

gelungszeit, nur ca. ein Drittel so schnell wie im constant height mode. Trotzdem kann es 

durch Kontakt der Spitze mit der Oberfläche immer noch zu Messartefakten oder Verän-

derungen der Probenoberfläche kommen.  

2. Im Nicht-Kontakt-Modus (engl. non-contact mode) werden die Probleme des Kontakt-Modus 

umgangen, indem die Berührung der Spitze mit der Probe vermieden wird. Die Probe 

wird in einem Abstand von wenigen Nanometern unter der Spitze geführt. Die Spitze 

wird von den anziehenden Van-der-Waals-Wechselwirkungen ausgelenkt. Die Auslenkung 

ist aber aufgrund der Schwäche der Wechselwirkungen so gering, dass eine statische Mes-

sung keine guten Ergebnisse liefern würde. Der Federbalken wird mit einem Piezoele-

ment zur Schwingung nah oder bei seiner Resonanzfrequenz gebracht. Die Wechselwir-

kungen mit der Probe verändern spezifisch Frequenz, Amplitude und Phase. Bei der 

Frequenzmodulation ist die Frequenzänderung das Regelsignal, während bei der Ampli-

tudenmodulation der Federbalken mit einer festen Frequenz angeregt wird und die 

Amplitudenänderung und die Phasenverschiebung gemessen werden. Die Methode ist 

sehr störempfindlich bei anhaftenden Flüssigkeitsfilmen und liefert die besten Ergebnisse 

im Ultrahochvakuum. 

3. Der intermittierende Modus (engl. intermittent contact mode oder auch tapping mode) ist eben-

falls ein dynamischer Modus. Auch hier schwingt der Federbalken nah oder bei seiner Re-

sonanzfrequenz mit einer großen Amplitude von mehr als 20 nm. Bei dieser Methode ist 

die Amplitude das Regelsignal. Trifft die Spitze auf  eine Erhöhung, verringert sich die 

Amplitude. Trifft sie in eine Vertiefung, erhöht sich die Amplitude. Der Regelkreis regelt 

durch Abstandsänderung die Amplitude wieder auf  den Ausgangswert. 
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3.5 90°-Schältests 

 

Abb. 3.11: Schematischer Aufbau einer Schältestmaschine nach von Bechtolsheim76 

Der 90°-Schältest ist ein halbquantitatives Verfahren, um die Adhäsion eines Films auf  einem 

Substrat zu bestimmen. Der abzuziehende Film wird in die Filmaufnahme des Zugarms einge-

spannt. Mit einer Kraftmesszelle wird die zur Schichtentrennung notwendige Kraft bei definierter 

Abziehgeschwindigkeit gemessen. Ein System aus beweglichem Probenhalter und Seilzug ermög-

licht einen konstanten Abzugswinkel von 90°.  

Aus den gemessenen Kraft-Weg-Kurven lässt sich die Adhäsionskraft bestimmen. Die absolu-

ten Werte werden nach Mittal99 und Kinloch100 von einer ganzen Reihe von Parametern beeinflusst, 

wie Temperatur, Feuchtigkeit, Probenalter, Filmdicke, plastische Verformung des Films, Abzugs-

geschwindigkeit des Films oder Nachgiebigkeit des Substrates. Der 90°-Schältest eignet sich da-

her eher zum relativen Vergleich von Systemen, bei denen diese Parameter möglichst konstant 

gehalten werden. 
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4 Experimentelles 

4.1 Ausgewählte Analysegeräte 

4.1.1 XPS 

 

ig. 23  XPS analytical chamber 
and preparation chamber 

(with zoomed ion gun). 

 

Präparationskammer 1 

Röntgenquelle 

Analysekammer 

Energieanalysator 

Probenschleuse 

Präparationskammer 2 
(verdeckt) 

 

Abb. 4.1: Omnicron Full Lab mit XPS und Präparationskammern 

Alle XP-Spektren wurden mit einem Omnicron Full Lab aufgenommen (vgl. Abb. 4.1). Die 

Röntgenquelle ist eine VG Microtech XR3E2 Doppelanodenquelle. Die Untersuchungen wurden 

mit der Aluminiumanode mit einer Leistung von 240 W (15 kV, 16 mA) durchgeführt. Die Pho-

toelektronen wurden von einem hemisphärischen Energieanalysator (VSW Instruments EA 125) 
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mit fünf  Sekundärelektronenvervielfachern (engl. channeltrons) mit einer Hochspannung von 2 kV 

detektiert und mit der Software SPECTRA an einem Computer aufgezeichnet. Übersichtspektren 

wurden mit einer Passenergie von 100 eV und Detailspektren mit 20 eV aufgenommen. 

Die weitere Auswertung erfolgte mit der Software „CasaXPS“ Version 2.3.10 von Casa Soft-

ware Limited. Die Untergründe der Detailspektren wurden mit dem Verfahren nach Shirley84 kor-

rigiert. 

4.1.2 TEM 

 

Abb. 4.2: Schema eines Philips CM30 Transmissionselektronenmikroskopes  

Alle TEM-Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit einem CM30 von Philips bei 300 kV Be-

schleunigungsspannung angefertigt.  
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4.1.3 AFM 

 

Abb. 4.3: Autoprobe cp-AFM von Park Scientific Instruments 

In dieser Arbeit wurden die Proben mit einem Autoprobe-cp-AFM von Park Scientific In-

struments im contact mode und im non-contact mode vermessen.  

4.1.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 

In dieser Arbeit wurde für die Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.  Differential Scanning Ca-

lorimetrie, DSC) das Modell Pyris 1 von Perkin Elmer und 30 μl-Probentiegel aus Aluminium ver-

wendet. Die Auswertung erfolgte mit der Software Pyris V 2.04 von Perkin Elmer.  

4.1.5 Profilometer 

Zur Bestimmung der Zerstäubungsrate bei der Tiefenprofilierung mit IBS (vgl. Kap. 3.2)  und 

zur Bestimmung des Korrekturfaktors der Aufdampfratenmessungen mit einem Quarzratenmo-

nitor (vgl. Kap. 4.2.3.1 ) wurde das Profilometer DEKTAK 8000 der Firma Veeco mit einer Di-

amantnadel mit 12,5 µm Radius verwendet. 
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4.1.6 Röntgenbeugung (XRD) 

 

Abb. 4.4: XRD 3000 Zweikreisdiffraktometer von Seifert 

In dieser Arbeit wurde ein XRD 3000 Zweikreisdiffraktometer von Seifert verwendet 

(vgl. Abb. 4.4). Die Messungen wurden mit der Röntgenstrahlung einer Kupferanode mit einer 

Wellenlänge von 0,154 nm durchgeführt. Die BPA-Proben wurden auf  einem Glasprobenträ-

ger in einem Beugungswinkel 2θ  von 10 ° bis 30 ° vermessen. 

4.2 Probenpräparation 

4.2.1 Materialien 

4.2.1.1 Polymere 

Das in dieser Arbeit verwendete BPA wurde von der Bayer AG zur Verfügung gestellt. Es lag 

als transparentes, amorphes Granulat mit einem Gewichtsmittel der Molekülmasse 

Mw = 29300 g/mol, einem Zahlenmittel der Molekülmasse Mn = 14200 g/mol und einer Glas-

übergangstemperatur Tg = 149 °C101 vor.   
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Das verwendete 3,3´,5,5´-Tetramethyl-Bisphenol-A-Polycarbonat (TMBPA) wurde ebenfalls 

von der Bayer AG als transparentes, amorphes Granulat mit einer Glasübergangstemperatur 

Tg = 193 °C102 zur Verfügung gestellt. 

 

Abb. 4.5: Strukturformel des TMBPA 

4.2.1.2 Lösungsmittel 

Als Lösungsmittel für die Polymerfilmpräparation wurde Dichlormethan (DCM) mit einem 

Wasseranteil von unter 0,002 % und einer Reinheit von über 99,9 % verwendet.  

Für die lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation wurde wasserfreies Aceton (Wasseranteil 

unter 0,02 %) mit einer Reinheit von über 99,5 % der Firma Merck benutzt.  

4.2.1.3 Metalle 

Für die Bedampfung mit Kupfer wurde Kupfer in Stangenform mit 3 mm Durchmesser der 

Firma Aldrich mit einer Reinheit von über 99,999 % eingesetzt. 

Für die Bedampfung mit Gold wurde Gold in Drahtform der Firma Goodfellow mit einer 

Reinheit von über 99,99 % eingesetzt, außer bei den Experimenten zur lösungsmittelinduzierten 

Kristallisation von BPA. Hier wurde Gold in Pulverform der Firma Merck - Degussa  mit einer 

Reinheit von über 99 % eingesetzt.  

4.2.2 Herstellung der Polycarbonatfilme 

Zur Durchführung der Experimente war es notwendig, möglichst ebene, amorphe und staub-

freie Polymerfilme mit einer Dicke von ca. 2 μm herzustellen. Eine raue Oberfläche würde die 

AFM- und Profilometermessungen erschweren.  
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Um möglichst ebene Filme zu erhalten, wurden diese deshalb auf  polierten Siliziumscheiben 

mit (100)-Orientierung der Firma Wacker mit einem Durchmesser von 12,7 cm präpariert. Zu-

dem verhindert die Siliziumscheibe, dass bei den Schältests (vgl. Kap. 3.5) der Polymerfilm de-

formiert und eine zu hohe Adhäsionskraft gemessen wird.  

Kristallite bzw. Verunreinigungen, die als Kristallisationszentren dienen könnten, würden die 

Ergebnisse der Kristallisationsuntersuchungen verfälschen. Obwohl die thermische 

Kristallisationsneigung von BPA gering ist (vgl. Kap. 2.5), kristallisiert es relativ leicht aus der 

Lösung, so dass eine rasche Filmabscheidung notwendig ist. 

4.2.2.1 Aufgießen  

Wegen der schlechten Benetzung des Siliziums durch das Lösungsmittel DCM erreichten die 

Filme beim Aufschleudern (engl. Spin Coating) (vgl. Kap. 4.2.2.2)  nicht die notwendige Qualität. 

Das Aufgießen der Lösung und Verdunsten bei Raumtemperatur führten zu einer deutlichen 

Kristallitbildung. Um dieses zu vermeiden, wurde die so genannte Schnellverdampfungsmethode 

(engl. Fast Evaporation Method) angewandt. Das in einem Lösungsmittel gelöste Polymer wird auf  

ein Substrat aufgegossen und dieses auf  eine Temperatur knapp oberhalb des Lösungsmittelsie-

depunktes erwärmt. Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels bleibt ein amorpher Film zu-

rück103. 

  

Abb. 4.6: Schematischer Aufbau der Polyfilmpräparationsanlage 

 

Nivellierbarer Dreifuß

Heizplatte 

Petrischale 1  

Petrischale 2 

Entlüftung 

Siliziumwafer 
Lösung BPA in DCM 
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Abb. 4.6 zeigt die verwendete Polymerfilmpräparationsanlage. Auf  einem nivellierbaren Drei-

fuß steht eine Heizplatte. Auf  dieser liegt eine Petrischale, die als Puffer für die gleichmäßige Er-

wärmung einer weiteren Petrischale dient, in der eine Siliziumscheibe als Substrat liegt. Mit Hilfe 

des Dreifußes und einer Wasserwaage wird diese in die exakte Waagerechte gebracht. 

Zur Herstellung der Polycarbonatlösung wurden 160 mg BPA in einem Standzylinder in 25 ml 

Dichlormethan (DCM) in einem Ultraschallbad in ca. 15 Minuten - 20 Minuten lang bei Raum-

temperatur gelöst. Die Konzentration dieser Lösung betrug ca. 0,5 Gew.-%. Mit einer Glassprit-

ze, die zur Beseitigung eventueller Verunreinigungen mit einem Filteraufsatz (Nalgene® Spritzen-

filter mit 0,2 µm Teflonmembran) versehen wurde, wurden 8 ml dieser Lösung gleichmäßig auf  

die Siliziumscheibe in der Präparationsanlage aufgebracht. Die obere Petrischale wurde bis auf  

einen schmalen Spalt von ca. 1 mm bis 2 mm, der mit einem Streifen Pappe offen gehalten wur-

de, verschlossen. Der Spalt ermöglichte das Entweichen des Lösungsmitteldampfes. Nun wurde 

die Anlage schrittweise bis ca. 80 °C aufgeheizt. Wenn die Heizleistung zu hoch war, kondensierte 

Lösungsmittel an der Unterseite der oberen Petrischale und zurücktropfendes Lösungsmittel zer-

störte den sich abscheidenden Film. War die Heizleistung zu niedrig, verdampfte das Lösungsmit-

tel zu langsam, und es entstanden Kristallite im amorphen Film. 

Die abgeschiedenen BPA-Filme für die Kristallisationsexperimente wurden ca. 24 Stunden 

lang bei 80 °C im Vakuumofen bei 10-2 mbar getrocknet. 

 Die BPA-Filme für die Adhäsionsexperimente wurden 3 Stunden lang bei 80 °C im Vakuum-

ofen bei 10-2 mbar getrocknet und zur Spannungsrelaxation und Befreiung von Lösungsmittel- 

und Feuchtigkeitsresten vor der jeweiligen Bedampfung 30 Minuten lang bei 160 °C im Ultra-

hochvakuum getempert. Die TMBPA-Filme wurden 30 Minuten lang bei 160 °C im Ultrahoch-

vakuum getempert. 

Die Schichtdicken der aufgegossenen Polymerfilme wurden mit dem Profilometer bestimmt.  

4.2.2.2 Aufschleudern 

Die Proben für die TEM-Querschnittsaufnahmen konnten nicht auf  Siliziumscheiben präpa-

riert werden, da Silizium im Ultramikrotom nicht schneidbar ist. Als Trägermaterial für die Pro-

ben eignet sich eine Folie aus Poly-4,4'-oxydiphenyl-pyromellitimid (Polyimid, PI, Kapton®). Es 

ist bis 400 °C stabil, gast im Ultrahochvakuum nicht aus, wird von DCM nicht angelöst und lässt 

sich im Ultramikrotom gut schneiden (vgl. Kap. 4.2.4). 



4 Experimentelles  

52 

Für das Aufschleudern stand der Spincoater P-6708D der Firma Specialty Coating Systems 

zur Verfügung. Eine genaue Beschreibung findet sich bei Zekonyte6. Die Polymerlösung wurde 

analog zu Kap. 4.2.2.1 hergestellt und mit der gleichen Glasspritze mit Filteraufsatz auf  eine ro-

tierende Polyimidfolie gegeben. Die anfängliche Drehzahl betrug 400 min-1 und wurde im zwei-

ten Schritt auf  1000 min-1 erhöht. 

4.2.3 Metallisierung 

4.2.3.1 Metallisierung mit Kupfer zur Adhäsionssteigerung   

Die BPA-Filme zur Adhäsionssteigerung durch Auslagerung (vgl. Kap. 6.1) und im Dreistu-

fenprozess bei der Volumenglasübergangstemperatur (vgl. Kap. 6.2) wurden in der 

Präparationskammer 2 an der XPS (vgl. Abb. 4.1) im Ultrahochvakuum bei 10-7 mbar mit Kupfer 

bedampft. 

 

Quarzraten-
monitor 

Probenhalter mit Heizung und Kühlung 

Probe 

Shutter 

Blende 1 

Blende 2 

Tiegel 
mit Kupfer 

Heizspule Keramik 

 

Abb. 4.7: Schematischer Aufbau der Präparationskammer 2 
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Die Präparationskammer 2 (vgl. Abb. 4.7) enthält zur thermischen Metallverdampfung eine 

Knudsen-Zelle mit Molybdäntiegel, die statt eines Zylinders mit Lochblende mit einem großen 

Metallzylinder (20 cm hoch, 5 cm Durchmesser) mit zwei quadratischen Blenden ausgestattet ist. 

Die Widerstandsheizung ist mit einer regel- und programmierbaren Stromquelle verbunden.  

Die Aufdampfrate kann mit einem verfahrbaren Quarzratenmonitor bestimmt werden. Da der 

Quarzratenmonitor vor die Probe gefahren wird, misst er zu hohe Aufdampfraten. Die gemesse-

nen Aufdampfraten müssen mit einem entsprechenden Korrekturfaktor in die wahren Auf-

dampfraten umgerechnet werden. Hierfür wurde eine relativ dicke Schicht von 1 μm (gemäß 

Quarzratenmonitor) bei konstanter Aufdampfrate aufgedampft und die wahre Schichtdicke mit 

einem Profilometer bestimmt. Der Korrekturfaktor für die Präparationskammer ist 0,87 ± 0,02. 

Bis die Aufdampfrate konstant ist, kann die Probe mit einer beweglichen Blechblende 

(engl. shutter) abgeschirmt werden. 

Es standen zwei Probenhaltersysteme zur Verfügung:  

1. Ein starrer, beheizbarer Probenhalter mit Wasserkühlung und Thermoelement, auf  dem 

Proben bis zu einer Größe von 5 cm x 5 cm montiert werden können. Zudem kann eine 

Blende zur Präparation der Proben für die Schältests montiert werden (vgl. Kap. 4.3). 

Das Thermoelement wurde mit dem Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt von Indium im 

Vakuum kalibriert. 

 

Abb. 4.8: Blende für Schältests 

2. Weiterhin stand ein Manipulator zur Verfügung, der einen transferierbaren Probenhalter 

mit Thermoelement der Größe 1,5 cm x 1,9 cm x 0,1 cm aufnehmen kann (vgl. Abb. 

4.9). Auf  diesem können Proben bis zu einer Größe von 1 cm x 1 cm montiert werden. 

Diese Kombination entspricht dem Transfersystem der verwendeten XPS-Anlage (vgl. 

Abb. 4.1). Die präparierten Proben konnten zur weiteren Analytik in die Analysekammer 

6 mm 

38 mm
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transferiert werden. Das Thermoelement wurde nach den von Erichsen48 für diese Anlage  

bestimmten Korrekturfaktoren für verschiedene Aufheizraten kalibriert.  

 

Typ K Thermokontakte 

Probenhalter 
(Aufsicht) 

Probenhalter im 
Manipulator 
(Aufsicht) 

Federelemente 
  

Abb. 4.9: Probenhalter (links) und Probenhalter im Manipulator (rechts) 

Zur Adhäsionssteigerung durch Auslagerung sind nach von Bechtolsheim76 möglichst große 

Cluster günstig, die zu einer hohen Rauheit des aufgedampften Metallfilms führen.  

Nach Behnke et al.104 werden die Cluster umso größer, je geringer die anfängliche Aufdampfrate 

ist, da auf  der Oberfläche eine geringere Dichte stationärer Metallatome zu einer geringeren 

Clusterdichte führt. Daraus folgt bei gleicher nomineller Schichtdicke des aufgedampften Metalls 

eine größere durchschnittliche Clustergröße.  

Ein Stück Silizium (1 cm x 1 cm) mit einem 2 μm dicken BPA-Film wurde auf  einem transfe-

rierbaren Probenhalter montiert und in 147 Minuten und einer Aufdampfrate von 0,017 nm/min 

mit einer Schicht Kupfer mit der nominellen Schichtdicke von 2,5 nm bedampft. Danach wurde 

die Clustergröße in der XPS bestimmt (vgl. Kap. 6.1.1). 

Für die Schältests wurden die Proben (2 μm BPA-Film auf  4 cm  x 4 cm Silizium) ca. 3 mm 

im oberen und unteren Bereich der Schältestblende (vgl. Abb. 4.8) eingefettet, um die späteren 

Schältests zu erleichtern (vgl. Kap. 4.3). Danach wurden diese Proben auf  dem großen Proben-

halter montiert und in einem ersten Schritt wie oben mit Kupfer bedampft.   

In einem zweiten Schritt wurde mit einer Aufdampfrate von 25 nm/min in 160 Minuten ein 

geschlossener Kupferfilm von 4 μm aufgedampft. 
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Die so präparierten Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich lange 

ausgelagert und die Adhäsion mit Schältests bestimmt. Die Ergebnisse finden sich in Kapi-

tel 6.1.2. 

