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Kapitel 1

Einleitung

Grenzflichen zwischen verschiedenen Medien sind Bereiche, in denen sowohl in der Na-
tur als auch in der Technik viele essentielle Vorgénge ablaufen. Die Atmung von Land-
tieren geschieht durch ihre Lungen, die aufgrund der Lungenblédschen eine inharent grofie
Oberflache aufweisen. Diese Lungenbléschen kénnen ihre Aufgabe nur deshalb erfiillen, weil
eine Mischung verschiedener Amphiphile an deren Oberfliche fiir eine effektive Absenkung
der Oberflachenspannung sorgt. In der Medizintechnik kommt der Grenzfliche zwischen Im-
plantat und biologischem System eine grofie Bedeutung zu — die Wechselwirkungen, die dort
stattfinden, entscheiden tiber die Vertraglichkeit des eingebrachten Materials und mogliche
Abstoflungsreaktionen. Metallkorrosion, ein Vorgang der von der Grenzfliche her einsetzt,
stellt nicht nur technisch sondern auch volkswirtschaftlich ein grofies Problem dar. Reibungs-
mindernde und bewuchshemmende Beschichtungen von Schiffsriimpfen helfen, jahrlich riesige
Mengen Treibstoff einzusparen. In der heterogenen Katalyse bilden sich durch Adsorption
an einer Grenzflache die reaktiven Spezies, die die gewlinschte chemische Reaktion einleiten.
Grenzflachen sind omniprasent und gemaf ihrer Bedeutung sind die Grenzflachenphysik und
-chemie stetig wachsende Zweige der Wissenschaft, die gegenseitig stark aufeinander ange-
wiesen sind. Ziel dieser beiden ist es, die Selbstorganisation und daraus folgende Strukturen
von adsorbierten Molekiilen an Grenzflachen zu verstehen, um diese dann gezielt beeinflussen
und nutzen zu kénnen. Die vorliegende Arbeit mochte dazu beitragen.

Sie fokussiert sich auf fliissig/fliissig-Grenzflachen, speziell die Wasser/Luft- und die Was-
ser/ Ol-Grenzfliche. Amphiphile Molekiile adsorbieren an diesen Grenzflichen und modi-
fizieren dadurch deren Eigenschaften. Ein wichtiger Aspekt ist dabei die Absenkung der
Grenzflichenspannung. Die klassische Methode zur Untersuchung von Amphiphilen ist daher
die Messung der Gleichgewichtsgrenzflichenspannung in Abhéngigkeit von deren Volumen-
konzentration. Die thermodynamische Analyse dieser Abhéngigkeit liefert zwar wesentliche
Kenngroéfien der Adsorptionsschicht, aber keine direkten Strukturinformationen. In dieser
Arbeit werden daher optische Methoden angewandt, um Informationen iiber den inneren
Aufbau einer solchen Schicht zu erschliefen. Unter anderem wird gezeigt, dal die Kombi-
nation von Ellipsometrie und dem nichtlinear-optischen Verfahren der Frequenzverdopplung
Einblicke in die in der Grenzschicht vorliegende Ionenverteilung gestattet.




Besondere Eigenschaften weisen sogenannte Kolloide auf. Kolloide sind Teilchen, die aufgrund
ihrer geringen Abmessungen im Vergleich zu ihrem Volumen tiber eine auflergewohnlich grofie
Oberflache verfiigen. Das bedeutet, daf} sich ein sehr hoher Anteil der diese Kolloide aufbau-
enden Molekiile direkt an der Oberflache befindet. Diese pragen folglich die physikalischen
Figenschaften des Systems, die Volumeneigenschaften werden zuriickgedringt. Solche Sys-
teme streben danach, ihre Grenzflache zu minimieren. Um Kolloide zu stabilisieren, bedarf
es langreichweitiger, repulsiver Wechselwirkungen.

Einerseits konnen elektrostatische Wechselwirkungen genutzt werden, andererseits gelingt
dies durch Bedeckung der Kolloide mit endadsorbierten Polymeren in einem guten LOsungs-
mittel. Die Polymerketten sind in dieser Situation gequollen und normal zur Oberflache des
Kolloids gestreckt. Nahern sich zwei solche Teilchen an, so beginnen die Polymeradsorbate
sich zu iiberlappen. Innerhalb dieser Uberlappungszone herrscht eine erhchte Monomerkon-
zentration, die einen osmotischen Druck bewirkt. Das daraufhin einflieBende Losungsmittel
treibt dann die Teilchen wieder auseinander.