Bei den Proben für Adhäsionssteigerung im Dreistufenprozess (Nanonailing) bei der Tg wurde 

zwischen dem ersten Schritt und dem zweiten Schritt noch 30 Minuten lang bei Tg  getempert. 

Die Ergebnisse finden sich in Kapitel 6.2.2. 

Bei den Proben für die Getterung durch Auslagerung wurde nach dem zweiten Schritt noch 

zusätzlich 30 Minuten bei Tg  getempert. Die Ergebnisse finden sich in Kapitel 6.2.3. 

4.2.3.2 Metallisierung mit Gold und Kupfer zur Adhäsionssteigerung im Dreistufenprozess unterhalb der 

Volumenglasübergangstemperatur (Nanonailing) 

 

Abb. 4.10: Vakuumkammer mit Verdampfer und Magnetron 

Die Proben zur Adhäsionssteigerung im Dreistufenprozess unterhalb der Volumenglasüber-

gangstemperatur wurden in einer Vakuumkammer mit Verdampfer und Planar-Magnetron mit 

Gold und Kupfer metallisiert (vgl. Abb. 4.10). Die BPA-Proben, die Geometrie und die Blende 

entsprachen denen der BPA-Proben für die Schältests im vorhergehenden Kapitel. 
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Bei den Proben für die Schältests wurde in einem ersten Schritt mit einem thermischen Gold-

verdampfer und einer Aufdampfrate von 0,1 nm/min eine nominelle Goldschicht von 3 nm auf-

gedampft. Dann wurden die Proben über verschieden lange Zeiträume bei 135 °C ausgelagert 

und mit einer Aufdampfrate von 1 nm/min eine zweite, geschlossene, 30 nm dicke Goldschicht 

aufgedampft. Um eine geeignete Dicke für die Schältests zu erhalten, wurde aus Kostengründen 

eine Kupferschicht mit einer Dicke von 4 μm durch Kathodenzerstäubung mit einem Planar-

Magnetron aufgebracht. Eine detaillierte Beschreibung des verwendeten Magnetrons findet sich 

bei Zekonyte6. Die Ergebnisse der so präparierten Proben finden sich in Kapitel 6.3.8. 

4.2.3.3 Metallisierung mit Gold für die lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation (VIC) 

Die Proben für die VIC wurden in der Präparationskammer 2 bei 10-7 mbar (vgl. Abb. 4.7) mit 

einer Aufdampfrate von 0,1 nm/min bis 0,15 nm/min mit Gold bedampft.  

Die Proben für die VIC mit thermisch voreingebetteten Clustern in TMBPA (vgl. Kap. 

6.4.3.1) wurden nach der Bedampfung 3 Stunden lang bei 180 °C ausgelagert. 

4.2.3.4 Metallisierung mit Kupfer oder Aluminium für die Tiefenprofilierung mit IBS   

Zur Einschätzung des systematischen Fehlers der Tiefenprofilierung der VIC-Experimente 

wurde bei den BPA 1 nm Kupfer und bei TMBPA 1 nm Aluminium mit jeweils 0,1 nm/min 

thermisch aufgedampft. Dieses erfolgte bei einem Druck von 10-7 mbar bis 10-8 mbar in der bei 

Behnke105 beschriebenen Präparationskammer 1 der XPS-Anlage. 

4.2.3.5 Metallisierung mit Gold für die XPS   

Die BPA-Proben zur Bestimmung der Oberflächenglasübergangstemperatur (vgl. Kap. 6.3.1), 

Aufladung (vgl. Kap. 6.3.2), isothermen Intensitätsverminderung und Entladung (vgl. Kap. 6.3.6) 

und der Koaleszenzschwelle (Kap. 6.3.3) mit der XPS wurden ebenfalls in der Präparationskam-

mer 1 bei 10-7 mbar bis 10-8 mbar mit einer Aufdampfrate von 0,1 nm Gold pro Minute metalli-

siert. 

4.2.3.6 Metallisierung mit Kupfer als Kontrastschicht für TEM-Querschnittsaufnahmen 

Die 20 nm dicke Kontrastschicht aus Kupfer für die TEM-Querschnittsaufnahmen in Kap. 

6.3.5 wurde durch Kathodenzerstäubung mit einem Planar-Magnetron in der in Kap. 4.2.3.2 be-

schriebenen Vakuumkammer aufgebracht. 
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4.2.4 Schneiden der TEM-Querschnittsproben 

Die nach Kap. 4.2.3.6 präparierten BPA-Filme auf  PI wurden in Plastikkapseln mit Epoxyd-

harz eingebettet. Nach vollständiger Aushärtung nach 3 Tagen wurde die Kapsel entfernt und die 

Probe zurechtgeschnitten. Danach wurden mit einem Ultramikrotom (Ultracut S der Firma Rei-

chert) ca. 100 nm dicke Schnitte angefertigt und auf  graphitbeschichteten TEM-Netzchen aufge-

fangen. Eine detaillierte Beschreibung findet sich bei von Bechtolsheim76. 

4.2.5 Lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation (VIC) 

 

Abb. 4.11: Schematischer Versuchsaufbau (ohne Manometer und Thermometer) zur VIC 

Die Anlage zur VIC besteht aus zwei Kammern. In der  Lösungsmittelkammer befindet sich 

das Lösungsmittel und in der anderen Kristallisationskammer die zu kristallisierenden Polymer-

proben (vgl. Abb. 4.11). Bei den Experimenten zur Kristallisation mit BPA war nur die Aceton-

kammer temperaturgeregelt. Bei den späteren Experimenten zur Kristallisation von TMBPA  

waren beide Kammern temperaturgeregelt. 

Nachdem die Proben in die Kristallisationskammer gelegt wurden, wurde diese auf  einen 

Druck von unter 1 mbar evakuiert. Um eine Kondensation des Acetons auf  der Probenoberflä-

che zu verhindern, wurde die Kristallisationskammer auf  28 °C und die Lösungsmittelkammer 

auf  25 °C eingeregelt. Dann wurde die Kristallisationskammer durch Öffnen der Ventile zur Lö-
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sungsmittelkammer mit einer Acetonatmosphäre gefüllt. Nach der Beendigung des Druckaus-

gleichs nach 5 Minuten bis 15 Minuten wurden die Ventile wieder geschlossen. 

Nach dem Ende der Einwirkzeit der Acetonatmosphäre wurde die Kristallisationskammer zu-

nächst evakuiert und dann gelüftet, um die Kondensation von Aceton durch die einströmende 

Luft zu vermeiden.   

4.3 Absorptionsanalyse mit einer Schwingquarzmikrowaage 

Zur Analyse des Sorptionsverhaltens von BPA in Aceton wurde von Zaporojtchenko106 ein 

einfaches Verfahren unter Verwendung einer Schwingquarzmikrowaage entwickelt.  

Schwingquarzmikrowaagen werden üblicherweise als Quarzratenmonitore zur Aufdampfra-

tenbestimmung in UHV-Bedampfungsanlagen eingesetzt (vgl. Abb. 4.7).  

Analog zur Probenpräparation in Kap. 4.2.2.1 wurde ein 2 μm dicker BPA-Film durch das 

Aufgießen einer Lösung von BPA in DCM mit einer Konzentration 0,5 Gew.-% auf  eine 

Schwingquarzmikrowaage (LPSH von Caburn-MDC) präpariert. 

Diese Schwingquarzmikrowaage wurde in die Kristallisationskammer (vgl. Abb. 4.11) mon-

tiert, Acetondampf  eingeleitet und die Zeitabhängigkeit der Massenzunahme gemessen. 

Nach Sauerbrey107 ändert sich die Resonanzfrequenz des Schwingquarzes bei dünnen, steifen 

Filmen näherungsweise umgekehrt proportional zur Filmdicke. Erheblich schwieriger ist die 

Auswertung bei viskoelastischen Materialien. Mit Aceton plastifiziertes BPA ist viskoelastisch, 

weshalb es nicht möglich ist, die von der Schwingquarzmikrowaage angezeigte Massenverän-

derung direkt in die reale Massenzunahme umzurechnen. Für die Kristallisationsexperimente 

in dieser Arbeit war diese Information verzichtbar, da für die Erklärung des untersuchten Ef-

fektes der zeitliche Verlauf  der Absorption und damit der Plastifikation des BPAs, nicht aber 

die absolute Massenzunahme von Bedeutung ist.  Der Vorteil dieses Verfahrens gegenüber der 

klassischen Analyse (z. B. mit Thermogravimetrie) ist, dass auch die sehr kurzen Absorptions-

zeiten in dünnen Filmen mit einer zufrieden stellenden zeitlichen Genauigkeit gemessen wer-

den können.   

Um einen möglichen Fehler durch Adsorption von Aceton auf  dem Schwingquarz selbst 

zu bestimmen, wurde als Vergleichsmessung ein Schwingquarz ohne BPA-Film 40 Minuten 

lang Acetondampf  ausgesetzt. Es wurde keine messbare Massenveränderung festgestellt. 
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4.4 Schältests 

 

Abb. 4.12: Abgelöste und eingespannte Schältestprobe 

Die Schältests der Kupferstreifen wurden an einer Quicktest-3-Kleinzugmaschine der Firma 

Prüfparameter GmbH  mit einer Kraftmesszelle der Firma Huppert GmbH mit einer Auflösung 

von 0,001 N durchgeführt.  

Um den Anfang des Kupferstreifens besser vom Polymer lösen zu können, waren die Proben 

vor der Metallisierung entsprechend eingefettet worden (vgl. Kap. 4.2.3.1). Das abgelöste Ende 

wurde mit einem gut haftenden Klebefilm (Tesafilm®) mit einem unelastischen Klebeband ver-

bunden. Dieses wiederum wurde in die Filmeinspannung eingespannt (vgl. Abb. 4.12). 

Die Abzuggeschwindigkeit betrug für alle Proben 5 mm/min. Der Film wurde immer in 

2 mm-Abschnitten abgezogen. Nach jedem Abschnitt wurde der Streifen durch Zurückfahren 

des Zugarms entspannt, um Fehlmessungen durch Verformung des Streifens zu minimieren. Aus 

den so erhaltenen Messkurven wurde mit dem zugehörigen Messrechner aus dem Kurvenplateau 

die Schälstärke ermittelt (vgl. Abb. 4.13).  

Polymer 
Metallstreifen 

Tesafilm® 

 
Fett 

unelastisches 
Klebeband 

Filmeinspannung 
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Abb. 4.13: Typische Schälkurve aus Zekonyte6 

 

auswertbarer Bereich 



5 Modellrechnung  

61 

5 Modellrechnung 

5.1 Berechnungen der Photoelektronenemission von sphärischen 

Clustern 

5.1.1 Der freie Cluster und die Clustergröße 

Der sphärische Cluster sei in unendlich viele kubische Kugelzellen aufgeteilt (vgl. Abb. 5.1a). 

Für die Extinktion der Photoelektronenintensität einer Zelle (IKugelzelle) gilt nach der Gleichung (3-8) 

bei einem Emissionswinkel von 0° zur Oberflächennormalen (mit I0 = Anfangsintensität; 

w = durchstrahlte Schichtdicke im Cluster und λm = mittlere freie Weglänge im Metall): 

 m

w

Kugelzelle eII λ
−

⋅= 0   (5-1) 

a) b)  

Abb. 5.1: a) Aufteilung des Clusters in Zellen b) Zellensäule senkrecht zum Analysator 

Der Photoelektronendetektor "sieht" die Aufsummierung aller Intensitäten aller Zellen 

senkrecht zum Analysator (vgl. Abb. 5.1b).  
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Daraus folgt: 
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Daraus folgt: 
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Wenn r der Radius des Clusters ist, dann ergibt das für eine Säule aus Zellen mit 

22 crx −= : 
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Für den Analysator sind alle Zellensäulen, die sich in einem Zylinder senkrecht zu ihm 

befinden, gleichartig. Die Zylinderintensität ergibt sich demnach durch einfache Multiplikation 

mit 2πc.  
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Aus der Integration aller Zylinder ergibt sich die Gesamtintensität des Clusters. 
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Daraus folgt: 
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Die gemessene Gesamtintensität einer Probe mit nicht eingesunkenen Clustern ergibt sich aus 

der Multiplikation mit der Anzahl der Cluster nc 
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Die direkte Bestimmung der Clustergröße aus TEM-Aufnahmen ist schwierig, zeitaufwändig 

und zum Teil wegen zu kleiner Cluster und mangelndem Kontrast nicht möglich.  

Theoretisch ließe sich aus einer gemessenen XP-Linie eine Aussage über die Clustergröße tref-

fen, da sich λm für die verschiedenen Bindungsenergien nach Tanuma et al.108 hinreichend genau 
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berechnen lässt. Es ist aber nicht möglich, nur einen einzigen Cluster zu messen, sondern es wird 

immer eine Anzahl von Clustern nc gemessen. 

Aus Gleichung (5-9) lässt sich nach Zaporojtchenko et al.109 die durchschnittliche Clustergröße 

indirekt bestimmen. Die Emissionslinien im XP-Spektrum verschiedener Bindungsenergien füh-

ren zu unterschiedlichen kinetischen Energien der Photoelektronen. Die unterschiedlichen kineti-

schen Energien führen zu unterschiedlichen mittleren freien Weglängen λ1 und λ2. Wenn man die 

entsprechenden Ausdrücke für die beiden Emissionslinien dividiert, kürzen sich die unbekannte 

Anzahl der Cluster nc und die Anfangsintensität I0 heraus. 
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Für Kupfer (gemessen mit AlKα) mit λ2p = 1,085 nm (Ekin = 551 eV) und λ3p = 2,128 nm (Ekin 

= 1410 eV) ist das Intensitätsverhältnis in einem Bereich von ca. 0,4 nm bis 6 nm abhängig von 

der Clustergröße. 

Bei größeren Clustern spielt die Eigenschwächung keine Rolle mehr, so dass die Intensität nur 

noch von dem quadratischen Term abhängig ist. Das Verhältnis wird unabhängig von der 

Clustergröße. 
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I
I  (für r>>λ)   (5-11) 

Für die Auswertung experimentell bestimmter Intensitäten ist noch zu berücksichtigen, dass 

die Quantität der Photoelektronenemission bei gleicher Röntgenstrahlung emissionslinienspezi-

fisch ist und dass verschiedene apparative Gegebenheiten die Messung beeinflussen. Eine Kor-

rektur und Normierung der gemessenen Intensitäten ist erforderlich. Zweckmäßigerweise wird 

dieser experimentelle Korrekturfaktor an einer geschlossenen dicken Schicht bestimmt 

( > 10 nm), da für diese das Intensitätsverhältnis ebenfalls konstant ist, und auf  1 normiert. Die 

Gleichung ist nicht analytisch nach r auflösbar, mit Hilfe numerischer Verfahren kann man jedoch 

recht genau die Clustergröße aus dem Intensitätsverhältnis bestimmen. 
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5.1.2 Einbettung durch Benetzung  

 

Abb. 5.2: Eingebetteter, benetzter sphärischer Cluster 

Ein mögliches Modell für die thermische Einbettung von Edelmetallclustern in Polymere ist 

die Benetzung der Cluster durch das Polymer. 

Für eingebettete Cluster, die von einer Polymerschicht benetzt sind, muss die Gleichung (5-4) 

mit einem Schwächungsterm für die Polymerschicht mit der nominellen Schichtdicke d erweitert 

werden, da über jeder Zellensäule mit dem Radius c noch eine Polymerschicht y mit der mittleren 

freien Weglänge λp liegt: 
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Aus einfachen geometrischen Überlegungen (vgl. Abb. 5.2) folgt:  

22 crx −=  und 22)( cdryx −+=+  

2222)( crcdry −−−+=⇒   (5-13) 
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Eingesetzt in Gleichung (5-12) folgt 
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Die Zylinderintensität ergibt sich wieder durch einfache Multiplikation mit 2πc. 
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Daraus folgt 
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Gleichung (5-17) dividiert durch die Gleichung für eine Probe mit freien Clustern (5-9) ergibt 

unter Wegfall der Unbekannten I0 und nc die Abhängigkeit des Intensitätsverhältnisses 

InV  = ProbeI / etztProbe, benI  von der nominellen Schichtdicke d des Polymers über den Cluster. 
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Bei Gültigkeit des Modells der Clustereinbettung durch Benetzung des Clusters lässt sich mit 

Gleichung (5-18) die nominelle Schichtdicke des Polymers über dem Cluster d nach Messung der 

Intensitäten vor Auslagerung ( ProbeI ) und nach Auslagerung ( etztProbe, benI ) bei bekannter durch-

schnittlicher Clustergröße r bestimmen. Aus Gleichung (5-18) lässt sich d allerdings nur nume-

risch bestimmen. 
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Die Gleichung (5-18) berücksichtigt nicht die Möglichkeit teilweise benetzter Cluster. Hierfür 

wurde das Programm XPSCalc entwickelt (vgl. Kap. 5.2). 

5.1.3 Einsinkende Cluster  

Ein alternatives Modell zu dem in Kap. 5.1.2 vorgestellten Modell der „Umarmung“ durch das 

Polymer ist die Einbettung durch das Einsinken der Cluster in die Polymeroberfläche.  

 

Abb. 5.3: Eingesunkener, sphärischer Cluster 

Es gelten die folgenden einfachen geometrischen Beziehungen: 

22 trq −= , 22 crx −= , 22 crty −−=  

Aus der Integration von Gleichung (5-6) von 0 nach q ergibt sich die Formel für den nicht 

vom Polymer bedeckten Anteil des Clusters.  
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Für den polymerbedeckten Teil ergibt sich aus Gleichung (5-6) erweitert mit einem 

Schwächungsterm für die Polymerschicht der Dicke y und mit der mittleren freien Weglänge λp:  
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Mit 22 crty −−= folgt: 
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Aus der Integration von q nach r ergibt sich die Formel für den bedeckten Anteil des Clusters: 
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Die Summe von Gleichung (5-19) und Gleichung (5-22) ergibt die Emission des 

Gesamtclusters nach Substitution von 22 trq −= : 
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Aus der Integration folgt: 
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Gleichung (5-24) gilt für 0 ≤ t ≤ r, d. h. nur für teilweise eingesunkene Cluster. Wenn sich die 

Polymerschicht schließt, dann wird q = 0 und t = r. Eingesetzt in Gleichung (5-22) ergibt sich für 

den gesamten Cluster: 
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Daraus folgt 
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Für den Fall, dass t ≥ r, d. h. der Cluster weiter einsinkt, müssen wir einen weiteren 

Schwächungsterm für die darüberliegende Polymerschicht der Dicke d = t - r einführen: 
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Für die Intensitätsverhältnisse )( rtInV <  bzw. )( rtInV ≥ müssen Gleichung (5-24) bzw. 

Gleichung (5-27) wiederum durch die Gleichung für die Intensität des freien Clusters (5-9) geteilt 

werden: 
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Bei Gültigkeit des Modells der Clustereinbettung durch Einsinken lässt sich mit Gleichung 

(5-28) für t < r bzw. Gleichung (5-29) für t ≥ r die Einsinktiefe t des Clusters in das Polymer nach 

Messung der Intensitäten vor und nach Auslagerung bei bekannter durchschnittlicher Clustergrö-

ße r bestimmen. Aus den Gleichungen (5-28) und (5-29) lässt sich t allerdings nur numerisch 

bestimmen. 

5.2 XPSCalc 

Zur Intensitätsberechnung komplexerer Geometrien wurde im Rahmen dieser Arbeit das Pro-

gramm XPSCalc entwickelt. Der Quellcode findet sich im Anhang.  

Grundlage der Modellierung ist die Gleichung (5-4). Ein dreidimensionaler Simulationskasten 

mit 128³ = 2097152 kubischen Elementarzellen bildet die Basis. In ihm werden der zur Photo-

emission angeregte Körper sowie die Einbettungsmatrix eingeschrieben. Jede dieser Elementar-

zellen wird bei der Initialisierung mit einer spezifischen Kennzahl für das Material (z. B. Gold, 

BPA, Vakuum) belegt.  

Es wurden in dieser Arbeit nur sphärische Körper auf  glatter Oberfläche betrachtet. Prinzi-

piell sind aber beliebige Geometrien, bis zu 256 verschiedene Materialien und beliebige Analysa-

torwinkel bei entsprechender Anpassung des Quellcodes realisierbar.  

Zur Geschwindigkeitsoptimierung berechnet das Programm nicht die Intensitätsschwächung 

jeder einzelnen Elementarzelle, sondern bestimmt zunächst die Emission einer kompletten Zel-

lensäule mit Eigenschwächung gemäß Gleichung (5-4) mit der Säulenhöhe 2x und der mittleren 

freien Weglänge λm des Clustermetalls. Diese Emission wird dann zusätzlich durch die darüber-

liegende Polymersäule entsprechend der allgemeinen Extinktionsgleichung (5-1) mit y für die 

durchstrahlte Polymerschicht und λp für die mittlere freie Weglänge im Polymer geschwächt: 
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Die Summe aller Zellensäulen ergibt die Gesamtintensität des eingebetteten Clusters. Aus dem 

Quotienten aus Gesamtintensität und der Intensität des freien Clusters nach Gleichung (5-8) er-

gibt sich unter Wegfall der unbekannten Anfangsintensität (I0) das Intensitätsverhältnis für die mit 

einer graphischen Benutzeroberfläche einstellbaren geometrischen Parameter.  
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Die Clustergröße kann unter „Cluster Size“ eingegeben werden. „Cluster Size“ bezieht sich auf  

den Radius des Clusters. Unter „Depth“ kann die gewünschte Einsinktiefe eingegeben werden. 

Soll kein Einsinken, sondern ein Überkriechen der Polymerketten simuliert werden, so kann unter 

„Thickness“ die Dicke der Polymerschicht eingetragen werden. Mit „Angle“ lässt sich bestimmen, 

wie weit sich das Polymer bereits über dem Cluster befinden soll. Bei 90° ist eine komplette Be-

deckung erreicht. Mit „Upscaling“ lässt sich der Maßstab optimal anpassen. Zudem erlaubt das 

Programm die Darstellung der Intensitätsverteilung im Cluster durch eine abschaltbare Graustu-

fendarstellung. 

 

Abb. 5.4: XPSCalc 
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6 Ergebnisse 

6.1 Adhäsionssteigerung durch Auslagerung 

Zunächst wurde die Übertragbarkeit der Ergebnisse von von Bechtolsheim et al.10 auf  das System 

Kupfer/BPA untersucht und die Zeit- und Temperaturabhängigkeit der Adhäsionssteigerung 

durch Auslagerung bestimmt (vgl. Kap. 6.1.2). 

6.1.1 Bestimmung der Clustergröße aus XPS 

Die Clustergröße ließ sich aufgrund der geringen Größe der Kupfercluster und des im Ver-

gleich zu Gold schlechteren Kontrastes mit TEM-Querschnittsaufnahmen nicht sicher bestim-

men, so dass der durchschnittliche Clusterradius mittels XPS nach Gleichung (5-10) aus dem 

Verhältnis der Cu3p und Cu2p XP-Emissionslinien mit 2,6 nm ± 0,2 nm bestimmt wurde. 

6.1.2 Adhäsionssteigerung  
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Abb. 6.1: Schälstärke von Kupfer auf  BPA: Temperaturabhängigkeit, 200 min Auslagerungszeit 
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Temperatur 

in °C 

Schälstärke 

in N/m 

Mittelwert 

in N/m 

Δ1) 
in N/m 

Adhäsions- 

steigerung2) 

25 0,83 1,17 1,17 1,5 0,83 -- -- 1,10 0,28  0 % 

110 1,67 2,67 1,67 2 2,33 2,33 -- 2,11 0,35 + 92 % 

130 4 4,17 4,67 4,33 3,17 -- -- 4,07 0,55 + 270 % 

150 5,5 6 6 6,83 6,67 -- -- 6,20 0,53 + 464 % 

170 8,67 8,83 10,5 9,5 11 9 10,83 9,76 0,80 + 787 % 
1) 95 %-Konfidenzintervall 
2) Adhäsionssteigerung relativ zur Raumtemperatur ohne Behandlung 

Tab. 6.1: Schälstärke von Kupfer auf  BPA: Temperaturabhängigkeit 

Wie Zekonyte in ihrer Dissertation6 gezeigt hat, liegt der Übergang vom Adhäsionsbruch zum 

Kohäsionsbruch von Kupfer- bzw. Goldfilmen auf  BPA bei einer Schälstärke von über 90 N/m. 

Diese Schälstärken werden hier nicht erreicht, so dass bei allen Experimenten in Tab. 6.1 und 

Tab. 6.2  Adhäsionsbrüche vorliegen.  

Mit zunehmender Temperatur ist eine deutliche Erhöhung der Schälstärke zu beobachten. 

Bemerkenswert ist die signifikante Adhäsionssteigerung schon deutlich unterhalb der Volumen-

glasübergangstemperatur bei 110 °C um 92 % und bei 130 °C um 270 % (vgl. Tab. 6.1). 
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Abb. 6.2: Schälstärke von Kupfer auf  BPA: Zeitabhängigkeit, 150 °C Auslagerungstemperatur 
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Zeit  
in min 

Schälstärke  
in N/m 

Mittelwert in 
N/m 

Δ1) 
in N/m 

Adhäsions- 

steigerung2) 

30 5,5 6 6 6,83 6,67 -- 6,20 0,48 + 464 % 

200 7,3 7,33 7,7 7,2 -- -- 7,39 0,21 + 572 % 

400 7,6 8,17 9 8,17 10,8 9,83 8,95 0,91 + 713 % 
1) 95 %-Konfidenzintervall 
2) Adhäsionssteigerung relativ zur Raumtemperatur ohne Behandlung 

Tab. 6.2: Schälstärke von Kupfer auf  BPA: Zeitabhängigkeit 

Auch durch Verlängerung der Auslagerungszeit lässt sich eine Adhäsionssteigerung von bis zu 

713 % erreichen (vgl. Tab. 6.2). 

Höhere Temperaturen oder längere Auslagerungszeiten sind experimentell nicht zugänglich. 

Bei 200 °C und 200 Minuten Auslagerungszeit lässt sich eine deutliche Kristallitbildung beobach-

ten. Zudem werden die Ränder der metallischen Teststreifen von Polymer überflossen. Dadurch 

werden die Metallränder im Polymer verankert. Die gemessenen Schälstärken enthalten zusätzlich 

zur tatsächlichen Adhäsion einen unbestimmbaren Betrag für das Lösen dieser Verankerung und 

sind deshalb nicht mehr mit den anderen Proben vergleichbar (vgl. Abb. 6.3 und Abb. 6.4).  

 

Abb. 6.3: Bei 200 °C für 200 Minuten ausgelagerte Probe (Abbildung der Profilometerkamera) 

Überlappung 

Kristallite 

500 μm 
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Abb. 6.4: Bei 150 °C für 800 Minuten ausgelagerte Probe (lichtmikroskopische Abbildung): Das BPA ist 

in der Überlappungszone über den Kupferfilm geflossen.  

Die AFM-Aufnahme der Unterseite eines abgeschälten Kupferfilms zeigt eine raue Struktur 

mit Spalten und Kanälen (vgl. Abb. 6.5). 

 

Abb. 6.5: AFM-Aufnahme (contact mode) der Rückseite eines abgeschälten Kupferfilms 
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6.2 Adhäsionssteigerung im Dreistufenprozess bei der Volumenglas-

übergangstemperatur (Nanonailing) 

Entsprechend der Idee des Nanonailings im Dreistufenprozess (vgl. Kap. 1, Abb. 1.2 - Abb. 1.4) 

wurden zunächst die geeigneten Versuchsbedingungen bestimmt (vgl. Kap. 6.2.1). Es wurden die 

Möglichkeiten des direkten Nanonailings (vgl. Kap. 6.2.2) sowie die der Adhäsionssteigerung durch 

Getterung (vgl. Kap. 6.2.3) bei der Volumenglasübergangstemperatur überprüft. 

6.2.1 Bestimmung der kalorimetrischen Volumenglasübergangstemperatur mit DSC 

Zur definierten Clustereinbettung ist zunächst die Kenntnis der kalorimetrischen Glasüber-

gangstemperatur notwendig. Das in der Arbeit verwendete BPA sollte nach Angaben des Herstel-

lers eine Volumenglasübergangstemperatur von 149 °C haben.  

Mit der DSC lässt sich Tg über den Wärmefluss bestimmen. Da die Wärmekapazität im Glas-

zustand geringer ist als in der unterkühlten Schmelze, ist der Glasübergang als endotherme Stufe 

in der DSC bestimmbar. Hierbei werden die drei für den kalorimetrischen Glasübergang charak-

teristischen Temperaturen ermittelt: 

• die extrapolierte Anfangstemperatur (engl. extrapolated onset, Tig) zwischen der Basislinie vor 

dem Glasübergang und der Stufentangente, 

• der Mittelpunkt der Differenz der Wärmekapazitäten (engl. mid-point, Tmg) und 

• die extrapolierte Endtemperatur (engl. extrapolated end, Teg) zwischen der Basislinie vor dem 

Glasübergang und der Stufentangente   

Eine ausführliche Beschreibung findet sich bei Hemminger und Cammenga110. 
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Abb. 6.6: DSC-Übersichtsmesskurve von BPA (20 K/min) 
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Abb. 6.7: Bestimmung des Tg-Onset von BPA  

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Tig ΔTig 

151,6 °C   151,4 °C 151,4 °C 151,5 °C 0,1 °C 

Tab. 6.3: Tg-Onset von BPA-PC aus DSC 

Da für die thermische Cluster-Einbettung der Beginn des Glasüberganges entscheidend ist, 

wurde die extrapolierte Anfangstemperatur Tig bestimmt (vgl.  Abb. 6.7 und Tab. 6.3). Sie beträgt 

für das in dieser Arbeit verwendete BPA 151,5 °C ± 0,1 °C. Das liegt etwas höher als die Herstel-

lerangabe von 149 °C (vgl. Kap. 4.2.1.1). 

Teg 

Tmg 

Tig 
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6.2.2 Versuch des Nanonailings  durch Auslagerung 

Es wurden insgesamt vier Proben mit je fünf  Teststreifen mit einer nominellen Schichtdicke 

von 2,5 nm Kupfer mit einer Aufdampfrate von 0,017 nm/min auf  einem 2 μm dicken BPA-

Film präpariert. Die Proben wurden danach 30 Minuten lang bei 152 °C ausgelagert. Im dritten 

Schritt wurde ein geschlossener Kupferfilm mit 25 nm/min und einer Dicke von 3 μm aufge-

dampft.   

Schälstärke in N/m Mittelwert 

in N/m 

Δ1) 
in N/m 

Adhäsions- 

steigerung2) 

1,83 2,17 1,33 1,67 1,75 0,25 + 59% 
1) 95 %-Konfidenzintervall 
2) Adhäsionssteigerung relativ zur Raumtemperatur ohne Behandlung 

Tab. 6.4: Schälstärke Cu auf  BPA: Dreistufenprozess 

Offenbar gelang es trotz der kurzen Auslagerungszeit bei Tg nicht, die Cluster unvollständig 

einsinken zu lassen, um einen weiteren Film zu verankern. 

6.2.3 Versuch der Getterung durch Auslagerung 

Zwei weitere Proben, die wie in Kap. 6.2.2 präpariert wurden, wurden nach der Bedampfung 

mit den Teststreifen noch für weitere 30 Minuten bei 150 °C ausgelagert, um eine mögliche Ver-

ankerung durch Getterung der eingesunkenen Metallcluster durch den aufgedampften Metallfilm 

zu bestimmen. 

Schälstärke in N/m Mittelwert 

in N/m 

Δ1) 
in N/m 

Adhäsions- 

steigerung2) 

2 2,5 2,13 2,21 0,29 + 101% 
1) 95 %-Konfidenzintervall 
2) Adhäsionssteigerung relativ zur Raumtemperatur ohne Behandlung 

Tab. 6.5: Schälstärke Cu auf  BPA: Getterung 

Die gemessene Adhäsionssteigerung liegt deutlich unter der Adhäsionssteigerung durch eine 

30-minütige Auslagerung bei Tg von 464 % (vgl. Kap. 6.1.2). Die eingesunkenen Cluster haben 

die Adhäsion nicht gesteigert, sondern sogar verringert.    
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6.3 Nanonailing unterhalb der Volumenglasübergangstemperatur  

Die Einbettung von Kupferclustern bei Tg hat im Vergleich zur einfachen Auslagerung zu kei-

ner nennenswerten Adhäsionssteigerung geführt (vgl. Kap. 6.2.2 und Kap. 6.2.3), die Cluster 

waren für ein erfolgreiches Nanonailing offenbar zu tief  eingebettet.  

Um eine geringere Einbetttiefe zu erreichen, wurde eine Einbettung unterhalb von Tg bei der 

Oberflächenglasübergangstemperatur Tg
s versucht. Neben der Bestimmung von Tg

s (vgl. Kap. 

6.3.1) war auch die Kenntnis der Perkolationsschwelle (vgl. Kap. 6.3.3), der Clustergröße (vgl. 

Kap. 6.3.4), der Einbettungstiefe (vgl. Kap. 6.3.5 und Kap. 6.3.6) und des Einbettungsmechanis-

muses (vgl. 6.3.7) zur Ermittlung der geeigneten Versuchsbedingungen für ein erfolgreiches Na-

nonailing notwendig. 

Zudem wurde in der ersten Stufe statt Kupfer in diesem Teil der Arbeit Gold aufgedampft, da 

es wegen seiner geringeren chemischen Wechselwirkung mit dem Polymer größere Cluster bildet. 

Diese sind auch wegen der höheren Kernladungszahl und des höheren Atomgewichts im TEM 

besser abbildbar. Außerdem ist wegen der geringeren chemischen Wechselwirkung mit dem Po-

lymer die Wahrscheinlichkeit der Getterung der eingebetteten Goldcluster durch den in der drit-

ten Stufe aufgedampften Schälteststreifen erhöht.   

6.3.1 Bestimmung der Oberflächenglasübergangstemperatur von BPA  

Nach Zaporojtchenko et al.11 und Erichsen et al.12  lässt sich Tg
s eines Polymers mit Hilfe der Inten-

sitätsschwächung eines charakteristischen XP-Signals eines Edelmetalls bei Erwärmung über den 

Glasübergang einer metallisierten Polymerprobe bestimmen. Hierzu wurden Proben mit ver-

schiedenen nominellen Goldschichtdicken präpariert und unter Erwärmung mit einer XPS analy-

siert (vgl. Abb. 6.8, Abb. 6.9 und Abb. 6.10). Nach der von Erichsen et al. beschriebenen Methode 

wurde die Oberflächenglasübergangstemperatur durch den Schnittpunkt der linearen Anpassun-

gen für den Übergangsbereich bestimmt.  
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Abb. 6.8: Bestimmung von Tg

s von BPA durch die Schwächung des Au4f-XPS-Signals (0,05 nm nominelle 

Schichtdicke, Heizrate: 0,5 °C/min) 
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Abb. 6.9: Bestimmung von Tg

s von BPA durch die Schwächung des Au4f-XPS-Signals (0,12 nm nominelle 

Schichtdicke, Heizrate: 0,5 °C/min) 
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Abb. 6.10: Bestimmung von Tg
s von BPA durch die Schwächung des Au4f-XPS-Signals (3,3 nm nominelle 

Schichtdicke, Heizrate: 0,5 °C/min) 

Nominelle Schichtdicke  

in nm 

Tg
s  

in °C 
Δ 

in °C 

0,05 131,0 2,4 (graphisch) 

0,12 132,2 3,8 (graphisch) 

3,30 131,1 3,6 (graphisch) 

Gesamt 131,4 4,4 (95 % Konfidenzintervall) 

Tab. 6.6: Tg
s von BPA aus XPS-Messungen, Abhängigkeit von der nominellen Schichtdicke 

Aus den Einbettungsmessungen lässt sich die Tg
s von BPA mit 131,4 °C  ± 4,4 °C bestimmen 

(vgl. Tab. 6.6). 

6.3.2 Entladungsmessung bei steigender Temperatur mit XPS 

Bei den Einbettungsmessungen in Kap. 6.3.1 traten auch Potentialverschiebungen der unter-

suchten Emissionslinien auf. Diese beruhen auf  Aufladungs- und Entladungseffekten in der XPS 

(vgl. Kap. 3.1.2). 
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Abb. 6.11: Potentialverlauf  des Au4f7/2-XP-Signals relativ  (0,12 nm nominelle Schichtdicke, Heizra-

te: 0,5 °C/min), ΔEB = Potentialverschiebung relativ zur Bindungsenergie in einem geschlossen 

Goldfilm nach Moulder et al.111  

Auffallend in Abb. 6.11 ist die Entladungstemperatur bei 132,4 °C ± 0,9 °C. Nach der Metho-

de von Erichsen et al. 112 zur Bestimmung von Tg aus der Potentialverschiebung isolierender Proben 

müsste sich Tg durch den Schnittpunkt der linearen Anpassungen für den Übergangsbereich 

bestimmen lassen. Der Schnittpunkt in Abb. 6.11 liegt aber nicht bei der kalorimetrischen Volu-

menglasübergangstemperatur von 151,5 °C, sondern bei der im vorhergehenden Kapitel be-

stimmten Oberflächenglasübergangstemperatur von 132,2 °C (vgl. Abb. 6.9). 

Ähnliche Entladungstemperaturen finden sich auch bei der Erwärmung von unmetallisiertem 

BPA im Potentialverlauf  des Sauerstoffsignals (O1s) und des Kohlenstoffsignals (C1s) (vgl. Abb. 

6.12 und Abb. 6.13). 
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Abb. 6.12: Potentialverlauf  des O1s-XPS-Signals von unmetallisiertem BPA, ΔEB = Potentialverschiebung 

relativ zur Bindungsenergie des O1s in Saphir (Al2O2) nach Moulder et al.111 
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Abb. 6.13: Potentialverlauf  des C1s-XP-Signals von unmetallisiertem BPA , ΔEB = Potentialverschiebung 

relativ zur Bindungsenergie des C1s in Graphit nach Moulder et al.111 
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Zur Abschätzung des Einflusses der Metallisierung auf  die Aufladung wurde eine Probe mit 

einer nominellen Schichtdicke von 0,23 nm Gold präpariert. Dann wurde die Probe aufgeheizt, 

abgekühlt und wieder aufgeheizt und der Potentialverlauf  der 4f7/2-Linie gemessen.  

Aus Abb. 6.14 ist ersichtlich, dass die Aufladung der Probe höher ist, wenn die Goldcluster 

auf  der Oberfläche lokalisiert sind. Nach Einbettung der Cluster steigt das Potential beim Ab-

kühlen nicht mehr auf  den vorherigen Wert an. Die Kurvenform ändert sich aber nicht mehr 

beim zweiten Aufheizen. Daraus folgt, dass die Entladung mit zunehmender Temperatur auf  

Entladungsvorgänge im Polymer zurückzuführen ist. Die Metallisierung bewirkt nur eine höhere 

anfängliche Aufladung und verstärkt die Potentialverschiebung.  
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Abb. 6.14: Potentialverlauf  des Au4f7/2-XP-Signals beim Aufheizen, Abkühlen und erneutem Aufhei-

zen, ΔEB = Potentialverschiebung relativ zur Bindungsenergie in einem geschlossen Goldfilm nach 

Moulder et al.111 

6.3.3 Bestimmung der Perkolationsschwelle über Entladungsmessungen 

Zur Erzielung einer möglichst großen Adhäsionssteigerung ist es günstig, möglichst große 

Cluster und einen hohen Bedeckungsgrad zu präparieren. Wenn die Cluster zu groß werden, 

kommt es zur sog. Koaleszenz, d. h. zum Zusammenwachsen der Cluster. Es wird zunächst ein 
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starres Netzwerk gebildet und schließlich eine geschlossene Schicht, mit der das gewünschte Na-

nonailing nicht mehr möglich ist. 