Neben dieser praktischen Relevanz haben endadsorbierte Polymere ein starkes Interesse der
Theoretiker gefunden. Skalengesetze wurden hergeleitet, die charakteristische Grofien des
Adsorbats wie Ankerdichte, Kettenlinge und Dicke miteinander verkniipfen, und theoreti-
sche Vorhersagen fiir das Monomerkonzentrationsprofil innerhalb der Schicht getroffen. Auf
diesem Gebiet ist die Theorie den Experimenten weit enteilt. Experimentell wurden solche
Zusammenhéange bisher vorwiegend auf festen Trégern untersucht [1, 2, 3]. Die sich durch
Adsorption einstellende Ankerdichte wird im wesentlichen durch die Kettenldnge der verwen-
deten Polymere bestimmt — ist eine gewisse Bedeckung erreicht, so konnen weitere sich der
Grenzflache ndhernde Polymere nicht mehr gegen den osmotischen Druck zur Grenzflache
durchstoen und sich dort verankern [4]. Der Experimentator hat folglich nur geringen Ein-

flufl auf die Ankerdichte.

I

In dieser Arbeit werden im Gegensatz dazu entsprechende Untersuchungen an der fliissig/fliis-
sig-Grenzflache durchgefiihrt. In einer eigens fiir diesen Zweck konstruierten Filmwaage kann
nach erfolgter Adsorption der Polymere deren Ankerdichte gezielt variiert werden. Neben den
ellipsometrischen Groéflen, die Riickschliisse auf die Dicke und die Ankerdichte des Adsorbats
zulassen, wird zuséatzlich die Grenzflichenspannung gemessen, was an festen Substraten in
dieser Form nicht méglich ist. Da die Theorien auch Aussagen zu dieser Gréfle machen, steht
also ein weiterer Mefiwert zur Verfiigung, der mit den Vorhersagen verglichen werden kann.



Kapitel 2

Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden sowohl die theoretischen Grundlagen fiir die zu untersuchenden
Effekte als auch die Funktionsweise der Mefimethode selbst erlautert und soweit ausgefiihrt,
daf} die Schritte, die fiir die Auswertung der Rohdaten notwendig sind, nachvollzogen werden
konnen. Zunéchst soll auf die Beschreibung der betrachteten Systeme eingegangen werden,
anschlieffend auf die Prinzipien der Messung der interessierenden Eigenschaften.

2.1 Gequollene Polymerbiirsten

Als erstes werden einige Grundlagen beziiglich der theoretischen Beschreibung von Polymeren
in Losung dargestellt, wobei ein besonderes Augenmerk auf die Losungsmittelqualitat gelegt
wird. Im néachsten Schritt wird auf Polymere eingegangen, die mit einem Ende an einer
ebenen Grenzfliche verankert sind.

2.1.1 Einzelnes Polymer in Losung

Im einfachsten Fall konnen Polymere als eine Kette von Punkten (Monomeren), die einer
zum néchsten immer denselben Abstand [ aufweisen, dargestellt werden [5, 6, 7]. Werden
die endliche Ausdehnung der Monomere und etwaige feste Bindungswinkel zwischen aufein-
anderfolgenden Monomeren vernachlassigt, so kann ein lineares Polymer aus N Monomeren
statistisch als ein Zufallspfad durch den Raum beschrieben werden, der sich iiber N — 1
Schritte der Lange [ erstreckt. Da bei Polymeren NV > 1 gilt, sollen im folgenden zur Verein-
fachung immer N Schritte betrachtet werden.

Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung eines Polymers ist sein Gyrationsradius ry, der
gleich dem rms-Abstand (root-mean-square-Abstand) der Monomere vom Massenzentrum
des Polymerknéuels ist. Im Fall, da3 die aufeinanderfolgenden Bindungswinkel vollkommen
unkorreliert sind und die Punkte keine Ausdehnung haben, ergibt die statistische Berechnung

folgenden Zusammenhang;:
7y ~ INY/? (2.1)

Die Annahmen, die zu Gl. (2.1) fithrten, stellen eine starke Idealisierung dar. In aller Regel
sind Polymere nicht v6llig flexibel, sondern weisen eine Korrelation zwischen aufeinanderfol-
genden Bindungswinkeln auf, die zu einer gewissen Steifigkeit der Kette fiihrt. Doch auch

6



2.1. GEQUOLLENE POLYMERBURSTEN 7

unter diesen Voraussetzungen verschwindet nach einer Anzahl von Schritten NN, die Korrela-
tion zwischen der nachsten und der allerersten Bindung. Diese Situation kann folglich analog
der oben beschriebenen behandelt werden, wobei allerdings die Bindungslange | durch N, - {
und die Anzahl der Schritte N durch N/N, ersetzt werden mufl. Das bedeutet aber, daf§ bei
langen Polymeren (N > N,) die lokale Steifigkeit keine grofie Rolle spielt. Das qualitative
Verhalten des Polymers éndert sich nicht und Gl. (2.1) miifite nur mit einem Vorfaktor verse-
hen werden, der aber fiir die weiteren Betrachtungen nicht von Interesse ist. Abweichungen
von dem in Gl. (2.1) beschriebenen Skalenverhalten sind also hochstens fiir sehr kurze Ketten
(N =~ N,) zu erwarten.

Die vorgenommene Idealisierung ist in einem anderen Punkt deutlich kritischer: In der Re-
alitat haben die Untereinheiten des Polymers ein endliches Volumen. Das a8t sich dahinge-
hend iibersetzen, dafl an der Stelle, an der sich ein Monomer befindet, kein zweites sein kann,
was zu einer Aufblahung des Polymerkn&uels im Vergleich zur oben beschriebenen Situation
fiihrt. In einer statistischen Beschreibung muf} in diesem Fall also verlangt werden, dafl der
Zufallspfad seinen eigenen Weg nicht kreuzt (selbst-vermeidender Pfad). Diese Bedingung
sorgt fiir eine merkliche Verkomplizierung der statistischen Behandlung, die nun auf Numerik
angewiesen ist. Computer-Simulationen [8] haben fir diesen Fall folgende Proportionalitét
ergeben:

rg ~ N9 ~ N3/5 (2.2)

Selbst diese Beschreibung ist jedoch noch nicht vollstandig. Neben dem Eigenvolumen der
Monomere mufy auch noch die Losungsmittelqualitdt in die Betrachtungen mit einbezogen
werden. In einem Losungsmittel besteht gewohnlich zwischen den Monomeren eine attraktive
Wechselwirkung, z.B. durch Van-der-Waals-Krafte. Wie stark diese Anziehung ist, héngt ent-
scheidend von der Qualitat des Losungsmittels ab, die sich mit Hilfe des Huggins-Parameters
x beschreiben lafit, der einen Freie-Energie-Parameter darstellt. Fiir y = 0 existiert kei-
nerlei Anziehung zwischen den Monomeren, das heifit, daf§ die Wechselwirkungen zwischen
Monomeren untereinander, zwischen Monomeren und Losungsmittelmolekiilen und zwischen
Losungsmittelmolekiilen untereinander gleich sind. In diesem Fall wird das Losungsmittel
als gut bezeichnet und die Ausdehnung des Knéuels wird allein von dem Eigenvolumen der
Monomere beeinflufit, so daf} fiir den Gyrationsradius die Beziehung (2.2) resultiert.

Sollen beide Effekte in Betracht gezogen werden, so 13t sich dies mit dem Eigenvolumen-
Parameter oder auch zweiten Virialkoeffizienten erreichen:

v~1-—2x (2.3)

Fiir x = 1/2 ist v = 0 und die Einfliisse des Eigenvolumens der Monomere und die attraktiven
Wechselwirkungen zwischen ihnen heben sich gegenseitig auf. Ein Losungsmittel, in dem diese
Situation eintritt, wird als #-Losungsmittel bezeichnet. Die Ausdehnung des Polymerknéuels
ergibt sich fiir diesen Fall aus der Bezichung (2.1).

Fiir andere Werte von x und damit v 148t sich der Gyrationsradius eines Polymers durch eine
lineare Erweiterung dieser Beziehung annéhern [5]:

Tg ~ alN'/? mit o® —a® ~ oN/? (2.4)

Fiir sehr kurze Polymere im guten Losungsmittel ist eine Besonderheit zu beachten: Falls die
Kette eine gewisse Steifigkeit aufweist, so ist es fiir diese Ketten sehr unwahrscheinlich, daf3



8 KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

die verschiedenen Segmente sich nahe kommen, so daf§ der Einflul des Eigenvolumens ver-
schwindet. Diese kurzen Polymere verhalten sich dann also wie ideale Ketten oder Polymere
im -Losungsmittel.

Falls das Losungsmittel schlecht ist, tritt eine Phasentrennung zwischen Polymer und Losungs-
mittel auf. In einem solchen Fall, in dem das Polymer in dem Losungsmittel nicht 16slich
ist, ist die Bezeichnung ,,Losungsmittel” natiirlich irrefiihrend. Dennoch sollen auch hier die
typischen Dimensionen des Polymers betrachtet werden. Sie ergeben sich dadurch, dafl die
Monomere moglichst eng aneinanderriicken und dabei eine neue, reine Polymerphase bilden,
in der das Volumen proportional zur Anzahl der betrachteten Monomere N und dem Volu-
men pro Monomer [3 ist. Andererseits ist das Volumen auch proportional zu 7“;’ , so daf} sich
der folgende Zusammenhang ergibt:

rg’ ~ N = Ty ~ IN'/3 (2.5)

2.1.2 Wechselwirkungen zwischen Polymeren

Wird die Polymerkonzentration in einem (nicht schlechten) Losungsmittel derart erhoht, dafl
die Polymere sich gegenseitig iiberlappen, so ist das Volumen, das einem einzelnen Polymer
zur Verfiigung steht, geringer als das den oben angegebenen Werten von r, entsprechende.
Die Monomere liegen dann also enger beieinander, als sie es in einem entsprechenden einzel-
nen Polymer tun wiirden. Da es fiir die Monomere keinen Unterschied macht, zu welchem
Polymer sie gehoren, ist es sinnvoll, die Situation durch die mittlere Volumenkonzentration
der Monomere ¢, zu beschreiben.