Bevor es zur Clusterkoaleszenz kommt, müssen sich die Cluster berühren. Die Perkolati-

onstheorie beschreibt das Ausbilden von solchen Gebieten aus zusammenhängenden Clustern. 

Eine detaillierte Einführung in die Perkolationstheorie findet sich bei Stauffer und Aharony113.  

BPA-Filme sind isolierende Proben, bei denen es zu den in Kap. 3.1.2 beschriebenen Aufla-

dungen bzw. in dieser Arbeit gemessenen Potentialverschiebungen (vgl. Kap. 6.3.2) kommt.  

Die Probenoberfläche entlädt sich noch vor Erreichen der Perkolationsschwelle. Diese Entla-

dung lässt sich auf  die bei Neugebauer und Webb114 und Swanson et al. 115 beschriebenen Tunnelpro-

zesse von leitenden Partikeln in einer isolierenden Matrix zurückführen.  

Es wurden verschiedene nominelle Schichtdicken von Gold auf  BPA aufgedampft und die 

Lagen des 4f7/2-Signals des Golds und des 1s-Signals des Kohlenstoffs gemessen.  
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Abb. 6.15: Potentiallage des Au4f7/2-XP-Signals von Proben mit verschiedenen nominellen Schichtdicken 

Gold. Die Verbindungslinie dient lediglich der Orientierung. ΔEB = Potentialverschiebung relativ 

zur Bindungsenergie in einem geschlossenen Goldfilm nach Moulder et al.111  



   6 Ergebnisse  

85 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 1 2 3 4 5 6

Nominelle Schichtdicke in nm

Δ
E

B
 i
n
 e

V

 

Abb. 6.16: Potentiallage des C1s-XP-Signals von Proben mit verschiedenen nominellen Schichtdicken Gold. 

Die Verbindungslinie dient lediglich der Orientierung. ΔEB = Potentialverschiebung relativ zur 

Bindungsenergie des C1s in Graphit  nach Moulder et al.111
 

Bis zu einer nominellen Schichtdicke von ca. 1,5 nm nimmt das Potential zu. Wie schon in 

Kap. 6.3.2 ausgeführt, verstärken Metallcluster die Potentialverschiebung. Ab 1,5 nm sind die 

Cluster so dicht zusammen, dass sich die Oberfläche durch Tunneleffekte leichter entladen kann. 

Die Potentialverschiebung durch Aufladung wird immer geringer und verschwindet bei ca. 

6,0 nm vollständig.  

Am Aufladungsmaximum bei 1,5 nm Schichtdicke kann es noch nicht zur Ausbildung eines 

koaleszierten Netzwerks von Goldclustern gekommen sein. Wegen der oben beschriebenen Tun-

neleffekte zwischen den Clustern wäre es auch möglich, dass selbst bei einer Schichtdicke von 3,0 

nm die Cluster zwar noch kein physikalisch zusammenhängendes Netzwerk bilden, aber schon 

ein „ableitendes“ Netzwerk entstanden ist. Um diese Fragen zu beantworten und ein geeignetes 

System für das Nanonailing zu finden, wurden Proben mit 1,5 nm und 3,0 nm nomineller Schicht-

dicke präpariert und im TEM untersucht (vgl. Kap. 6.3.4). 

 



6 Ergebnisse 

86 

6.3.4 Bestimmung der Clustergröße mit TEM-Querschnittsabbildungen 

 

Abb. 6.17: TEM-Querschnittsabbildungen von in BPA eingebetteten Goldclustern: 1,5 nm (links) und 3,0 

nm (rechts) nominelle Goldschichtdicke (Proben verkippt). 

Im Gegensatz zu Kupferclustern (vgl. Kap. 6.1.1) ließ sich die Größe der Goldcluster bei ver-

schiedenen nominellen Schichtdicken aus TEM-Abbildungen gut bestimmen (vgl. Abb. 6.17). Für 

eine nominelle Schichtdicke von 1,5 nm Gold wurde die durchschnittliche Clustergröße mit 

4,5 nm ± 0,6 nm und für 3,0 nm Gold mit 6,5 nm ± 1,1 nm bestimmt. 

Zudem zeigen die Abbildungen, dass auch bei einer nominellen Schichtdicke von 3,0 nm die 

Einbettung einzelner Cluster möglich ist. Die in Kap. 6.3.3 beschriebene Entladung tritt also 

noch vor der Bildung eines koaleszierten Netzwerks ein.  

Eine nominelle Schichtdicke von 3,0 nm Gold auf  BPA erfüllte also die notwendigen Krite-

rien für weitere Experimente, um die geeigneten Bedingungen für das Nanonailing zu finden. 

6.3.5 Bestimmung der Einbettungstiefe mit TEM und XPS 

Zur Klärung der Frage, ob und wie tief  Goldcluster in BPA eingebettet werden, wurde eine 

Probe mit 3 nm nomineller Schichtdicke Gold bedampft und 20 Stunden bei 200 °C ausgelagert. 

Vor und nach der Auslagerung wurde die Intensität des Au4f-Dubletts in der XPS bestimmt. 

Danach wurde eine 20 nm dicke Kontrastschicht aus Kupfer durch Kathodenzerstäubung aufge-

20 nm 20 nm 
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bracht, um in der TEM-Querschnittsabbildung den Abstand der Cluster zur Polymeroberfläche 

bestimmen zu können. 

Die XP-Intensität war nach der Auslagerung auf  38 % des Ausgangswertes geschwächt, was 

gemäß der numerischen Lösung der Gleichung (5-18) nach d einer mittleren Polymerschicht über 

den Clustern von 2,9 nm entspricht. In der TEM-Querschnittsabbildung ist zu erkennen, dass die 

Goldcluster im BPA vollständig eingebettet sind. Der freie Bereich zwischen den Clustern und 

der Kupferschicht entspricht ungefähr der aus der XPS-Intensität ermittelten Schichtdicke.  

 

Abb. 6.18: TEM-Querschnittsabbildung: Eingebettete Goldcluster (3 nm nominelle Schichtdicke) in BPA 

nach 20 Stunden Auslagerung bei 200 °C mit 20 nm Kontrastschicht aus Kupfer. 

6.3.6 Isotherme Intensitäts- und Entladungsmessung  

Eine geeignete Einbetttemperatur für das Nanonailing wäre eine Temperatur knapp oberhalb 

Tg
s und unterhalb von Tg, damit die Cluster nicht zu tief  einsinken können (vgl. Kap. 6.2). 

Gemäß den Ergebnissen aus Kap. 6.3.1 und Kap. 6.3.2 wäre eine geeignete Einbetttemperatur 

für das angestrebte Nanonailing 135 °C. Nach Kap. 6.3.4 und Kap. 6.3.5 bilden sich bei einer no-

minellen Schichtdicke von 3 nm Gold auf  BPA Cluster mit einem mittleren Radius von 6,5 nm, 

die nicht zu einem Netzwerk koalesziert sind. 

Um die Clustereinbettung ca. 17 °C unterhalb der Volumenglasübergangstemperatur zu über-

prüfen, wurde eine entsprechende Probe präpariert und 8,75 Stunden lang bei 135 °C ausgela-
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gert. Hierbei wurde in der XPS der Intensitätsverlauf  des Au4f5/2-Signals (vgl. Abb. 6.14) sowie 

die entsprechende Potentialverschiebung (vgl. Abb. 6.15) gemessen. 
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Abb. 6.19: Isotherme Einbettung bei 135 °C: Intensitätsverlauf  des Au4f5/2-XP-Signals (3 nm nominelle 

Schichtdicke) 
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Abb. 6.20: Isotherme Einbettung bei 135 °C: Potentialverlauf  des Au4f5/2-XP-Signals (3 nm nominelle 

Schichtdicke), ΔEB = Potentialverschiebung relativ zur Bindungsenergie in einem geschlossen 

Goldfilm nach Moulder et al.111 
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Der Intensitätsabfall auf  81 % zeigt deutlich, dass 16 °C unterhalb von Tg auch relativ große 

Cluster eingebettet werden, wobei der Einbettungsvorgang schon nach 50 Minuten größtenteils 

abgeschlossen zu sein scheint. Entsprechend des in Kap. 6.3.2 beschriebenen Verstärkungseffek-

tes der Potentialverschiebung durch Metallcluster auf  der Oberfläche (vgl. Abb. 6.14), nimmt 

auch bei der isothermen Clustereinbettung das Potential entsprechend ab (vgl. Abb. 6.20). 

6.3.7 Ergebnisse der Modellrechnung 

Die in Kap. 5 ausführlich dargelegten Betrachtungen zur Intensitätsschwächung von XP-

Signalen lassen genauere Aussagen zu der Einsinktiefe der Goldcluster in Kap. 6.3.6 bei 135 °C 

zu.  Die gemessene Restintensität des Au4f5/2-Signals wurde nach isothermer Einbettung durch 

Auslagerung bei 135 °C für 8,75 Stunden mit 81 % der Anfangsintensität bestimmt. Der mittlere 

Clusterradius ließ sich aus einer TEM-Aufnahme mit 6,5 nm bestimmen (vgl. Kap. 6.3.4). 

Die inelastische mittlere freie Weglänge von Au4f5/2-Elektronen, emittiert durch 

Röntgenstrahlen einer Aluminiumanode (1486,6 eV), beträgt in Gold nach Tanuma et al.108 

ca. 1,65 nm (λm) und in BPA nach Tanuma et al. 116 (λp) ca. 3,96 nm. 

Je nach vorgeschlagener Einbettungsmorphologie lässt sich die Einbettungstiefe bzw. die 

Schichtdicke bestimmen. 

 

Abb. 6.21: Modell Einbetten durch Schichtüberzug (XPSCalc 0.32) 
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Ausgehend von der Annahme, dass die Goldcluster von einer dünnen Schicht BPA-

Kettenenden benetzt werden, ergibt XPSCalc eine Schichtdicke von ca. 0,56 nm bei 80,7 % 

Anfangsintensität (vgl. Abb. 6.21). Die numerische Lösung der (5-18) nach d ergibt eine nominale 

Schichtdicke von 0,55 nm bei 81 % Anfangsintensität. 

 

 

Abb. 6.22: Modell Einbetten durch Einsinken (XPSCalc 0.32) 

Unter der Annahme, dass die Goldcluster in das Polymer einsinken, ergibt XPSCalc eine 

Einsinktiefe (ausgehend vom Clustermittelpunkt) von 5,2 nm (vgl. Abb. 6.22). Die numerische 

Lösung von (5-28) ergibt eine Einsinktiefe von 5,15 nm. Die Cluster mit einem mittleren Radius 

von 6,5 nm wären also nicht vollständig im Polymer eingesunken. 

6.3.8 Schältests 

Es wurden entsprechend der in den vorhergehenden Kapiteln ermittelten Versuchsparameter 

(135 °C Einbettungstemperatur, 3 nm nominelle Schichtdicke Gold) Proben mit verschiedenen 

Auslagerungszeiten nach Kap. 4.2.3.2 präpariert. Der BPA-Film mit den eingebetteten Clustern 

wurde mit einer geschlossenen Goldschicht und danach mit einer geschlossenen Kupferschicht 

bei Raumtemperatur metallisiert. Anschließend wurde die Schälstärke gemessen (vgl. Abb. 6.23).      
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 Abb. 6.23: Schälstärke von Gold auf  BPA: Verschiedene Auslagerungszeiten 

Zeit  

in min 

Schälstärke  

in N/m 

Mittelwert  

in N/m 

Δ1) 
in N/m 

Adhäsions- 

steigerung2) 

5,97 7,87 7,15 7,40 7,00 6,86 127 
5,54 5,70 5,96 8,68 9,28 9,78 

7,26 1,09 + 485 % 

8,69 10,27 7,10 7,06 8,91 8,04 255 
8,47 8,26 8,16 7,23 6,66 6,77 

7,97 1,20 + 532 % 

9,32 8,84 8,50 8,24 8,28 9,36 510 
8,00 7,07 8,57 9,55 -- -- 

8,57 1,29 + 572 % 

1) 95 %-Konfidenzintervall 
2) Adhäsionssteigerung relativ zur Probe ohne Nanonailing (1,5 N/m ± 0,47 N/m, 0 min Einbettzeit) 

Tab. 6.7: Schälstärke von Gold auf  BPA: Verschiedene Einbettzeiten 

Auch bei den Experimenten in Tab. 6.7 liegen nach Zekonyte6 nur Adhäsionsbrüche vor. Die 

große Streuung der Messwerte lässt keine Aussage darüber zu, ob eine Verlängerung der Auslage-

rungszeit zu einer Erhöhung der Schälstärke führt, da jeder Wert innerhalb der Fehlerbreiten der 

jeweils anderen Werte liegt. 
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6.4 Ergebnisse der lösungsmitteldampfinduzierten Kristallisation 

6.4.1 Kristallisation des reinen Polymers 

Zum Verständnis der Clustereinbettung durch lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation 

war es zunächst notwendig, die Kinetik der VIC von BPA mit Aceton zu klären.  

6.4.1.1 Plastifikation von BPA in Acetondampf 

Die Kinetik der Plastifikation eines 2 μm dicken BPA-Films mit Acetondampf  wurde, wie in 

Kap. 4.3 beschrieben, mit einer Schwingquarzmikrowaage gemessen.  
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Abb. 6.24: Absorption von Aceton in BPA (2 μm auf  Schwingquarz). Die Verbindungslinie dient lediglich 

der Orientierung. 

Wie Abb. 6.24 zeigt, wird der BPA-Film in ca. 45 Sekunden vollständig plastifiziert. 

6.4.1.2 Infrarot-Reflexionsabsorptionsspektroskopie 

Trotz der Diskussion über die tatsächliche Vorzugskonformation des amorphen BPAs117 

haben Dybal et al.118 gezeigt, dass die Verschiebungen in den Absorptionsbanden der Ether- 



   6 Ergebnisse  

93 

(C-O-C)- und der Carbonylstreckschwingung (C=O) in der Infrarotspektroskopie ein Maß für 

den Kristallinitätsgrad von BPA auch ohne die Kenntnis der amorphen Vorzugskonformation 

sind (vgl. Abb. 6.25). 
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Abb. 6.25: Verschiebung der (C-O-C)- und (C=O)-Streckschwingung im Infrarotspektrum bei Kristallisation 

Die folgenden Infrarot-Reflexionsuntersuchungen wurden freundlicherweise von der Arbeits-

gruppe von Prof. Shigehito Deki119 durchgeführt. Die Verschiebung der Absorptionsbande der 

(C=O)-Streckschwingung zeigt, dass die Kristallisation von BPA nach 6 Stunden bis 12 Stunden 

größtenteils abgeschlossen ist (vgl. Abb. 6.25).   
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Abb. 6.26: Kristallisationszeitabhängigkeit der Carbonylbande im Infrarotspektrum von BPA 

6.4.1.3 Lichtmikroskopie 

Die Ergebnisse der Infrarot-Reflexionsabsorptionsspektroskopie aus Kap. 6.4.1.1 wurden 

durch lichtmikroskopische Untersuchungen der Oberfläche bestätigt. Nach einer Stunde waren  

erste kleine Sphärolithe zu beobachten, die nach 16 Stunden die Oberfläche vollständig bedeckt 

hatten (vgl. Abb. 6.27). 

   

 

Abb. 6.27: Lichtmikroskopische Aufnahmen der kristallisierten Oberfläche nach a) 1 Stunde, b) 4 Stunden und 

c) 16 Stunden 

(a) (b) (c)



   6 Ergebnisse  

95 

6.4.1.4 AFM  

 

Abb. 6.28: AFM-Abbild (contact mode) der BPA-Oberfläche nach 10 Stunden VIC 

Wie Abb. 6.28 zeigt, ist die Oberfläche nach 10 Stunden fast vollständig kristallisiert. In den 

Zentren der Sphärolithe befinden sich häufig spitze Erhebungen (weiß-gelb), die in der Darstel-

lung in Abb. 6.29 besonders gut erkennbar sind. 

 

Abb. 6.29: AFM-Abbild der BPA-Oberfläche nach 96 Stunden VIC  
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6.4.1.5 XRD 

Weitere Aussagen über die Kristallinität lieferte die Röntgendiffraktometrie. Hierzu wurden 

eine amorphe, eine mit VIC 17 Stunden kristallisierte und eine aus Dichlormethan kristallisierte 

Probe miteinander verglichen. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigten die aus der Lösung und 

die mit VIC kristallisierten Proben keine bedeutenden Unterschiede (vgl. Abb. 6.30). Die Kristal-

lisation scheint also nach 17 Stunden weitgehend abgeschlossen zu sein. 
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Abb. 6.30: Vergleich der Diffraktogramme von amorphem BPA und aus Lösungsmittel und mit VIC kristalli-

siertem BPA.  

6.4.2 Golddispersion durch VIC in BPA 

Nach der Aufklärung der Kristallisationskinetik des reinen BPA wurde die Kinetik der Gold-

dispersion untersucht. Hierzu wurde die Clusterabnahme bei der lösungsmitteldampfinduzierten 

Kristallisation an der Oberfläche (vgl. Kap. 6.4.2.1) mit XPS sowie die Dispersion ins Polymervo-

lumen mit Tiefenprofilierung (vgl. Kap. 6.4.2.2) und Querschnitts-TEM (vgl. Kap. 6.4.2.3) be-

stimmt.  
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6.4.2.1 XPS-Untersuchung der Oberfläche 

Es wurde eine Reihe von mit Gold (1,5 nm nominelle Schichtdicke) metallisierten BPA-

Proben über verschiedene Zeiträume mit Acetondampf  kristallisiert und das Au4f-Signal in der 

XPS gemessen (vgl. Abb. 6.31). 
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Abb. 6.31: Intensitätsverlauf  des Au4f-XP-Signals für mit 1,5 nm nomineller Schichtdicke Gold metallisierte 

BPA-Filme mit unterschiedlichen VIC-Zeiten  

Nach 10 Stunden ist nur noch wenig Gold von der XPS im oberflächennahen Bereich (bis 

ca. 10 nm) erfassbar. Nach 35,5 Stunden ist das Signal vollständig verschwunden. Die Goldcluster 

wurden während der lösungsmitteldampfinduzierten Kristallisation offenbar tiefer in das Polymer 

eingebettet. 

6.4.2.2 Tiefenprofilierung von BPA 

Mit einer Tiefenprofilierung mit Ionenstrahlzerstäubung (IBS) und XPS sollte die Einbetttiefe 

durch die Kristallisation bestimmt werden. Aus Abb. 6.32 lässt sich eine mittlere Einbetttiefe von 

10 nm nach 2,5 Stunden VIC und von ca. 100 nm  nach 35,5 Stunden VIC abschätzen. 
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Abb. 6.32: Tiefenprofilierung mit IBS: Intensitätsverlauf  des Au4f-XP-Signals metallisierter BPA-Filme 

(1,5 nm nominelle Schichtdicke) ohne Kristallisation, nach 2,5 Stunden und nach 35,5 Stunden 

VIC. Die Verbindungslinien dienen lediglich der Orientierung.  
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Abb. 6.33: Tiefenprofilierung mit IBS: Einschätzung des systematischen Zerstäubungsfehlers. Die Verbin-

dungslinien dienen lediglich der Orientierung.  
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Wie die Fehlerabschätzung in Abb. 6.33 und der Vergleich mit der unkristallisierten Probe in  

Abb. 6.32 zeigen, wurden die Cluster durch die VIC eingebettet. Die gefundenen Einbetttiefen 

sind nicht auf  systematische Fehler der Ionenstrahlzerstäubung (vgl. Kap. 3.2) zurückzuführen. 

Nach 35,5 Stunden VIC sind die Cluster offenbar nicht nur eingebettet, sondern auch in einer 

Breite von ca. 100 nm im Polymer dispergiert. 
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Abb. 6.34: Tiefenprofilierung mit IBS: Intensitätsverlauf  des Au-4f-XP-Signals metallisierter BPA-Filme 

(0,6 nm nominelle Schichtdicke) nach 40 Stunden VIC. Die Verbindungslinien dienen lediglich 

der Orientierung.  