Flory [5] und Huggins [9] haben auf der Basis eines mean-field-Ansatzes Ausdriicke fiir die
Differenz der freien Energien des gemischten Systems und der Summe der freien Energien
der reinen Phasen abgeleitet. Fiir geringe Monomerkonzentrationen 1afit sich diese Diffe-
renz der freien Energien AF nach ¢, entwickeln. Unter Vernachldssigung einer moglichen
Translations-Entropie der Polymere ergibt diese Naherung pro Polymer den folgenden Bei-

trag:
AF

kT
wobei v ~ 1 — 2x als zweiter und w < 1 als dritter Virialkoeffizient bezeichnet wird. Die
freie Energie eines Polymers Fj,;, die allein von der Konformation des Polymers in Losung
abhangt, ergibt sich durch Vernachlédssigung des konstanten ersten Terms, der praktisch nur
eine Nullpunktsverschiebung darstellt:
-Fint
kpT
Diese Beziehung wird im néchsten Abschnitt fiir die Berechnung der Konfiguration von Po-
lymeren innerhalb einer gequollenen Biirste benotigt.

~ const. + vNp, + wN@Z + ..., (2.6)

~ N, + wN@? + ... (2.7)

2.1.3 Endadsorbierte Polymere

Mit einem Ende an einer Grenzfliche verankerte Polymere kénnen abhéngig von der An-
kerdichte o, die die Anzahl der Polymere pro Flache angibt, in zwei deutlich verschiedenen
Regimen existieren. Ist die Ankerdichte so gering, dafl der Abstand zwischen den Ankerpunk-
ten deutlich grofer als 27, ist, so wechselwirken die einzelnen Polymere nicht untereinander.
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Jedes 148t sich getrennt von den anderen als ein einzelnes Polymer in Losung wie in Abschnitt
2.1.1 beschreiben, bis auf den kleinen Unterschied, dafl den Monomeren nur der eine Halb-
raum diesseits der Grenzflache zur Verfiigung steht. Diese Storung wirkt sich aber faktisch
kaum auf die Abmessungen des Polymers aus, so dafl es immer noch typische Dimensionen
von 27,4 hat, sowohl was die Hohe iiber der Grenzfliche als auch was die lateralen Abmessun-
gen betrifft. Die Verankerung der Kette an der Grenzfliche fithrt nur zu einer geringfiigigen
Vergréflerung des Knéuels, wihrend der End-zu-End-Abstand deutlich zunimmt. Dieses Re-
gime wird als Pilzregime bezeichnet, da die einzelnen Polymerkn&uele wie kleine Pilze an der
Grenzfldche sitzen.

Abbildung 2.1: Pilz- und Biirstenregime von endverankerten Polymeren

Wird die Ankerdichte soweit erhoht, dafl die Monomere verschiedener Polymere untereinander
wechselwirken, so werden die lateralen Dimensionen eines jeden Polymers eingeschrankt und
es beginnt, sich normal zur Grenzflaiche zu strecken. Dieses Regime wird Biirstenregime
genannt, da die senkrecht zur Grenzflache gestreckten Polymere an die Zinken einer Biirste
erinnern. Um die Eigenschaften dieser Biirsten naher zu untersuchen, muf} die freie Ener-
gie dieses Systems, die sich aus den Entropieverlusten durch die Streckung F,; und den
Wechselwirkungen der Monomere untereinander Fj,; zusammensetzt, betrachtet werden [10]:

Wird das Polymer als eine ,,entropische Feder” betrachtet, die gleichméafig auf eine Lange d
gestreckt wird, so ergibt sich pro Polymer fiir den ersten Term der folgende Zusammenhang:

F. d?

kgT ~ N2’
der proportional zum Quadrat des Verhéltnisses der Dicke d zur Ausdehnung der idealen
Kette 7y ~ IN 1/2 ist. Dieser Ansatz verliert seine Berechtigung, wenn die Kette so stark

gestreckt ist, daf3 d in die Nahe der Lange der voll gestreckten Kette NI kommt. Dieser Fall
soll aber hier nicht betrachtet werden.

(2.8)

Konsistent mit der Annahme, dafl die Kette iiber ihre volle Linge gleichméaflig gestreckt ist,
wird weiterhin angenommen, dafl die Monomerkonzentration ¢, tiberall in der Biirste dieselbe
und auch lateral homogen ist. Damit nimmt die Monomerkonzentration innerhalb der Biirste
den folgenden Wert an:
NBo

Abhéngig von ¢, ergeben sich die Energiekosten der Wechselwirkungen der Monomere un-
tereinander pro Polymer aus Gl. (2.7) unter Vernachlassigung hoherer Terme zu:

Fint

kT
wobei v ~ 1 — 2x der Eigenvolumen-Parameter oder auch zweite Virialkoeffizient und w der
dritte Virialkoeffizient ist, fiir den w < 1 gilt. Dem letzten Term kommt daher nur dann eine
Bedeutung zu, wenn v &~ 0 gilt, das Losungsmittel also ein 8-Losungsmittel ist.