Ein Versuch mit einer geringeren nominellen Schichtdicke (0,6 nm Gold) (vgl. Abb. 6.34)  

zeigte, dass kleine Cluster nicht so tief  in das Polymer eingebettet (ca. 10 nm) und nicht so breit 

dispergiert (ca. 30 nm) werden. Zudem verbleibt ein deutlicher Anteil an der Oberfläche. 
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6.4.2.3 TEM-Querschnittsabbildung nach VIC 

  

Abb. 6.35: TEM-Querschnittsabbildung der dispergierten Cluster nach VIC. 

Abb. 6.35 zeigt, dass die Goldcluster nach VIC auf  einer Breite von ca. 100 nm im BPA 

dispergiert sind. Dieses korreliert mit den Ergebnissen der Tiefenprofilierung mit IBS und XPS 

(vgl. Kap. 6.4.2.2). 

6.4.3 Golddispersion durch VIC in TMBPA 

Nach der erfolgreichen Goldclustereinbettung durch VIC in BPA (vgl. Kap. 6.4.2) wurde die 

Übertragbarkeit der Ergebnisse auf  das kristallisationsträgere TMBPA überprüft. Zudem wurden 

Experimente mit thermisch voreingebetteten Clustern gemacht, um den Effekt der Voreinbet-

tung auf  Kristallisation und Dispersion zu bestimmen. Alle folgenden Experimente wurden mit 

metallisierten TMBPA-Filmen mit einer nominellen Goldschichtdicke von 2 nm durchgeführt.  
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Die mittlere Clustergröße wurde wie folgt bestimmt: Unter der Voraussetzung einer ähnlichen 

Clusterdichte wie beim chemisch sehr ähnlichen BPA stehen die Clusterradien r1 und r2 mit den 

nominellen Schichtdicken s1 und s2 in folgender einfachen Beziehung: 

3

1

2
12 s

s
rr ⋅=         (6-1) 

Aus Kap. 6.3.4 folgt somit ein durchschnittlicher Clusterradius von 5 nm  -  5,5 nm.   

6.4.3.1 Thermische Voreinbettung von Goldclustern in TMBPA unterhalb von Tg  

Die thermische Voreinbettung wurde 13 °C unterhalb der Volumenglasübergangstemperatur 

durchgeführt, um eine mögliche Verfälschung der Ergebnisse durch Bildung thermisch erzeugter 

Kristallisationskeime auszuschließen. 
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Abb. 6.36: Isotherme Einbettung bei 180 °C: Intensitätsverlauf  des Au-4f-XP-Signals (3 nm nominelle 

Schichtdicke) 

Die Analyse der Voreinbettung erfolgte mit der XPS analog zu Kap. 6.3.1. Nach ca. 120 Minu-

ten blieb die Intensität konstant bei 84,5 % des Ausgangssignals (vgl. Abb. 6.36). Die numerische 

Lösung der (5-18) nach d ergibt bei r = 5 nm eine nominale Schichtdicke von 0,45 nm bzw. 
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bei r  = 5,5 nm eine nominelle Schichtdicke von 0,48 nm TMBPA über den Goldclustern nach 

der Einbettung. 

Bei allen folgenden Experimenten mit thermischer Voreinbettung wurden die metallisierten 

TMBPA-Filme 3 Stunden lang bei 180 °C ausgelagert.  

6.4.3.2 Tiefenprofilierung von TMBPA ohne und mit thermischer Voreinbettung und VIC 
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Abb. 6.37: Tiefenprofilierung mit IBS: Intensitätsverlauf  des Au-4f-XP-Signals metallisierter TMBPA-

Filme (2 nm nominelle Schichtdicke) ohne und mit thermischer Voreinbettung.   

Obwohl die XPS-Analyse der thermischen Voreinbettung nur eine geringe Polymerschichtdi-

cke von 0,45 nm bis 0,48 nm über den Goldclustern ergab (vgl. Kap. 6.4.3.1), zeigte sich ein deut-

licher Effekt auf  die Einbettungstiefe. Die thermisch voreingebetteten Cluster werden bei der 

VIC nach ca. 24 Stunden gut doppelt so tief  eingebettet und doppelt so breit dispergiert.  

6.4.3.3  Tiefenprofilierung von TMBPA zur Untersuchung der Einbettungskinetik 

Da die thermische Voreinbettung zu einer Vergrößerung der Einbetttiefen führte, wurde die 

Einbettungskinetik mit thermisch voreingebetteten Proben untersucht.  
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Abb. 6.38: Tiefenprofilierung mit IBS: Intensitätsverlauf  des Au4f-XP-Signals metallisierter TMBPA-

Filme (2,0 nm nominelle Schichtdicke Gold) nach verschiedenen VIC-Zeiten. Die Verbindungsli-

nien dienen lediglich der Orientierung.  
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Abb. 6.39: Tiefenprofilierung mit IBS: Lage der  Intensitätsmaxima  des Au4f-XP-Signals metallisierter 

TMBPA-Filme (2,0 nm nominelle Schichtdicke Gold) nach verschiedenen VIC-Zeiten. Die Ver-

bindungslinie dient lediglich der Orientierung.  

Wie Abb. 6.38 und Abb. 6.39 zeigen, ist die Einbettung durch Kristallisation nach 16 Stunden 

größtenteils abgeschlossen.  
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6.4.3.4 AFM ohne Metallisierung, ohne und mit thermischer Voreinbettung 

 

Abb. 6.40: TMBPA-Oberfläche nach 16 Stunden VIC: a) ohne Metallisierung, b) mit Metallisierung und 

c) mit Metallisierung und Voreinbettung. 
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Wie in Abb. 6.40a gut zu erkennen ist, weist das nicht metallisierte, kristallisierte TMBPA eine 

ähnliche Struktur wie kristallisiertes BPA (vgl. Abb. 6.28) auf. Es haben sich Sphärolithe mit ei-

nem Durchmesser von 10 μm – 15 μm gebildet, und die Oberfläche besitzt eine Rauheit von 

ca. 0,5 μm. Wenn die TMBPA-Probe vor der VIC  mit Gold metallisiert wurde (vgl. Abb. 6.40b), 

nimm die Rauheit auf  ca. 0,3 μm ab, und auf  den Sphäroliten finden sich kleinere Kristallite mit 

einem Durchmesser bis zu 3 μm. Die Oberfläche der Probe mit voreingebetteten Goldclustern 

zeigt mit 0,05 μm nur noch eine geringe Rauheit und keine großen Sphärolithe (vgl. Abb. 6.40c).  

Dieses zeigte sich auch in ihrer Transparenz. Die Proben mit den voreingebetteten Clustern 

waren nach der VIC klar und durchsichtig. Die Proben ohne thermisch voreingebettete 

Goldcluster waren nach der VIC milchig-trüb. 
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7 Diskussion und Vergleich 

7.1 Adhäsionssteigerung durch Auslagerung 

Nach dem Aufdampfen des Kupfers auf  das BPA-Polycarbonat bei Raumtemperatur ist die 

Kontaktfläche zwischen Metall und Polymer nicht perfekt, da das Vollmer-Weber-Wachstum zur 

Clusterbildung geführt hat. Die Metalloberfläche ist rau, es haben sich während der Aufdamp-

fung Kanäle und Spalten gebildet (vgl. Abb. 6.5).  

Nach von Bechtolsheim et al.10 erlangen die Polymerketten durch Auslagerung oberhalb der Glas-

übergangstemperatur eine langreichweitige Mobilität und können in die Hohlräume einfließen 

(vgl. Abb. 7.2). Die Adhäsion erhöht sich durch Vergrößerung der Kontaktfläche und der Bil-

dung von mechanischen Verankerungen (vgl. Abb. 7.1). 

 

Abb. 7.1: Einfließen von BPA in Hohlräume 

 

Abb. 7.2: Vergrößerung der Kontaktfläche (unten) und mechanische Verankerungen (oben) 
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Je länger ausgelagert wird (vgl. Abb. 6.2), bzw. je stärker die Viskosität des BPA durch Tempe-

raturerhöhung erniedrigt wird (vgl. Abb. 6.1), desto größer ist die Adhäsionssteigerung. 

Die Adhäsionssteigerung beginnt aber nicht bei der Volumenglasübergangstemperatur, son-

dern schon 40 °C niedriger bei 110 °C. Die Adhäsionssteigerung beträgt schon bei dieser relativ 

geringen Temperatur 92 % (vgl. Abb. 6.1). Die in Kap. 6.3.1 bestimmte Oberflächenglasüber-

gangstemperatur von 131,4 °C bei BPA ist bei dieser Temperatur nicht erreicht.  

Eine möglich Erklärung für die beobachtete Adhäsionssteigerung wäre, dass die erhöhte 

Temperatur die Mobilität der C-C-Achsen im Polymer erhöht und sich die Carbonylgruppen des 

BPA näher an die Metalloberfläche orientieren können. So könnte eine größere Anzahl von 

π−Rückbindungen aufgebaut werden. Dieses würde auch die makroskopische Adhäsion erhöhen. 

Bei 130 °C ist der Bereich der Oberflächenglasübergangstemperatur erreicht, die Kettenenden 

der Polycarbonatketten an der Oberfläche können in die Kanäle und Spalten vordringen und die 

Adhäsion um 370 % erhöhen.  

Sowohl durch Erhöhung der Auslagerungstemperatur als auch der Auslagerungszeit ließen 

sich Adhäsionssteigerungen bis maximal 787 % erzielen.  

Von Bechtolsheim76 hat in seinen Untersuchungen zur Adhäsionssteigerung durch Auslagerung 

in dem System Kupfer/Trimethylcyclohexan-Polycarbonat (TMC) Adhäsionssteigerungen von 

bis zu 3700 % festgestellt.  

 

Abb. 7.3: Trimethylcyclohexan-Polycarbonat (TMC) 

TMC ist chemisch dem BPA sehr ähnlich. Die Trimethylcyclohexangruppe hat einen viel hö-

heren Raumbedarf  als die beiden entsprechenden Methylgruppen am BPA (vgl. Abb. 2.10). Es 

kristallisiert langsamer, hat ein höheres freies Volumen, eine etwas geringere Dichte 
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(ρTMC-PC = 1,107 g/cm³, ρBPA = 1,2 g/cm³) sowie eine höhere Glasübergangstemperatur (232 °C). 

Die anfängliche Adhäsion nach Bedampfung bei Raumtemperatur war mit 0,8 N/m etwas gerin-

ger als bei BPA mit 1,1 N/m. Da das TMC pro Ketteneinheit mehr Volumen benötigt als die 

entsprechende Ketteneinheit beim BPA-PC, ist bei gleicher Oberfläche die Dichte an reaktiven 

Carbonylgruppen für die dominierende π−Rückbindung entsprechend geringer. Eine alternative 

Erklärung wäre die höhere Steifigkeit der TMC-Ketten. Diese könnten sich nicht so gut an die 

Goldcluster anpassen, die Kontaktfläche und die Anfangshaftung wären somit geringer. 

 

Abb. 7.4: Kupfer auf  TMC: a) Schältest ohne Auslagerung, b) Nach Auslagerung für 10 min bei 250 °C 

und c) Nach Auslagerung für 12 Stunden bei 250 °C10. 

Die höhere Adhäsionssteigerung nach Auslagerung lässt sich daraus allerdings nicht erklären. 

Von Bechtolsheim hat die Proben sehr lange (12 Stunden) 18 °C über Tg ausgelagert. Bei BPA ist 

nach 13,33 Stunden Auslagerung schon bei Tg ein deutliches makroskopisches Überfließen über 

die Teststreifen bis zu einer Breite von 0,3 mm zu beobachten (vgl. Abb. 6.4), so dass die Schäl-

stärken nicht mehr unabhängig von diesem makroskopischen Effekt zu ermitteln sind. Ob ein 

ähnlicher Effekt bei den hohen Adhäsionssteigerungen bei von Bechtolsheim auftrat oder nicht, lässt 

sich aus den Veröffentlichungen nicht erschließen und müsste in einer Folgeuntersuchung geklärt 

werden.  
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7.2 Nanonailing  bei Tg  

Der Versuch des Nanonailings bei Volumenglasübergangstemperatur führt zu einer Adhäsions-

steigerung von ca. 59 % (vgl. Kap. 6.2.2). Diese Adhäsionssteigerung ist geringer als die einer 

einfachen Auslagerung. Selbst unterhalb Tg lässt sich schon eine Adhäsionssteigerung von 92 % 

bei 110 °C und von 270 % bei 130 °C beobachten (vgl. Kap. 6.1.2). 

Auch eine anschließende nochmalige Auslagerung bei 150 °C erbrachte nur eine Haftungsstei-

gerung von 101 %. Eine nennenswerte Getterung von Kupferclustern durch den aufgedampften 

Metallfilm ist offenbar durch Auslagerung bei Tg nicht möglich. Diese geringe Adhäsionssteige-

rung ist insofern bemerkenswert, als durch einfache Auslagerung ohne Clustereinbettung unter 

den gleichen Bedingungen eine Adhäsionssteigerung von 464 % erzielbar ist.  

Eine plausible Erklärung für dieses Ergebnis ist, dass die Cluster bei Tg schon zu tief  in das 

Polymer eingebettet wurden, so dass eine Verankerung des Metallfilms nicht mehr möglich ist.  

Zudem behindern offenbar die dicht unter der Oberfläche lokalisierten relativ großen 

Kupfercluster die Bewegung der Polymerketten. Dieses scheint auch eine Adhäsionssteigerung 

durch langreichweitige Mobilität der Polymerketten und deren Einfließen in Hohlräume des Me-

tallfilms, wie in Kap. 7.1 beschrieben, zu verhindern. 

Der Dreistufenprozess bei der Volumenglasübergangstemperatur eignet sich also weder mit 

noch ohne nachgelagerte Auslagerung zur nennenswerten Adhäsionssteigerung. 

7.3 Glastemperatur und Aufladung 

Wie in Kap. 3.1.2 beschrieben, laden sich isolierende Proben in der XPS auf. Es können so-

wohl Ladungen an singulären energetischen Zuständen (engl. traps) lokalisiert sein als auch Dipole 

ausgerichtet werden. Van Turnhout 120 hat gezeigt, dass sich aufgeladene Polymerfilme bei der Vo-

lumenglasübergangstemperatur entladen. Eine ausführliche Beschreibung findet sich bei Erich-

sen48. Erichsen et al.112 haben nachgewiesen, dass die Entladung von Polystyrolfilmen durch Erwär-

mung mit der Volumenglasübergangstemperatur korreliert.  

Wie aus Abb. 6.11, Abb. 6.12, Abb. 6.13 und Abb. 6.14 ersichtlich ist, korrelieren die nach 

dem Verfahren von Erichsen et al. bestimmbaren Entladungstemperaturen für BPA (132,2 °C, 

132,5 °C und 134,2 °C) im Rahmen der Fehlerbreite überraschenderweise mit der Oberflächen-

glasübergangstemperatur von 131,4 °C (vgl. Kap. 6.3.1).  Nach Erichsen et al. wäre aber eine Kor-
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relation mit der Volumenglasübergangstemperatur  von 151,5 °C  (vgl. Kap. 6.2.1) zu erwarten 

gewesen.  

Ein Temperaturunterschied von 20,1 °C ist auch nicht über Messfehler erklärbar. Abb. 6.11 

zeigt eine extrem geringe Streuung, die sogar deutlich unter der Streuung der korrespondierenden 

Intensitätskurve in  Abb. 6.9 liegt. Somit wurde gezeigt, dass Verfahren Erichsen et al. zur Bestim-

mung der Volumenglasübergangstemperatur nicht ohne Weiteres auf  BPA übertragbar ist. 

Für die thermische Entladung eines Polymerfilms gibt es grundsätzlich die Möglichkeit der 

Entladung über die Oberfläche und die der Entladung durch das Volumen. Offenbar dominiert 

bei Polystyrol die Volumenentladung und bei BPA die Oberflächenentladung. Die Polymere ha-

ben einen sehr unterschiedlichen chemischen Aufbau. Polycarbonate haben mit der Carbonat-

gruppe eine stark polarisierte Gruppe, eine erheblich höhere Persistenzlänge (vgl. Kap. 7.5) und 

einen höheren Glasübergang. Während sich bei Erichsen48 die Potentialverschiebungen bei Entla-

dung des Polystyrols im Bereich der Bruchteile eines eV bewegen, sind die Potentialverschiebun-

gen bei BPA mehrere eV groß. Die Differenz zwischen Tg und Tg
s ist mit 20,1 °C bei BPA auch 

bis zu fünfmal so hoch wie bei Polystyrol, so dass bei BPA der Einfluss der Oberflächenentla-

dung deutlich besser erkennbar ist als bei Polystyrol. 

Bei entsprechend geeignet gewählten Versuchsparametern (sehr langsame Aufheizraten 

<0,05 °C/min, Variation der Polymerschichtdicken, Variation der elektrischen Kontaktierung der 

Oberfläche, Variation des Polymers) sollte es möglich sein, den Einfluss sowohl des Oberflä-

chenglasübergangs als auch des Volumenglasübergangs auf  die Entladung zu bestimmen.  

In Abb. 6.12, Abb. 6.13 ist bei 160 °C und in Abb. 6.11 ist bei 170 °C eine weitere Änderung 

der jeweiligen Steigung zu erkennen. Dieses könnte ein Hinweis auf  den Einfluss des Überschrei-

tens der Volumenglasübergangstemperatur sein. Eine genaue Aufklärung muss zukünftigen Ar-

beiten vorbehalten sein. 

7.4 Vorschlag für den Einbettmechanismus 

Für die Morphologie der Einbettung von Metallclustern in Polymere gibt es zwei denkbare 
Modelle. Die Cluster könnten entweder direkt in das Polymer einsinken oder sie könnten zu-
nächst von einer dünnen Schicht Polymer benetzt werden.  

Aus einer Energieminimierungsrechnung mit dem Programm PCModel 1.0 von Serena Soft-
ware, der Annahme von π-Rückbindungen der Goldatome zu den Carbonylgruppen65, Van-der-
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Waals-Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen und den entsprechenden Van-der-Waals-
Radien lässt sich die durchschnittliche Dicke einer Monolage BPA-Kettenenden auf  Goldclustern 
mit ca. 0,5 nm bis 0,7 nm annehmen. 

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65

0,70

0,75

0,80

0,85

0,90

0,95

1,00

0 1 2 3 4 5 6

Clusterradius r

N
or

m
ie

rt
e 

In
te

n
si

tä
t

 

Abb. 7.5: Vergleich der verschiedenen Einbettungsmechanismen: Clustergrößenabhängigkeit des Intensitätsver-

hältnisses der Gold-4f-Linie nach den Gleichungen (5-18) und( 5-29) für 0,55 nm BPA über 

Gold. 

Abb. 7.5 zeigt die zu erwartende Clustergrößenabhängigkeit der normierten Intensitäten nach 
Gleichung (5-18) für die Einbettung durch Benetzung und nach Gleichung (5-29) für die Einbet-
tung durch Einsinken.  

Der Verlauf  des XP-Signals der Gold-4f-Linie der isothermen Clustereinbettung durch Ausla-
gerung bei 135 °C (vgl. Abb. 6.19) zeigt, dass die Einbettung bereits nach ca. 15 Minuten größ-
tenteils abgeschlossen ist. Ab 300 Minuten ist keine weitere Intensitätsabschwächung mehr zu 
beobachten, der Einbettungsprozess scheint mit einem Intensitätsverhältnis von 81 % zum Still-
stand gekommen zu sein. Die Goldcluster und die BPA-Matrix befinden sich im thermodynami-
schen Gleichgewicht. 

Bei vollständiger Einbettung durch Einsinken der Goldcluster mit dem Radius 6,5 nm unter 
einer minimalen Monolage von 0,55 nm BPA-Kettenenden läge das zu erwartende Intensitäts-
verhältnis aber bei 57,25 %. 
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Abb. 7.6: Erwartetes Intensitätsverhältnis nach Einsinken durch Einbetten (XPSCalc) 

Das tatsächliche Intensitätsverhältnis von 81 % ließe sich im Einsinkmodell nur mit halbeinge-
sunkenen Clustern erklären, bei denen große Teile der Oberfläche nicht von BPA bedeckt sind 
(vgl. Kap. 6.3.7). Die Cluster würden ca. 1,25 nm - 1,3 nm aus dem Polymer “herausragen“. 