~ N, + wN?, (2.10)
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Unter Vernachléassigung von anderen moglichen Beitragen, z.B. durch elektrische Ladungen
auf den Polymeren oder durch Entropiebeitriage aufgrund von lateraler Beweglichkeit der
Verankerungspunkte, ergibt sich die gesamte freie Energie pro Kette zu:

_F o Fy Fint
ksT — kpT | kpT
2
~ %—l—vl\f@v—i—wl\f@g (2.11)
2 273 376 ;2
~ - e

Ohne weitere duflere Zwangsbedingungen stellt sich die Dicke der Biirste derart ein, dafl die
freie Energie F' minimal wird. Damit muf} gelten:

OF [kgT  d N23g N3[652
N . P 2.12
ad Ne U e TV T 0 (2.12)
— d* —oN3Pod — wN*®0? = 0 (2.13)

Fir den Fall, dafi ein 6-Losungsmittel vorliegt, ist v = 0, so dafl der mittlere Term der
Gl. (2.13) wegfallt. Ubrig bleibt

d* —wN*abo? =0, (2.14)
woraus direkt die Dicke der Polymerbiirste in einem #-Losungsmittel folgt:

dg ~ w'ANI2o'/? (2.15)

Der Grenzflachendruck 7, der sich durch die sich gegenseitig abstoflenden Polymere innerhalb
der Biirste ergibt, 148t sich durch eine Ableitung der freien Energie nach der Flache A bei
Gleichgewichtsdicke der Biirste ermitteln:

T 1 dF

kT — ~ kT dA

o (2.16)
— 2. d (w/2N%%g 4o N3O
- do N2 wi2N2[4,
_ 2. 4d 1/2 A772
=0 4 (2w /2Nl 0)

~ wl/QNZQO.2

Als wichtige Erkenntnisse aus diesen Rechnungen bleiben die folgenden Ergebnisse fiir eine
Polymerbiirste in einem -Losungsmittel festzuhalten:

dg~No'?  und  my~ No? (2.17)

Falls sich die Polymerbiirste in einem guten Losungsmittel (v &~ 1) befindet, so kann in
Gl. (2.13) der letzte Term vernachléssigt werden, da dann w < v gilt. Damit reduziert sich
diese auf:

d* —vN3Pod =0, (2.18)
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woraus sich die Dicke der Biirste in einem guten Losungsmittel ergibt:

dy ~ N (vlP0)"/* (2.19)

Fiir den Druck muf} eine zum #-Losungsmittel analoge Rechnung durchgefiihrt werden mit
dem Unterschied, dafl in diesem Fall der w-Term gegeniiber dem v-Term vernachlassigt wer-
den kann und die Dicke aus Gl. (2.19) eingesetzt werden mufi:

T ~ .
T 9 &g

T do
2
o~ 42, .d (9 _ N23g
9 do (Nl? U,
o 02 ) d v2/3 N2710/352/3 v - N235 (220)
- do NI?2 v1/3N(5/351/3
2. d

~ ’U2/3Nl4/30'5/3

Fiir eine Polymerbiirste in einem guten Losungsmittel bleiben also folgende Ergebnisse festzu-
halten:

dy ~No'3  und 7, ~ Nog*/3 (2.21)

Fiir beide Losungsmittelqualitaten gilt also d ~ N und w ~ N. Auch zwischen den Expo-
nenten der Ankerdichte innerhalb einer Losungsmittelqualitat fallt ein Zusammenhang auf:

xT

d~o = T~ ol (2.22)

Ein alternativer Ansatz von de Gennes [11] fiihrt zwei Langenskalen in das Problem ein. Die
Polymere im komprimierten Zustand werden in eine Kette von Blasen zerlegt, die jeweils nur
eine Anzahl g der insgesamt N Monomere enthalten. Die Grofle der Blasen richtet sich nach
dem durch die Ankerdichte gegebenen Platz. Eine einzelne Blase hat also in etwa folgenden

Radius:

ry ~ \% (2.23)

Auf Skalen grofier r, wirken diese Blasen als harte Objekte, lassen sich also bei gegebener
Ankerdichte nicht komprimieren, und fiillen den gesamten Raum innerhalb der Biirste aus,
wahrend auf Langenskalen unterhalb 7, also innerhalb jeder Blase, die enthaltenen g Mono-
mere nur mit sich selbst wechselwirken, also nichts von den Monomeren in den angrenzenden
Blasen spiiren. In diesem Modell kann eine solche Blase folglich wie ein einzelnes, ungestortes
Polymerkné&uel eines Polymers der Lénge g behandelt werden:

Ty ~ gx > qg ~ r;/x7 (224)

mit z = 3/5 fiir ein gutes und x = 1/2 fiir ein #-Losungsmittel. Die Anzahl der Blasen, die
von einem Polymer gebildet werden, ergibt sich aus dem Verhéltnis zwischen Gesamtlange
des Polymers und der Anzahl der Monomere pro Blase. Die Dicke der Biirste folgt dann



12 KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Abbildung 2.2: Darstellung der Blasen in einer Polymerbiirste entsprechend de Gennes

direkt aus der Anzahl und der Grofle der Blasen dp ~ ry:

_ N
d= 7 dp
~ T
Ty
= Nré_l/gﬁ
— Ngl—=z)/2z

_ [ No'/3 fiir ein gutes Losungsmittel (z = 3/5)
~ | No'/? fiir ein 0-Losungsmittel (z = 1/2)

Fiir die Dicke wird also dasselbe Skalenverhalten vorhergesagt wie mit dem ersten Ansatz.
Fiir die Berechnung des Drucks mufl nun wieder die freie Energie berechnet werden. Mit
dem Ansatz, dafl ungefihr kT zur Bildung einer Blase bendtigt wird (— Fjy,:), und unter
Anwendung desselben Ausdrucks fiir die Streckung (F,;) wie in der vorherigen Herleitung
resultiert fiir den Druck:

11/6 . . P ]
o { No flir ein gutes Losungsmittel (2.26)

No? flir ein #-Losungsmittel

Das Ergebnis fiir das gute Losungsmittel stimmt nicht genau mit dem der ersten Herleitung
iberein, kommt diesem aber sehr nahe (11/6 ~ 5/3). Fiir das 6-Losungsmittel kommen beide
Herleitungen zu derselben Vorhersage.

Die in diesen Herleitungen benutzte Annahme, daf3 alle Polymere iiber ihre Lange gleichméfig
gestreckt sind, bedeutet gleichzeitig, dafl alle Kettenenden sich in einer Ebene mit Abstand
d von der Grenzflache befinden und dafi die Monomerkonzentration iiber die volle Hohe
konstant ist. Daf} diese Annahme unrealistisch ist, kann mit einer einfachen Betrachtung
gezeigt werden:

Von allen Ketten innerhalb einer solchen gequollenen Biirste soll im folgenden eine einzelne
betrachtet werden. Die freie Energie dieses Polymers setzt sich entsprechend Gl. (2.11) aus
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einem Term, der den Entropieverlust durch Streckung beriicksichtigt, und einem, der eine
hohe Monomerkonzentration bestraft, zusammen. Wenn dieses Polymer nun seine Streckung
verringern wiirde, dann miiite es aufgrund der konstanten Monomerkonzentration iiber die
Hohe dafiir keine Strafe zahlen, wahrend der Beitrag durch den Streckungsterm verringert
wiirde. Das Polymer kénnte also seine freie Energie durch eine Verringerung der Streckung
absenken. Wenn nach und nach viele Polymere diesen Schritt tun, so steigt im Laufe dieses
Vorgangs die Monomerkonzentration nahe der Grenzflache an, so dafl folgende Polymere bei
einer Verringerung ihrer Streckung nun doch einen Beitrag beziiglich der Monomerwechselwir-
kungen zahlen miiiten. Dieser Prozefl bricht also irgendwann ab, die noch bis d gestreckten
Polymere kénnen sich nicht mehr bis auf 2r; zusammenziehen. Im Gleichgewicht ist diesen
Betrachtungen folgend also eine monoton zur Grenzflache hin ansteigende Monomerkonzen-
tration zu erwarten, wobei Kettenenden tiberall in der Biirste zu finden sein sollten.

Zu denselben Ergebnissen kamen analytische Self-consistent-field-Rechnungen, die unab-
héngig voneinader von Zhulina et al. [12, 13] und Milner et al. [14, 15, 16] auf der Basis einer
wegweisenden Arbeit von Semenov [17] durchgefithrt wurden. In diesen wurde der Verlauf der
Monomerkonzentration normal zur Grenzflache nicht a priori festgelegt, sondern konnte sich
aufgrund gegebener Gleichgewichtsbedingungen frei einstellen. Eine genaue Darstellung die-
ser Rechnungen wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, so daf hier nur deren Ergebnisse
préasentiert werden sollen:

Die Monomerkonzentration nimmt fiir ein gutes Losungsmittel einen parabolischen Verlauf
mit dem Abstand zur Grenzflache z an. Fiir ein #-Losungsmittel wird der Verlauf steiler und
nur fiir wirklich schlechte Losungsmittel tritt die Situation ein, die in den vorherigen Ablei-
tungen vorausgesetzt wurde, eine iiber die Dicke der Biirste konstante Monomerkonzentration

Po:

Pug - (1 _ (§)2> fiir z € [0,d] im guten Losungsmittel

Po(2) = Ypo-\/1— (5)2 fir z € [0,d] im 6-Lésungsmittel (2.27)
Du,s fir z € [0,d] im schlechten Lm. — Phasentrennung

Trotz dieser Unterschiede in der Profilform resultieren aus diesen Rechnungen Vorhersagen fiir
Dicke und Druck der gequollenen Biirsten, die zu denen der ersten Herleitung identisch sind.
Diese sind in Tab. 2.1 zusammengefafit und stellen das essentielle Ergebnis dieses Abschnitts
dar.