Nach Kovac und Vincett74 ist die treibende Kraft für die Einbettung von Metallclustern in Poly-
meren der große Unterschied in den Oberflächenergien von Metallen und Polymeren.  

Wenn die Oberflächenenergie des Metalls höher ist als die des Polymers und der Grenzflä-
chenenergie der Metall-Polymer-Grenzfläche zusammen, dann führt die Benetzung der Metall-
oberfläche im thermodynamischen Gleichgewicht zur vollständigen Einbettung (vgl. Kap. 2.7).  

Ein Zustand wie in Abb. 6.22 mit halbeingesunkenen Clustern wäre deshalb thermodynamisch 
nicht stabil. Eine weitere Auslagerung müsste in diesem Fall zu einer weiteren Intensitätsabnahme 
bis auf  57,25 % führen, das Intensitätsverhältnis bleibt aber auch bei längerer Auslagerung bei 
81 %. Eine Einbettung durch Einsinken kann demnach mit hoher Wahrscheinlichkeit ausge-
schlossen werden.  

In dem alternativen Einbettmodel werden die Cluster von einer Monolage BPA-Kettenenden 
benetzt. Das gemessene Intensitätsverhältnis von 81 % lässt auf  eine nominale Schichtdicke von 
0,56 nm schließen (vgl. Kap. 6.3.7). Die theoretischen Überlegungen passen gut zu dem experi-
mentellen Befund, so dass dieses Modell plausibel erscheint. 
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7.5 Bestimmung von Tg
s von BPA, Vergleich mit Polystyrol  

Die Bestimmung von Tg
s von BPA nach der Methode von Zaporojtchenko et al.11 ergibt eine Dif-

ferenz der Oberflächenglastemperatur (vgl. Kap. 6.3.1) zur Volumenglasübergangstemperatur 

(vgl. Kap. 6.2.1) von 20,1 °C. Sowohl Polystyrole als auch BPA zeigen eine deutliche Erniedri-

gung des Glasübergangs an der Polymeroberfläche. Erichsen et al.12 haben für verschiedene Po-

lystyrole die Erniedrigung mit 3,4 °C - 8,8 °C bestimmt. Bei BPA ist die Erniedrigung deutlich 

stärker ausgeprägt. Nach den Simulationsrechnungen von Doruker und Mattice49 und dem experi-

mentellen Nachweis von Erichsen et al.12 ist hierfür die erhöhte Mobilität oberflächennaher Ketten-

teile verantwortlich, die bei BPA bei einem erheblich größeren Temperaturabstand zu Tg einsetzt.  

Bei der Bestimmung von Tg
s von BPA nach der Methode von Zaporojtchenko et al.11 fällt auf, 

dass Tg
s von der nominellen Schichtdicke unabhängig ist. Erichsen48 hingegen hatte in seiner Dis-

sertation am System Gold/Polystyrol eine starke Abhängigkeit von der nominellen Schichtdicke 

festgestellt. Bei einer nominellen Goldschichtdicke von 0,04 nm lag die Einbetttemperatur in 

Polystyrol bei 96 °C und bei 1,5 nm schon bei 115 °C.  

Erichsen schlug in seiner Dissertation48 fünf  verschiedene Erklärungsmodelle vor:  

1. Die verzögerte Kinetik bei der Einbettung,  

2. die Beschränkung der Polymerkettenmobilität durch eine höhere Bedeckung,  

3. die fehlende notwendige Kettenmobilität tieferer Schichten bei größeren Clustern,  

4. die verwendete Messmethodik oder  

5. die Persistenzlänge des Polymers. 

Diese Plausibilität dieser Erklärungsmodelle wurde in dieser Arbeit im System Gold/BPA wie 

folgt verifiziert: 

1. Wie Abb. 6.10 zeigt, führt eine höhere Bedeckung mit größeren Clustern, verglichen mit der 

sehr geringen Bedeckung (vgl. Abb. 6.8), zwar zu einem schwächeren Intensitätsabfall, aber die 

Einbettung selbst ist bei BPA auch bei größeren Clustern nicht verzögert.  

2. Die vollständige Einbettung größerer Cluster gelingt schon knapp oberhalb von Tg
s (vgl. 

Abb. 6.10), obwohl die Bedeckung mit einer nominellen Schichtdicke von 3,3 nm schon zu einer 
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weitgehenden Entladung der Oberfläche in der XPS führt (vgl. Abb. 6.15). Die Oberflächenbe-

deckung hat demnach nur einen sehr geringen bis gar keinen Einfluss auf  die Einbetttemperatur.  

3. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Edelmetallcluster nicht durch Einsinken in tiefere 

Schichten, sondern durch Benetzung mit dem Polymer in das BPA eingebettet werden 

(vgl. Kap. 7.4), wobei die bestimmte Polymerschichtdicke für die Einbettung ca. 0,55 nm beträgt, 

was ungefähr einer Monolage BPA-Kettenenden entspricht. Bei Polystyrol wäre auch nur eine 

mobile Schicht mit einer Dicke von 0,55 nm oder weniger für die Benetzung der Cluster notwen-

dig, da eine Monolage Polystyrolkettenenden einen geringeren Raumbedarf  als BPA haben dürf-

te. Nach dem Schichtenmodell von Teichroeb und Forrest121 ist bei Polystyrol die Oberflächenschicht 

mit erhöhter Mobilität ca. 3 nm - 4 nm dick. Diese dürfte also mehr als ausreichend für die Be-

netzung sein. Die mangelnde Kettenmobilität tieferer Schichten konnte also auch nicht bei Erich-

sen für die starke Erhöhung der Einbetttemperatur bei größeren Clustern verantwortlich sein.  

4. Die Messmethodik in dieser Arbeit unterschiedet sich nicht von der Dissertation von Erich-

sen, also kann auch sie nicht die Ursache für die Abhängigkeit (bei Polystyrol) bzw. Unabhängig-

keit (bei BPA) der Einbetttemperatur von der nominellen Schichtdicke und damit der Clustergrö-

ße sein. 

5. Als letzte mögliche verbleibende Erklärung bleibt der große Unterschied in den Persistenz-

längen der beiden Polymere. Die Persistenzlänge ist die Länge des kleinsten frei beweglichen Ket-

tensegments. Nach Aharoni56 besitzt BPA eine Persistenzlänge von 8,65 nm und Polystyrol eine 

Persistenzlänge von 1,65 nm. Zudem ist die Clusterdichte von Gold auf  BPA höher als von Gold 

auf  Polystyrol, was zu deutlich größeren Clustern auf  Polystyrol führt. Während Erichsen48 für 

eine nominelle Bedeckung von 0,1 nm Gold auf  Polystyrol einen mittleren Clusterradius von 5,5 

nm ± 2,1 nm bestimmte, beträgt in dieser Arbeit bei einer nominellen Bedeckung von 3,0 nm 

Gold auf  BPA der mittlere Clusterradius nur 6,5 nm ± 1,1 nm (vgl. Abb. 6.17).  

Bei Polystyrol sind demnach die Clusterradien schon bei geringen nominellen Schichtdicken 

deutlich größer als die Persistenzlänge. Beim BPA hingegen sind selbst kurz vor der 

Perkolationsschwelle die Clusterradien noch deutlich kleiner als die Persistenzlänge.  

Nach dem in Kap. 7.4 vorgestellten Modell zur Clustereinbettung bei Tg
s benetzen die Poly-

merketten den Cluster mit einer Monolage relativ kurzer Kettenenden. Bei einem Clusterradius 

von 6,5 nm müssten diese Enden gemäß einer einfachen geometrischer Überlegung eine Min-
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destlänge von l = 0,5·π·r ≈ 10 nm haben. Dieses ist knapp oberhalb einer Persistenzlänge von 

BPA.  

Bei der Einbettung von Polystyrolclustern mit einem Radius von 5,5 nm (nominelle Schichtdi-

cke 0,1 nm) müssten die Kettenenden schon eine Länge von l = 8,6 nm haben. Dieses entspräche 

bei Polystyrol bereits mehr als fünf  Persistenzlängen. Bei einer nominellen Schichtdicke von nur 

0,2 nm Gold auf  Polystyrol könnte die Einbettung bereits soweit gehindert sein, dass eine Ein-

bettung erst beim Volumenglasübergang stattfindet. 

Aus den obigen Überlegungen wird deutlich, dass die plausibelste Erklärung für die unter-

schiedliche Abhängigkeit der Einbetttemperatur bei Polystryrol und BPA die kürzere Persistenz-

länge von Polystyrol im Vergleich zu BPA ist. Die anderen vier von Erichsen vorgeschlagenen Er-

klärungen für die Schichtdickenabhängigkeit der Einbetttemperatur lassen sich, wie oben 

ausgeführt, ausschließen. 

7.6 Nanonailing  bei Tg
s 

Mit der thermischen Einbettung von Goldclustern mit einem Radius von ca. 6,5 nm bei Tg
s 

und einem nachfolgend aufgebrachten Gold/Kupferfilm lässt sich eine deutliche Adhäsionsstei-

gerung von 485 % bis 572 % erzielen.  

Wie die Ergebnisse in Kap. 6.3.7 und die Überlegungen zur Einbettung in Kap. 7.4  zeigen, ist 

für die beschriebenen Versuchsbedingungen (3 nm nominelle Goldschichtdicke, Einbettung bei 

135 °C), eine Benetzung der Cluster mit einer Monolage Polymerkettenenden am wahrschein-

lichsten.  

Die im zweiten Schritt aufgebrachte geschlossene Goldschicht kann offenbar selbst bei Raum-

temperatur aufgrund der hohen Kohäsionsenergie von Gold die BPA-Kettenenden zurückdrän-

gen und sich mit den Goldclustern verbinden. Andernfalls müssten die gemessenen Werte bei 

den Schältests denen der Blindprobe entsprechen. Für die mechanische Verankerung stehen we-

gen der geringen Polymerschichtdicke nur wenige Kettenenden zur Verfügung, so dass der Anteil 

einer möglichen mechanischen Verankerung geringer sein dürfte als die Adhäsionssteigerung 

durch die Oberflächenvergrößerung.  Die Adhäsionssteigerung liegt deshalb auch in einer ähnli-

chen Größenordnung wie bei der einfachen Auslagerung eines Metallfilms.   
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Wie aus Abb. 6.19 ersichtlich, ist die Clusterbenetzung mit einem Polymerfilm selbst 15 °C un-
terhalb der Volumenglasübergangstemperatur schon nach 15 Minuten größtenteils abgeschlossen. 
Für ein erfolgreiches Nanonailing mit mechanischer Verankerung wären größere Cluster, eine lang-
samere Einbettungskinetik und eine dickere Polymerschicht zur Benetzung notwendig. Eine wei-
tere Erhöhung der Clustergröße ist im System BPA/Gold nicht möglich, da, wie in Kap. 6.3.3 
gezeigt, die gewählte nominelle Schichtdicke schon nah an der Perkolationsschwelle ist. Die Ein-
bettung erfolgte nur 3,4 °C oberhalb des Oberflächenglasübergangs und schon 16,5 °C unterhalb 
des Volumenglasübergangs. Eine weitere große Verlangsamung der Einbettungskinetik ist deshalb 
in dem gewählten System nicht möglich.   

Da die durch Nanonailing bei BPA erzielten Adhäsionssteigerungen auch durch einfache Aus-
lagerung eines aufgedampften Metallfilms erreichbar sind, ist Nanonailing von Goldclustern in 
BPA trotz der Adhäsionssteigerung von bis zu 572 % auch aufgrund des hohen Präparationsauf-
wands kein sinnvolles Verfahren zur Adhäsionssteigerung. Alternative Verfahren zur Oberflä-
chenbehandlung, wie z. B. Plasmaätzen4, Corona-Entladung5 oder Ionenstrahlzerstäubung6, erzie-
len deutlich bessere Ergebnisse.   

7.7 Lösungsmittelinduzierte Einbettung 

Bei der lösungsmitteldampfinduzierten Kristallisation von BPA werden zunächst einzelne 

Kristallisationskeime gebildet. Die Polymerketten falten sich und bilden Lamellen mit einer Dicke 

von 10 nm - 20 nm. Im Normalfall breiten sich diese Lamellen wie die Speichen eines Rades in 

alle drei Dimensionen aus. In dieser Arbeit ist das Polymer aber ein dünner Polycarbonatfilm mit 

einer Schichtdicke von ca. 2 μm, so dass die Lamellen nicht in alle Richtungen gleichmäßig wach-

sen können. Die resultierenden Sphärolithe sind also eher flach.  

Die Polymeroberfläche kommt zuerst mit der Acetonatmosphäre in Kontakt, hat kleine Ver-

unreinigungen und Staubpartikel und die größte Kettenmobilität. Metallcluster können zudem als 

Kristallisationskeime dienen. Wie die AFM-Aufnahmen der Probenoberfläche zeigen (vgl. Abb. 

6.40), bilden sich bei Anwesenheit von Goldclustern auf  der Probenoberfläche kleinere Kristalli-

te. Dieses zeigt, dass die Goldcluster als Kristallisationskeime gedient haben. Die Annahme ist 

also gerechtfertigt, dass die Kristallisation an der Oberfläche ihren Ausgang nimmt, so dass die 

Lamellen von der Oberfläche in das Volumen hineinwachsen. Die sich ausbreitenden Lamellen 

generieren Tochterlamellen, wenn der Raum zwischen ihnen groß genug wird.  



7 Diskussion und Vergleich  

118 

 

Abb. 7.7: Wachsender Sphärolith: Zwischen den sich verzweigenden Lamellen verbleiben amorphe Bereiche 

(nach Young und Lovell122). 

Zwischen den Lamellen ist amorphes, plastifiziertes Polycarbonat gefangen (vgl. Abb. 7.7). 

Für die Goldcluster ist die thermodynamisch unvorteilhafteste Position die innerhalb einer La-

melle. Es ist deshalb sehr unwahrscheinlich, dass die Cluster in die Struktur einer Lamelle einge-

baut werden, da sie eine große strukturelle Störung der Kristallstruktur wären. Der amorphe Be-

reich ist durch das Aceton plastifiziert und hat deshalb eine erheblich niedrigere Viskosität als der 

kristalline Bereich und eine ungeordnete Struktur; er ist thermodynamisch für die Cluster erheb-

lich vorteilhafter. 

 

 

Sphärolithoberfläche 

amorphes Polymer 

kristallines Polymer 
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Abb. 7.8: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Dispersionsmodells: (a) Cluster gefangen zwischen 

sich verzweigenden Lamellen (b) Cluster gefangen zwischen Sphärolithen (c) Cluster im amorphen, 

plastifizierten Bereich (d) kleiner Cluster, der die Kristallstruktur nur gering stört.  

 

Im amorphen Bereich hat ein größerer Cluster drei mögliche Positionen (vgl. Abb 7.8), von 

denen (c) im amorphen, plastifizierten Bereich vor der Kristallisationsfront die thermodynamisch 

zunächst wahrscheinlichste ist. Einige Cluster werden allerdings zwischen den Sphärolithen (b) 

oder den sich verzweigenden Lamellen (c) „eingefangen“.  
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Wenn die Kristallite tiefer in das Volumen wachsen, erhöht sich der Anteil dieser „gefange-

nen“ amorphen Bereiche, und immer mehr Cluster werden in diesen zurückbleiben, so dass im 

Ergebnis die Dispersion mit fortschreitender Kristallisation immer langsamer wird und schließ-

lich vollständig zum Erliegen kommt (vgl. Abb. 6.39). 

Kleinere Cluster (d) bilden eine erheblich geringere strukturelle Störung der Kristallisation, so 

dass eine erheblich geringere Dispersion zu erwarten ist. Dieses deckt sich mit dem experimentel-

len Befund (vgl. Abb. 6.34). 

Erstaunlich ist der Effekt der thermischen Voreinbettung von Goldclustern in TMBPA. Ob-

wohl die Polymerschicht über den Clustern dünner als 0,5 nm war (vgl. Kap. 6.4.3.1), wurden die 

Cluster gut doppelt so tief  eingebettet (vgl. Abb. 6.36).  

Wie die AFM-Aufnahme in Abb. 6.40 zeigt, führte die thermische Clustervoreinbettung zu ei-

ner sehr feinen Kristallitstruktur. Die Rauheit wurde um das zehnfache verringert, und die Pro-

ben waren im Gegensatz zu den Proben ohne Voreinbettung optisch durchsichtig und nicht ge-

trübt. 

Wie in Kap. 2.7 beschrieben, sinkt bei der thermischen Einbettung durch Kompression der 

Polymerketten unterhalb des Clusters die Entropie des Polymers. Das abnehmende Volumen und 

Absenken der Entropie bedingen aber einen höheren Ordnungsgrad der Ketten unterhalb der 

Cluster, die Kristallisationsneigung dürfte also bei den eingesunkenen Clustern besonders hoch 

sein. Die feinere Kristallstruktur lässt auch weniger Raum für die oben beschriebenen „gefange-

nen“ amorphen Bereiche, so dass dieses die Ursache für die tiefere Einbettung sein könnte. 

Grzywna und Stolarczyk22 haben für die Einbettung von Gold in BAP durch VIC vorgeschlagen, 

dass Einbettung und Dispersion die Folge von Spannungen im plastifizierten Polymer durch das 

Sphärolithenwachstum sei. Dieses ist sehr unwahrscheinlich, da plastifiziertes BPA viskoelastisch 

ist. Im Vergleich zu der langen gemessenen Kristallisationszeit von ca. 6 Stunden bis 12 Stunden 

(vgl. Kap. 6.4.1) würde es innerhalb kürzester Zeit relaxieren.  

Nach Gzywna und Stolarczyk baut sich der Spannungsgradient durch den während der fort-

schreitenden Plastifikation entstandenen unterschiedlichen Kristallinitätsgrad in der Probe auf. 

Nach 45 Sekunden ist der BPA-Film aber durch Acetonabsorption fast vollständig plastifiziert 

(vgl. Abb. 6.24), während die Kristallisation mehrere Stunden in Anspruch nimmt. Daraus kann 

nach allgemeinem Verständnis kein unterschiedlicher Kristallinitätsgrad entstehen.  
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Wenn ein Spannungsgradient, bedingt durch einen unterschiedlichen Kristallinitätsgrad, ver-

antwortlich für die Clustereinbettung und -dispersion wäre, dann dürfte die thermische Vorein-

bettung beim TMBPA keinerlei Auswirkung auf  die mittlere Einbetttiefe haben (abgesehen viel-

leicht von dem ca. 0,45 nm dicken Polymerfilm über den Clustern). Die voreingebetteten Cluster 

werden aber durchschnittlich 50 nm tiefer in das Polymer eingebettet als ohne thermische Vor-

einbettung.   

Ein Spannungsgradient nach Gzywna und Stolarczyk kann also nicht für die Einbettung verant-

wortlich sein, da Spannungen in einem plastifizierten Polymer sehr schnell abgebaut werden, nen-

nenswert unterschiedliche Kristallinitätsgrade wegen der kurzen Plastifikationszeit nicht entste-

hen können und auch der Effekt der thermischen Voreinbettung mit ihm nicht erklärt werden 

kann.
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8 Zusammenfassung und Ausblick 

8.1 Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Adhäsionssteigerung durch Auslagerung von Polycarbo-

nat-Metallfilmverbunden weiter aufgeklärt. Die beobachtete Adhäsionssteigerung lässt sich so-

wohl auf  eine Erhöhung der Kontaktfläche als auch auf  eine Auffüllung von bei der Präparation 

entstandenen Hohlräumen, die zu einer zusätzlichen mechanischen Verankerung führen, zurück-

führen.  

Es wurde zudem nachgewiesen, dass eine Adhäsionssteigerung auch unterhalb der kalorischen 

Glasübergangstemperatur Tg von Bisphenol-A-Polycarbonat (BPA) möglich ist.  