Losungsmittelqualitat Dicke Druck
0 dg ~ No'/? 1y ~ No?
gut dg ~ Ngl/3 7rg~NU5/3

Tabelle 2.1: Skalengesetze fiir gequollene Polymerbiirsten

In dem Versuch, die Anzahl der gemachten Annahmen weiter zu reduzieren, sind weitere
Methoden zur Behandlung dieses Problems angewandt worden, u.a.verfeinerte analytische
[18, 19, 20] und numerische Self-consistent-field-Rechnungen [21, 22, 24, 23, 25, 26], mole-
cular dynamics- [27, 28, 25] und MonteCarlo-Simulationen [29, 30, 31, 32]. Sie alle brachten
keine grundlegend neuen Erkenntnisse beziiglich der Skalengesetze (bis auf m ~ ¢ fiir ein
gutes Losungsmittel in [28]), fithrten aber zu Feinkorrekturen an den Monomerkonzentra-
tionsprofilen. Dasselbe gilt fiir Rechnungen, die unter Beriicksichtigung der Steifigkeit der
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Polymere [33] und mit einem single-chain-mean-field-Ansatz [34, 35] durchgefithrt wurden,
wobei [34] zu dem Ergebnis kommt, dafl der Druck kein Skalenverhalten aufweist. Die er-
haltenen Profile haben im wesentlichen noch die in Gl. (2.27) gegebenen Formen, weisen
aber an ihrem &ufleren Ende jeweils einen kleinen exponentiellen Schwanz, der im Grunde
nur einen weicheren Ubergang zur Volumenphase darstellt, und nahe der Grenzfliche eine
Verarmungszone auf.

Es soll an dieser Stelle aber noch einmal betont werden, dafl diese Feinkorrekturen am Profil zu
keiner Anderung der in Tab. 2.1 angegebenen Skalengesetze fithren. Im folgenden Abschnitt
soll auf die Situation auf der anderen Seite der Grenzfliche fiir den Fall eingegangen werden,
daf} die Molekiile mittels einer ionischen Kopfgruppe dort verankert sind und auch die zweite
Phase fliissig ist.

2.2 Stern-Gouy-Chapman-Theorie

Fine mit ionischen Amphiphilen belegte Grenzflache besitzt eine effektive Ladungsdichte s,
wenn die Gegenionen in einer der angrenzenden Phasen dissoziieren. Die Beschreibung einer
solchen Grenzflache geht auf Gouy [36] und Chapman [37] zuriick, ist aber inzwischen auch
in verschiedenen Standardwerken anschaulich zusammengefaft [38, 39, 40]. Bei Betrachtung
der Coulomb-Wechselwirkung ist die energetisch giinstigste Verteilung der Gegenionen durch
einen undissoziierten Zustand gegeben. Dagegen spricht die Warmebewegung der Gegenio-
nen, die in diesem Zustand unterdriickt ware. Entropisch ist eine gleichméfige Verteilung der
Gegenionen iiber das zur Verfligung stehende Volumen bevorzugt. Sowohl Gegenionen als
auch moglicherweise geloste Koionen werden sich demzufolge in einem externen Potential in
einer Art anordnen, die einen Kompromif§ zwischen Energie- und Entropieoptimierung dar-
stellt — in der Boltzmann-Verteilung. Diese stellt sich, beschrankt auf den Fall nur jeweils
einer Ko- und Gegenionensorte, folgendermafien dar:

_w”ed + 7w+e<1>
- — kpT — kT
c =c,e B cm=cle FBT (2.28)

wobei ¢, und ¢ die Volumenkonzentrationen der jeweiligen Ionensorte weit entfernt von der
Grenzfliche, w™ und w™ die Wertigkeiten der Ionen, e die Elementarladung, ® das elektrische
Potential und kg1 die thermische Energie darstellen. Die betrachtete Situation ist in Abb. 2.3
fiir monovalente Tonen an einer positiv geladenen Grenzflache dargestellt.