Um eine Metalloberfläche nach der Idee des Nanonailings im Polymer zu verankern, wurden 

Goldcluster dicht oberhalb der Oberflächenglasübergangstemperatur Tg
s von BPA eingebettet, ein 

weiterer Goldfilm aufgedampft und durch Getterung der eingebetteten Cluster verankert. 

Die hierbei erzielten Adhäsionssteigerungen sind vergleichbar mit denen, die sich durch Aus-

lagerung erzielen lassen. Verglichen mit anderen Methoden, die die Polymeroberfläche chemisch 

modifizieren, z. B. durch Behandlung mit Argonionen6 oder Corona-Entladung123, sind diese je-

doch eher gering, und der präparative Aufwand ist hoch. 

Die erstmalige Aufklärung des Einbettvorgangs von Gold in BPA durch den Vergleich von 

XPS-Daten und Modellrechnungen zur Intensitätsschwächung von XP-Signalen liefert eine 

schlüssige Erklärung für diese geringe Adhäsionssteigerung: Bei der Clustereinbettung von Gold 

in BPA werden die Cluster von einer Monolage von ca. 0,55 nm Polycarbonatkettenenden über-

zogen und nicht vollständig eingebettet. Diese Monolage wird bei der Getterung zum Teil wieder 

beiseite gedrängt. Eine Monolage aus einzelnen Polymerkettenenden besitzt allerdings nicht die 

Steifigkeit, um einen nennenswerten Beitrag für eine zusätzliche mechanische Verankerung zu 

leisten. Nach Abschluss der experimentellen Arbeiten dieser Dissertation wurde die Einbettung 

durch Benetzung im System Gold/Polystyrol von Deshmukh und Composto73 mit TEM-

Querschnittsabbildungen bestätigt. 

Das Verständnis des Einbettvorgangs ist von großer Bedeutung, da viele interessante opti-

sche13,14, elektrische15, antibakterielle16, katalytische17 und magnetische Eigenschaften18 von der 

Größe und der Lage eingebetteter metallischer Cluster abhängig sind. 
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Die geringe Einbetttiefe erklärt außerdem, warum es von Bechtolsheim76 nicht gelang, eingebette-

te Kupfercluster unterhalb Tg bei Trimethylcyclohexan-Polycarbonat mittels Querschnitts-TEM 

nachzuweisen: Das von ihm eingesetzte Transmissionselektronenmikroskop konnte eine so ge-

ringe Polymerschichtdicke über den Clustern nicht auflösen. 

Mit XPS-Messungen des Einbettverhaltens von Edelmetallclustern wurde die von Zaporojt-

chenko al.11 veröffentlichte Methode zur Oberflächenglasübergangstemperaturbestimmung auf   

BPA ausgeweitet. Mit 20,1 °C ist die Erniedrigung des Glasübergangs an der Oberfläche deutlich 

stärker ausgeprägt als bei Polystyrolen mit 3,4 °C - 8,8 °C48; die Polymerkettenenden werden bei 

BPA deutlich früher mobilisiert. 

Im Unterschied zu der von Erichsen et al.112 nachgewiesenen Spezifität der Potentialverschie-

bung im XP-Spektrum für den kalorischen Volumenglasübergang bei Polystyrol lässt sich für 

BPA eine Korrelation mit dem Oberflächenglasübergang nachweisen. Diese Korrelation mit dem 

Oberflächenglasübergang erlaubt im System BPA die Bestimmung der Oberflächenglasüber-

gangstemperatur auch ohne Metallcluster. Ein möglicher Einfluss der Metallcluster als Messsonde 

kann somit ausgeschlossen werden.  

Eine mögliche Erklärung für die unterschiedliche Spezifität bei Polystyrolen und bei BPA wä-

re, dass der Ladungsabfluss der oberflächennahen Ladung über die Oberfläche als Konkurrenz-

mechanismus zu einem Ladungsabfluss durch das Volumen bei Polycarbonaten wegen der unter-

schiedlichen chemischen und physikalischen Struktur bevorzugt ist. Bei der vergleichenden 

Betrachtung der XP-Spektren muss zudem berücksichtigt werden, dass der Unterschied zwischen 

Volumen- und Oberflächenglasübergangstemperatur bei BPA 2,3mal bis 5,9mal stärker ausge-

prägt ist, als bei den von Erichsen untersuchten Polystyrolen. Außerdem sind die Potentialver-

schiebungen in den XP-Spektren bei BPA erheblich größer als bei den Polystyrolen. Der Effekt 

eines möglichen Ladungsabflusses über erhöhte Kettenbeweglichkeiten an der Oberfläche wäre 

in den Spektren der Polystyrole also deutlich weniger erkennbar.  

Zudem konnte in dieser Arbeit im Vergleich von Polystyrol und BPA gezeigt werden, dass   

von den fünf  Modellen, die Erichsen48 als Erklärung für die von ihm gefundene Abhängigkeit der 

thermischen Einbettungstemperatur vorschlägt, der Einfluss der Persistenzlänge der Polymere 

die plausibelste Erklärung ist.  

Alternativ zur thermischen Einbettung wurde die lösungsmitteldampfinduzierte Kristallisation 

geprüft. Erste XP-Messungen zeigten jedoch, dass nach der Kristallisation die Goldcluster voll-
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ständig aus den oberflächennahen Bereichen verschwunden waren. Mit Tiefenprofilierung mit 

XPS und Ionenstrahlzerstäubung ließ sich eine mittlere Einbetttiefe von ca. 100 nm nach 

35,5 Stunden Kristallisationszeit ermitteln.  

Nach weiteren Experimenten zur Kristallisationskinetik und zum Einfluss der Clustergröße 

wurde ein schlüssiges Dispersionsmodell entwickelt, das auf  der Betrachtung der thermodynami-

schen Vorzugspositionen der Goldcluster in den amorphen Bereichen in Gegensatz zu den La-

mellen des kristallisierenden Polycarbonats beruht. Weiterhin gelang der Nachweis der Übertrag-

barkeit der Ergebnisse auf  ein anderes System mit Tetramethyl-Bisphenol-A-Polycarbonat als 

Matrix. Weitere Experimente zum Einfluss thermischer Voreinbettung stützen das Modell und 

lassen das von Grzywna und Stolarczyk22 vorgeschlagene Modell einer stressinduzierten Dispersion 

in einem plastifizierten, amorphen Polymer wenig plausibel erscheinen.  

8.2 Ausblick 

Diese Arbeit hat gezeigt, dass in dem System Edelmetall/Polycarbonat die Möglichkeiten der 

Adhäsionssteigerung über rein thermische Verfahren im Vergleich zu einer Oberflächenvorbe-

handlung des Polymers sehr begrenzt sind. Auch das erfolgreiche Nanonailing in einem dreistufi-

gen Verfahren brachte quantitativ keine Verbesserung der Adhäsion im Vergleich zur Auslage-

rung. Eine weitere Verfolgung der Thematik in diesem System scheint auch angesichts der 

vorhandenen erfolgreicheren Konkurrenzverfahren6 nur wenig zweckmäßig. 

Die gewonnenen Erkenntnisse zur Clustereinbettung sowie die schnelle in-situ Aufklärung des 

Einbettungsvorganges mit XPS und die gelungene Getterung eröffnen die Möglichkeit, andere 

Polymer-Metall-Grenzflächen gezielt zu untersuchen. Größere Cluster, die von einer dickeren 

Polymerschicht überzogen werden, wären eine Grundvoraussetzung für eine erfolgreiche mecha-

nische Verankerung. 

Das während dieser Arbeit entwickelte Programm XPSCalc erlaubt, auch andere Cluster-

morphologien als sphärische Cluster zu untersuchen. Eine Fortentwicklung könnte die aus den 

TEM-Aufnahmen mittlerweile gut zugänglichen Clustergrößenverteilungen in die Intensitätsbe-

rechnung mit einbeziehen oder elastische Stöße der emittierten Elektronen berücksichtigen. Eine 

weiter realisierbare Funktion wäre die Simulation des Verkippens der Polymeroberfläche zum 

Analysator.  
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Mit Hilfe der Modellrechnung ist es ferner möglich, durch Variation der Clustergröße und der 

Temperatur von isothermen Messungen die Dicke der nicht glasartigen Oberflächenschicht un-

terhalb Tg in-situ zu bestimmen und diese mit denen aus den AFM-Messungen von Dement’eva et 

al.124 zu vergleichen.  

Des Weiteren ist die Klärung des scheinbaren Widerspruchs zwischen der von Erichsen et al. 

für Polystyrol gefundenen Signifikanz der Potentialverschiebung in den XP-Spektren für die Vo-

lumenglasübergangstemperatur der in dieser Arbeit gefundenen Korrelation von Potentialver-

schiebung und Oberflächenglasübergangstemperatur notwendig. Hierzu böte sich die systemati-

sche Untersuchungen verschiedener Polymere und Versuchsbedingungen an. Das Ziel dieser 

Untersuchungen wäre, sowohl Oberflächen- als auch Volumenglasübergang in einer Potentialver-

schiebungskurve zu ermitteln. 

In jüngster Vergangenheit ist das Interesse an Polymer-Metall-Nanokompositen125 stark ge-

stiegen. Wegen der breiten Anwendbarkeit und der relativen Einfachheit des Verfahrens wäre eine 

Übertragung der Ergebnisse für die Einbettung durch lösungsmitteldampfinduzierte 

Kristallisation auf  weitere Polymere eine lohnenswerte Fragestellung für zukünftige Arbeiten. 

Der Effekt der thermischen Voreinbettung auf  die Transparenz der kristallisierten Proben 

macht gerade dieses Verfahren interessant, da eingebettete Goldcluster in einem optisch klaren 

Polymer in Verbindung mit der Plasmonenresonanz des Goldes viele Anwendungsmöglichkeiten 

eröffnen würden.  
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E  Quellcode XPSCalc 0.32  

Der Quellcode ist in QBasic-Version 1.1 von Microsoft geschrieben. Notwendig ist neben 

dem Interpreter und dem Compiler die frei erhältliche Library Qbfuture 7.1 (future71.qlb) sowie 

die frei verfügbaren Schriftarten Jarek (Jarek.qbf) und Impact (impact.qbf). 
 

DECLARE SUB BMP () 

DECLARE SUB MENU () 

TYPE RegType 

   ax  AS INTEGER 

   bx  AS INTEGER 

   cx  AS INTEGER 

   dx  AS INTEGER 

   bp  AS INTEGER 

   si  AS INTEGER 

   di  AS INTEGER 

   flags AS INTEGER 

   END TYPE 

COMMON SHARED co AS INTEGER, speed AS LONG 

 

DECLARE SUB INTERRUPT (intnum AS INTEGER, inreg AS RegType, outreg AS RegType) 

DECLARE SUB mouse (ax%, bx%, cx%, dx%) 

DECLARE SUB M.Run (cx%, dx%, b1%, b2%, sg%) 

DECLARE SUB M. (comand$) 'M."Show" shows the mouse ,M."Hide" ,Hides the mouse 

DECLARE SUB fopen (file$, file%) 

DECLARE SUB fprint (text$, textx%, texty%, colour%, file%, cur%) 

DECLARE SUB Shadow (text$, color1%, chadow%, tx%, ty%, font%, cur%, atributs%, stp%) 

DECLARE SUB button (xb%, yb%, hei%, wid%, Bcol%, BS1col%, BS2col%, txt$, Down%, txx%, txy%, txcol%, cu%, showal%, ev%) 

DIM SP(200) 

fopen "Jarek.qbf", 2 'the fopen sub open the font file 

fopen "impact.qbf", 3 

 

 

BMP 

SCREEN 12 

IN% = 1 

FOR I = 0 TO 7 

W = 65536 * I * 8 + 256 * I * 8 + I * 8 

P = I + 8 

PALETTE P, W 

NEXT 

 

 

anfang1: 

PI = 3.141593 

T = 0 

Y0 = 54 

CG = 36 
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D = 10 

F = 0 

M = .125 

IG = 1 

IC = 1 

AL = 90 

ZXO = 128 

 

 

anfang2: 

 

sh = 1 

GOSUB b 

sh = 0 

 

fprint "Cluster Size", 30, 370, 7, 2, 0 

fprint "Depth", 130, 370, 7, 2, 0 

fprint "Thickness", 195, 370, 7, 2, 0 

fprint "Angle", 290, 370, 7, 2, 0 

fprint "Upscaling", 355, 370, 7, 2, 0 

 

anfang: 

IF IN% = 1 THEN IN$ = "on" 

IF IN% = -1 THEN IN$ = "off" 

 

ZA = ZA + 1 

fprint CG$, 35, 420, 0, 2, 0 

CG$ = STR$(CG * M) + "nm " 

fprint CG$, 35, 420, 15, 2, 0 

 

fprint T$, 120, 420, 0, 2, 0 

T$ = STR$(T * M) + "nm " 

fprint T$, 120, 420, 15, 2, 0 

 

fprint D$, 200, 420, 0, 2, 0 

D$ = STR$(D * M) + "nm " 

fprint D$, 200, 420, 15, 2, 0 

 

fprint AL$, 265, 420, 0, 2, 0 

AL$ = STR$(AL) + " degree" 

fprint AL$, 265, 420, 15, 2, 0 

 

fprint M$, 360, 420, 0, 2, 0 

M$ = STR$(M / .05) + " x" 

fprint M$, 360, 420, 15, 2, 0 

 

 

F = SIN(AL * PI / 180) * (CG + D) 

ZX = CG + D + 1: REM BERECHNUNGSFELD X-GR™SSE 

ZY1 = -CG + T - D: REM BERECHNUNGSFELD Y-START 
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ZY2 = CG + T: REM BERECHNUNGSFELD Y-ENDE 

 

REDIM A(64, 126) AS INTEGER: REM DATENFELD 128*128 Punkte 

REDIM S(64, 126) AS INTEGER 

REDIM IV(64, 126) AS INTEGER 

REDIM IO(64, 126) AS INTEGER 

REM POLYMER INITIALISIEREN 

FOR Y = 1 TO 72 

FOR X = 0 TO 63 

A(X, Y0 + Y) = 3 

NEXT 

NEXT 

 

REM POLYMERSCHICHT šBER DEN CLUSTERN INITIALISIEREN 

IF F > 0 THEN 

 

 FOR J = T TO F 

   IF J > 0 THEN 

   XE = CINT(SQR((CG + D) * (CG + D) - J * J)) 

   XA = CINT((SQR((CG + D) * (CG + D) - F * F)) * J / ABS(F)) 

    FOR I = XA TO XE 

    A(I, Y0 - J + T) = 3 

    NEXT 

   ELSE 

    FOR I = 1 TO (2 * CG + D - SQR(CG * CG - J * J)) 

    A(I, Y0 - J + T) = 3 

    NEXT 

 

 

   END IF 

 

 NEXT 

 

END IF 

 

REM CLUSTERDATEN INITIALISIEREN 

FOR J = 0 TO CG 

Z = CINT(SQR(CG * CG - J * J)) 

FOR I = 0 TO Z 

A(I, Y0 + J + T) = 6 

A(I, Y0 - J + T) = 6 

S(I, Y0 + J + T) = I * PI * 2 

S(I, Y0 - J + T) = I * PI * 2 

NEXT 

NEXT 

 

LINE (230 - ZXO, 150)-(230 + ZXO, 201), 0, BF 

LINE (230 - ZXO, 202)-(230 + ZXO, 350), 3, BF 

 

REM FELD ZEICHNEN 
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IF IN% = -1 THEN GOSUB intens 

 

ZXO = ZX * 2 

FOR X = 0 TO ZX 

FOR Y = ZY1 TO ZY2 

X1 = X * 2 + 230 

Y1 = (Y + Y0) * 2 + 92 

 

C = A(X, Y + Y0) 

IF C = 6 AND IN% = -1 THEN C = CINT(IV(X, Y + Y0) / IMAX * 8 + 8) 

PSET (X1, Y1), C 

PSET (X1 + 1, Y1), C 

PSET (X1, Y1 + 1), C 

PSET (X1 + 1, Y1 + 1), C 

X1 = -X * 2 + 230 

PSET (X1, Y1), C 

PSET (X1 + 1, Y1), C 

PSET (X1, Y1 + 1), C 

PSET (X1 + 1, Y1 + 1), C 

NEXT 

NEXT 

 

 

 

 

IG = 0 

IC = 0 

FOR X = 0 TO CG 

FOR Y = -53 TO 72 

 

   IF A(X + X0, Y + Y0) = 6 THEN 

   YP = Y 

   I = 1 

   DO 

   YP = YP - 1 

   IF A(X, YP + Y0) = 6 THEN I = I * EXP(-M / 1.65) 

   LOOP UNTIL A(X, YP + Y0) <> 6 

   IM = I * S(X, Y + Y0) 

   YP = YP + 1 

 

   DO 

   YP = YP - 1 

   IF A(X, YP + Y0) = 3 THEN I = I * EXP(-M / 3.96) 

   LOOP UNTIL A(X, YP + Y0) = 0 

   IZ = I * S(X, Y + Y0) 

   IG = IG + IZ 

   IC = IC + IM 

   END IF 

 

NEXT 
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NEXT 

IP2 = IG / IC * 100 

LOCATE 23, 28 

PRINT "Intensit„t 4f: "; 

PRINT USING "###.##"; IP2; 

PRINT " %" 

SP(ZA) = IP2 

 

FOR I = 1 TO ZA 

LINE (1, 100)-(400, 100), 16 

LINE (1, 1)-(1, 100), 16 

PSET (I * 4, 100 - SP(I)), 16 

NEXT 

 

 

M. "Show" 

DO 

 

  IF b1% = -1 THEN GOSUB b 

  

  M.Run cx%, dx%, b1%, b2%, 1 

   

  IF co% = 1 THEN CG = CG - 1: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 7 AND AL <> 0 THEN AL = AL - 5: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 8 AND AL <> 90 THEN AL = AL + 5: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 2 THEN CG = CG + 1: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 3 THEN T = T - 1: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 4 THEN T = T + 1: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 5 AND D <> 0 THEN D = D - 1: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 6 THEN D = D + 1: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 7 AND AL <> 0 THEN AL = AL - 5: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 8 AND AL <> 90 THEN AL = AL + 5: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 9 THEN M = M / 2: GOSUB scaledown: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 10 THEN M = M * 2: GOSUB scaleup: co% = 0: GOTO anfang 

  IF co% = 16 THEN co% = 0: GOTO anfang1 

  IF co% = 17 THEN IN% = IN% * (-1): co% = 0: GOTO anfang 

LOOP UNTIL co% = 15 

 

 

END 

 

REM gosubs 

 

b: 

  button 40, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "-", b1%, 4, -4, 0, 0, sh1 + sh, 1 

  button 70, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "+", b1%, 4, -4, 0, 0, sh2 + sh, 2 

  button 120, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "-", b1%, 4, -4, 0, 0, sh3 + sh, 3 

  button 150, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "+", b1%, 4, -4, 0, 0, sh4 + sh, 4 

  button 200, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "-", b1%, 4, -4, 0, 0, sh5 + sh, 5 

  button 230, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "+", b1%, 4, -4, 0, 0, sh6 + sh, 6 
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  button 280, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "-", b1%, 4, -4, 0, 0, sh7 + sh, 7 

  button 310, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "+", b1%, 4, -4, 0, 0, sh8 + sh, 8 

  button 360, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "-", b1%, 4, -4, 0, 0, sh9 + sh, 9 

  button 390, 395, 20, 20, 7, 15, 8, "+", b1%, 4, -4, 0, 0, sh10 + sh, 10 

   

 

  ci$ = "Cluster Intensity " + IN$ 

  

  button 540, 380, 20, 60, 7, 15, 8, "EXIT", b1%, -8, -1, 0, 0, sh15 + sh, 15 

  button 475, 380, 20, 60, 7, 15, 8, "Restart", b1%, -8, -1, 0, 0, sh16 + sh, 16 

  button 455, 355, 20, 150, 7, 15, 8, ci$, b1%, -16, -1, 0, 0, sh17 + sh, 17 

RETURN 

 

intens: 

 

IG = 0 

IC = 0 

FOR X = 0 TO CG 

FOR Y = -53 TO 72 

   IF A(X + X0, Y + Y0) = 6 THEN 

   YP = Y 

   I = 1 

   DO 

   YP = YP - 1 

   IF A(X, YP + Y0) = 6 THEN I = I * EXP(-M / 1.65) 

   LOOP UNTIL A(X, YP + Y0) <> 6 

   IM = I * S(X, Y + Y0) 

   YP = YP + 1 

 

   DO 

   YP = YP - 1 

   IF A(X, YP + Y0) = 9 THEN I = I * EXP(-M / 3.96) 

   LOOP UNTIL A(X, YP + Y0) = 0 

   IZ = I * S(X, Y + Y0) 

 

   IG = IG + IZ 

   IC = IC + IM 

   IO(X, Y + Y0) = I 

   IV(X, Y + Y0) = IM 

   IF I > IOMAX THEN IOMAX = I 

   IF IM > IMAX THEN IMAX = IM 

   END IF 

 

NEXT 

NEXT 

RETURN 

 

scaleup: 

D = D / 2 

T = T / 2 



E Quellcode XPSCalc 0.32 

147 

RETURN 

 

scaledown: 

D = D * 2 

T = T * 2 

RETURN 

 

SUB BMP 

DEFINT A-Z 

DIM Prefix(4095), Suffix(4095), OutStack(4095), shiftout%(8) 

DIM Ybase AS LONG, powersof2(11) AS LONG, WorkCode AS LONG 

 

FOR A% = 0 TO 7: shiftout%(8 - A%) = 2 ^ A%: NEXT A% 

FOR A% = 0 TO 11: powersof2(A%) = 2 ^ A%: NEXT A% 

OPEN "xps.gif" FOR BINARY AS #1 

A$ = "   ": GET #1, , A$ 

'outcommented T.Antoni 16.10.00 --- IF A$ <> "GIF87a" THEN PRINT "Not a GIF87a file.": END 

GET #1, , TotalX: GET #1, , TotalY: GOSUB GetByte 

NumColors = 2 ^ ((A% AND 7) + 1): NoPalette = (A% AND 128) = 0 

GOSUB GetByte: Background = A% 

GOSUB GetByte: IF A% <> 0 THEN PRINT "Bad screen descriptor.": END 

IF NoPalette = 0 THEN P$ = SPACE$(NumColors * 3): GET #1, , P$ 

DO 

  GOSUB GetByte 

  IF A% = 44 THEN 

 EXIT DO 

  ELSEIF A% <> 33 THEN 

 PRINT "Unknown extension type.": END 

  END IF 

  GOSUB GetByte 

  DO: GOSUB GetByte: A$ = SPACE$(A%): GET #1, , A$: LOOP UNTIL A% = 0 

LOOP 

GET #1, , XStart: GET #1, , YStart: GET #1, , XLength: GET #1, , YLength 

XEnd = XStart + XLength: YEnd = YStart + YLength: GOSUB GetByte 

IF A% AND 128 THEN PRINT "Can't handle local colormaps.": END 

Interlaced = A% AND 64: PassNumber = 0: PassStep = 8 

GOSUB GetByte 

ClearCode = 2 ^ A% 

EOSCode = ClearCode + 1 

FirstCode = ClearCode + 2: NextCode = FirstCode 

StartCodeSize = A% + 1: CodeSize = StartCodeSize 

StartMaxCode = 2 ^ (A% + 1) - 1: MaxCode = StartMaxCode 

 

BitsIn = 0: BlockSize = 0: BlockPointer = 1 

X% = XStart: Y% = YStart: Ybase = Y% * 320& 

 

SCREEN 13: DEF SEG = &HA000 

IF NoPalette = 0 THEN 

  OUT &H3C7, 0: OUT &H3C8, 0 

  FOR A% = 1 TO NumColors * 3: OUT &H3C9, ASC(MID$(P$, A%, 1)) \ 4: NEXT A% 
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END IF 

LINE (0, 0)-(319, 199), Background, BF 

DO 

  GOSUB GetCode 

  IF Code <> EOSCode THEN 

 IF Code = ClearCode THEN 

   NextCode = FirstCode 

   CodeSize = StartCodeSize 

   MaxCode = StartMaxCode 

   GOSUB GetCode 

   CurCode = Code: LastCode = Code: LastPixel = Code 

   IF X% < 320 THEN POKE X% + Ybase, LastPixel 

   X% = X% + 1: IF X% = XEnd THEN GOSUB NextScanLine 

 ELSE 

   CurCode = Code: StackPointer = 0 

   IF Code > NextCode THEN EXIT DO 

   IF Code = NextCode THEN 

  CurCode = LastCode 

  OutStack(StackPointer) = LastPixel 

  StackPointer = StackPointer + 1 

   END IF 

 

   DO WHILE CurCode > = FirstCode 

  OutStack(StackPointer) = Suffix(CurCode) 

  StackPointer = StackPointer + 1 

  CurCode = Prefix(CurCode) 

   LOOP 

 

   LastPixel = CurCode 

   IF X% < 320 THEN POKE X% + Ybase, LastPixel 

   X% = X% + 1: IF X% = XEnd THEN GOSUB NextScanLine 

 

   FOR A% = StackPointer - 1 TO 0 STEP -1 

  IF X% < 320 THEN POKE X% + Ybase, OutStack(A%) 

  X% = X% + 1: IF X% = XEnd THEN GOSUB NextScanLine 

   NEXT A% 

 

   IF NextCode < 4096 THEN 

  Prefix(NextCode) = LastCode 

  Suffix(NextCode) = LastPixel 

  NextCode = NextCode + 1 

  IF NextCode > MaxCode AND CodeSize < 12 THEN 

    CodeSize = CodeSize + 1 

    MaxCode = MaxCode * 2 + 1 

  END IF 

   END IF 

   LastCode = Code 

 END IF 

  END IF 

LOOP UNTIL DoneFlag OR Code = EOSCode 
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REM A$ = INPUT$(1) 

GOTO ENDE 

 

GetByte: A$ = " ": GET #1, , A$: A% = ASC(A$): RETURN 

 

NextScanLine: 

  IF Interlaced THEN 

 Y% = Y% + PassStep 

 IF Y% > = YEnd THEN 

   PassNumber = PassNumber + 1 

   SELECT CASE PassNumber 

   CASE 1: Y% = 4: PassStep = 8 

   CASE 2: Y% = 2: PassStep = 4 

   CASE 3: Y% = 1: PassStep = 2 

   END SELECT 

 END IF 

  ELSE 

 Y% = Y% + 1 

  END IF 

  X% = XStart: Ybase = Y% * 320&: DoneFlag = Y% > 199 

RETURN 

GetCode: 

  IF BitsIn = 0 THEN GOSUB ReadBufferedByte: LastChar = A%: BitsIn = 8 

  WorkCode = LastChar \ shiftout%(BitsIn) 

  DO WHILE CodeSize > BitsIn 

 GOSUB ReadBufferedByte: LastChar = A% 

 WorkCode = WorkCode OR LastChar * powersof2(BitsIn) 

 BitsIn = BitsIn + 8 

  LOOP 

  BitsIn = BitsIn - CodeSize 

  Code = WorkCode AND MaxCode 

RETURN 

ReadBufferedByte: 

  IF BlockPointer > BlockSize THEN 

 GOSUB GetByte: BlockSize = A% 

 A$ = SPACE$(BlockSize): GET #1, , A$ 

 BlockPointer = 1 

  END IF 

  A% = ASC(MID$(A$, BlockPointer, 1)): BlockPointer = BlockPointer + 1 

RETURN 

 

ENDE: 

M. "Init" 

M. "Show" 

button 130, 179, 15, 50, 7, 15, 8, "START", b1%, -8, -4, 0, 0, 1, 40 

DO 

 IF b1% = -1 THEN button 130, 179, 15, 50, 7, 15, 8, "START", b1%, -8, -4, 0, 0, 1, 40 

 M.Run cx%, dx%, b1%, b2%, 1 

LOOP UNTIL co% = 40 

END SUB 
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 SUB button (xb%, yb%, hei%, wid%, Bcol%, BS1col%, BS2col%, txt$, Down%, txx%, txy%, txcol%, cu%, showal%, ev%) 

DO 

 M.Run cx%, dx%, b1%, b2%, 1 

  IF showal% = 2 THEN GOTO Down 

   

  'here is were the mouse find the right button to press down 

  IF cx% > xb% AND cx% < xb% + wid% AND dx% > yb% AND dx% < yb% + hei% AND b1% = -1 OR showal% = 1 THEN 

   GOTO start 

  ELSE EXIT SUB 

  END IF 

LOOP 

 

 

start: 

 IF Down% = -1 THEN GOTO Down 

1 : 

 M. "Hide" 

  BS1% = BS1col% 

  BS2% = BS2col% 

 LINE (xb% - 1, yb% - 1)-(xb% + wid% + 1, yb% + hei% + 1), 0, BF 

 LINE (xb%, yb%)-(xb% + wid%, yb% + hei%), Bcol%, BF 

 LINE (xb%, yb%)-(xb%, yb% + hei%), BS1% 

 LINE (xb%, yb%)-(xb% + wid%, yb%), BS1% 

 LINE (xb% + wid%, yb%)-(xb% + wid, yb% + hei%), BS2% 

 LINE (xb%, yb% + hei%)-(xb% + wid%, yb% + hei%), BS2% 

 IF cu% = 0 THEN 

  fprint txt$, xb% + wid% / 5 + txx%, yb% + hei% / 3 - 3 + txy%, txcol%, 2, cu% 

 ELSE 

  FOR dd = 1 TO cu% 

    fprint txt$, xb% + wid% / 5 + txx% + dd, yb% + hei% / 3 - 3 + txy%, txcol%, 2, cu% 

  NEXT 

 END IF 

 M. "Show" 

  

  IF dd = 1 THEN GOTO 22 

DO 

 M.Run cx%, dx%, b1%, b2%, 1 

  IF b1% = 0 THEN EXIT SUB 

LOOP 

 

 

Down: 

 M. "Hide" 

  BS1% = BS2col% 

  BS2% = BS1col% 

 LINE (xb% - 1, yb% - 1)-(xb% + wid% + 1, yb% + hei% + 1), 0, BF 

 LINE (xb%, yb%)-(xb% + wid%, yb% + hei%), Bcol%, BF 

 LINE (xb%, yb%)-(xb%, yb% + hei%), BS1% 

 LINE (xb%, yb%)-(xb% + wid%, yb%), BS1% 
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 LINE (xb% + wid%, yb%)-(xb% + wid, yb% + hei%), BS2% 

 LINE (xb%, yb% + hei%)-(xb% + wid%, yb% + hei%), BS2% 

  IF cu% = 0 THEN 

   fprint txt$, xb% + wid% / 5 + txx% + 1, yb% + hei% / 3 - 3 + txy% + 1, txcol%, 2, cu% 

  ELSE 

   FOR dd = 1 TO cu% 

 fprint txt$, xb% + wid% / 5 + txx% + 1 + dd, yb% + hei% / 3 - 3 + txy% + 1, txcol%, 2, cu% 

   NEXT 

  END IF 

 

 'the ev% turns to co% 

 co% = ev% 

  

 IF showal% = 2 THEN 

 DO 

 lo& = lo& + 1 

 LOOP UNTIL lo& > speed  ' this is just for the sake wen you press a 

     'button by the keyboard so it stay down 

     'for a while you can adjust it with speed 

 lo& = 0 

 END IF 

 M. "Show" 

DO 

 M.Run cx%, dx%, b1%, b2%, 1 

  IF b1% = 0 THEN 

dd = 1 

GOSUB 1 

22 : 

dd = 0 

EXIT SUB 

END IF 

LOOP 

Down = 0 

END SUB 

 

SUB fopen (file$, file%) 

 OPEN file$ FOR RANDOM AS file% LEN = 2 

END SUB 

 

SUB fprint (text$, textx%, texty%, colour%, file%, cur%) 

 GET file%, 1, lpi% 

 GET file%, 2, fws% 

 GET file%, 3, fls% 

 FOR count% = 1 TO LEN(text$) 

 M% = ASC(MID$(text$, count%, 1)) - 29 

  IF M% > 3 THEN 

   GET file%, M%, a1% 

   GET file%, M% + 1, a2% 

    

   FOR n% = a1% TO a2% - 1 STEP lpi% 



 E Quellcode XPSCalc 0.32 

152 

 FOR Z% = 0 TO lpi% - 1 

  bb% = bb% + 1 

  GET file%, n% + Z%, l% 

  LINE (P% + textx%, (16 * Z%) + texty%)-(P% + textx%, (16 * Z%) + 15 + texty%), colour%, , l% 

  NEXT Z% 

 P% = P% + 1 + cur% 

   NEXT n% 

   P% = P% + fls% 

  ELSE 

   P% = P% + fws% 

  END IF 

 NEXT count% 

END SUB 

 

 SUB M. (comand$) 

    IF comand$ = "Show" THEN mc% = 1 

    IF comand$ = "Hide" THEN mc% = 2 

    IF comand$ = "Init" THEN mc% = 0 

 ax% = mc% 

 mouse ax%, bx%, cx%, dx% 

END SUB 

 

 SUB M.Run (cx%, dx%, b1%, b2%, sg%) 

 ' this part just communicates with the mouse SUB 

 ax% = 3 

 mouse ax%, bx%, cx%, dx% 

 b1% = (bx% AND 1) <> 0 

 b2% = (bx% AND 2) <> 0 

 

 'if  sg% is 0 then you can see the mouse status on the screen 

 IF sg% = 0 THEN 

  LOCATE 1, 1: PRINT USING "Graphical position X:### Y:###"; cx%; dx% 

  LOCATE 2, 1: PRINT USING "Text position   X:### Y:###"; cx% \ 8; dx% \ 8 

  LOCATE 3, 1: PRINT "Button1:"; b1% 

  LOCATE 4, 1: PRINT "Button2:"; b2% 

 END IF 

 END SUB 

 

DEFSNG A-Z 

SUB MENU 

SCREEN 12 

CLS 

M. "Show" 

PRINT "XPS-Intensity Calculation Programm" 

PRINT "VER. 0.32" 

PRINT "(c) by Kai Dolgner" 

PRINT "kai@dolgner.info" 

 

button 290, 100, 20, 80, 7, 15, 8, "START", b1%, 4, -4, 0, 0, 1, 40 

DO 
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 IF b1% = -1 THEN button 290, 100, 20, 80, 7, 15, 8, "START", b1%, 4, -4, 0, 0, 1, 40 

 M.Run cx%, dx%, b1%, b2%, 1 

LOOP UNTIL co% = 40 

CLS 

END SUB 

 

DEFINT A-Z 

 SUB mouse (ax%, bx%, cx%, dx%) 

  DIM inregs AS RegType 

  DIM outregs AS RegType 

  inregs.ax = ax% 

  inregs.bx = bx% 

  inregs.cx = cx% 

  inregs.dx = dx% 

  INTERRUPT &H33, inregs, outregs 

  ax% = outregs.ax 

  bx% = outregs.bx 

  cx% = outregs.cx 

  dx% = outregs.dx 

 

 END SUB 

 

 SUB Shadow (text$, color1%, chadow%, tx%, ty%, font%, cur%, atributs%, stp%) 

  IF atributs% = 1 THEN 

   fprint text$, tx% - stp%, ty%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 2 THEN 

   fprint text$, tx% - stp%, ty% - stp%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 3 THEN 

   fprint text$, tx%, ty% - stp%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 4 THEN 

   fprint text$, tx% + stp%, ty% - stp%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 5 THEN 

   fprint text$, tx% + stp%, ty%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 6 THEN 

   fprint text$, tx% + stp%, ty% + stp%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 7 THEN 

   fprint text$, tx%, ty% + stp%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

  IF atributs% = 8 THEN 

   fprint text$, tx% - stp%, ty% + stp%, 0 + chadow%, font%, cur% 

  END IF 

 

   fprint text$, tx%, ty%, 0 + color1%, font%, cur% 

 END SUB



 E Quellcode XPSCalc 0.32 

154 



F Danksagung 

155 

F  Danksagung 

Die vorliegende Arbeit wurde am Lehrstuhl für Materialverbunde an der Technischen Fakultät 

der Christian-Albrechts-Universität zu Kiel  angefertigt. 

Meinem Doktorvater Prof. Dr. Franz Faupel danke ich für die jahrelange Betreuung, seine 

Geduld und seine Bereitschaft, meine Dissertation auch nach meinem Stellenwechsel weiter zu 

betreuen.  

Ich danke Dr. Vladimir Zaporojtchenko für die AFM-Aufnahmen, seine Erfahrung und Anlei-

tung bei der XPS. Sein großer Einfallsreichtum und seine Bereitschaft, auch ungewöhnliche Wege 

zu beschreiten, waren ein großer Ansporn. Beispielhaft sei hier die Absorptionsanalyse mit einer 

Schwingquarzmikrowaage genannt.  

Ich danke Dr. Thomas Strunskus und Dr. Conrad von Bechtolsheim für die Einführung in das 

Thema. 

Ich danke Dr. Axel Thran für die Einführung in die Ultrahochvakuumtechnik. 

Ein besonderer Dank gebührt den ehemaligen Studierenden, die im Rahmen ihrer von mir be-

treuten Master-, Studien- und Diplomarbeiten wichtige Experimente durchgeführt haben: 

Dr. Krzysztof  K. K. Koziol,  Dr.-Ing. Henry Greve und Dr.-Ing. Jan Kruse für die Untersuchun-

gen zur Dispersion von Goldclustern durch gasphaseninduzierte Kristallisation von BPA und 

TMBPA und cand.-ing. Michael Jeppel für Untersuchungen zur Adhäsionssteigerung im Dreistu-

fenprozess.  

Ein weiterer Dank geht an Dr. Ulrich Schürmann für die Unterstützung bei den TEM-

Analysen meiner Proben. 

Ich danke Dr. Jörn Erichsen, Dr. Jörn Kanzow und Dr. Angela Büttner für die gute wissen-

schaftliche Zusammenarbeit und die vielen gemeinsamen Stunden, die nicht nur wissenschaftli-

chen Themen gewidmet waren. 

Ich danke Dipl.-Ing. Stefan Rehders für die Konstruktion „meiner“ Präparationskammer und 

seine Bereitschaft, die XPS-Anlage selbst unter widrigsten Umständen in Betrieb zu halten. 

Herrn Dipl.-Ing. Rainer Kloth danke ich für die Betreuung der EDV-Anlagen.  



 F Danksagung 

156 

Ein spezieller Dank geht an PD Dr. Klaus Rätzke und Prof. Dr. Rainer Adelung, die immer 

bereit waren, einem Chemiker die physikalischen Fragestellungen näher zu bringen und meine 

Wissenslücken so gut es ging zu füllen. 

Für die schöne gemeinsame Zeit in der Arbeitsgruppe Faupel möchte ich mich stellvertretend 

für alle besonders bei Dr. Katja Günther-Schade, Dr. Hauke Ladebusch, Dipl.-Min. Beate Min-

ten, Dr. Achim Rehmet, Dr. Edgar Schmidtke, Dr.-Ing. Jurgita Zekonyte und Dr. Volker Zöllmer 

bedanken. 

Bedanken möchte ich mich außerdem bei Maren Wallisch, Dipl.-Ing. Kay Rath, Dipl.-Min. 

Marlies Schwitzke und Dr. Klemens Kelm, die mir vielfältig „den Rücken freigehalten“ haben, 

damit ich diese Arbeit zum Abschluss bringen konnte. Dank gebührt auch meinem Vorgesetzten, 

Prof. Dr. Helmut Föll, dass er mir ermöglicht hat, diese Arbeit zum Abschluss zu bringen. 

Besonders möchte ich mich bei meinen Eltern bedanken, die mir das Chemiestudium ermög-

licht haben. 

Ein ganz besonderer Dank gebührt meiner Frau Maren, ohne deren ausdauernde Unterstüt-

zung und Verständnis diese Arbeit wohl nie beendet worden wäre. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