Innerhalb der Volumenphase bildet sich demzufolge eine Ladungsverteilung aus, die durch
die in Gl. (2.28) gegebenen Konzentrationen bestimmt ist:

p=ce(w ¢ +wch) (2.29)

Diese Ladungsverteilung beeinflufit ihrerseits wieder das elektrische Potential. Die Beziehung
zwischen beiden ist durch die Poisson-Gleichung gegeben, aus der somit eine Differentialglei-
chung fiir das elektrische Potential ¢ folgt:

div grad® = A® = —-2

€o€r

_w”ed 7w+e<1> (230)
=——(wc e BT +whcre *sT

€o€r
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Abbildung 2.3: Skizze der lonenverteilung in der Néhe einer geladenen Grenzfliche

Fiir eine symmetrische Elektrolytlosung (—w™ = wt = w und ¢, = ¢} = ¢,) 1at sich
Gl. (2.30) noch bedeutend vereinfachen:

2 ®
AP = 2N Gnp W° (2.31)
€o€r kgT

Im Fall einer ebenen Grenzflache ist ® eine Funktion allein vom Abstand z senkrecht zur
Grenzflache. Es bietet sich an, die folgenden reduzierten Potentiale zu definieren

wed we®,
— = 2.32

da sich dadurch die Gleichungen noch weiter vereinfachen lassen und zu folgendem Ergebnis
fithren:

P2 9 w2e?
d—zg = k:)T% sinhy = x%sinhy (2.33)
o7

Integration von Gl. (2.33) mit den Randbedingungen lim, .o, y(z) = 0, lim, .o %Z =0

und y(0) = y, fihrt zur Gouy-Chapman-Losung fiir das reduzierte Potential innerhalb der
diffusen Ionenschicht:

yo/2+1+ Yo/2 _ 1) g H2
/2 _ € (e e (2.34)
e¥o/2 41 — (e¥o/2 — 1) e=r?
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Daraus ergibt sich fiir das elektrische Potential innerhalb der Volumenphase folgendes Ergeb-
nis, das in Abb. 2.4 exemplarisch aufgetragen ist:

B QkBTl e¥o/2 41+ (e¥e/2 — 1) e7r*

@ .
(Z> e n evol2 41 — (ey0/2 _ 1) i (2 35)
1.0
2 05-
S
0.0 T T T T T T T T 7 ; : I .
0 10 20 30 40 50 60 70

z [willkarl. Einheiten]

Abbildung 2.4: Verlauf des elektrischen Potentials nahe einer geladenen Grenzfldche in An-
wesenheit von gelosten Ionen

Die GroBe 1/k, die den Verlauf des Potentials in Abhéngigkeit vom Abstand zur geladenen
Grenzflache beschreibt, wird als Debye-Lénge [41] bezeichnet und ergibt sich aus Gl. (2.33)

Zu:
1 kgTe €,
P V 2c,w?e? (2.36)

Fiir die Konzentration von Ko- und Gegenionen innerhalb der Schicht ergibt sich schliellich
der folgende Zusammenhang, der in Abb. 2.5 veranschaulicht ist:

2
wed evo/2 41 4 (690/2 — 1) e "*
- _ .pkpT —
C =Cp-€"B Co (eyo/g +1— (€y0/2 _ 1) e— Kz (237)
-2
_ wed eyO/Q + 1 + (eyO/Q — ]_) e Rz
+ . kpT —
C =Cp-€ "B Co (eyo/g +1— (6y°/2 _ 1) e—kz (238)

®, und damit y, miissen derart gewahlt werden, dal der Gauf3’sche Satz in der Grenzfliche
erfillt wird. Mit der Annahme, dafl das elektrische Feld fiir z < 0 verschwindet, muf} also
gelten:
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/ Gegenionenkonzentration

Koionenkonzentration
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z [willkdirl. Einheiten]

Abbildung 2.5: Verlauf von Gegen- und Koionenkonzentration in der Nahe einer geladenen
Grenzflache

= - (2.39)

Das Gouy-Chapman-Modell sagt fiir den Fall, dal ®, vom Betrag her grof} ist, unrealistisch
hohe Ionenkonzentrationen direkt an der Grenzfliche voraus. Ein Grund dafiir ist die An-
nahme von Punktladungen und damit die vollige Vernachliassigung der realen Abmessungen
der Tonen. Stern loste dieses Problem durch eine Unterteilung der Schicht in eine Lage von
direkt an der Grenzflache gebundenen Ionen [42], innerhalb deren Bereich sich das elektrische
Potential linear mit dem Abstand von der Grenzflache z dndert, und in eine diffuse Gouy-
Schicht, fiir die die oben aufgestellten Beziehungen weiterhin gelten mit der Ausnahme, dafl
in diesem Fall das @, entsprechend vermindert ist.

Da diese Theorie von einer homogen geladenen Grenzflache ausgeht, muf sie als eine Idea-
lisierung betrachtet werden, die fiir leitende Oberflichen der Realitdt sehr nahe kommt.
Im Fall der an der Grenzfliche adsorbierten ionischen Amphiphile sind dagegen die La-
dungen nicht verschmiert sondern diskret. Sie sind zwar innerhalb der Grenzflache ver-
schiebbar, so dafi sich eine moglichst regelméaffige Anordnung einstellen wird, aber den-
noch ist die Oberflaichenladungsdichte s mikroskopisch betrachtet inhomogen. Das hat zur
Folge, da die Gegenionenkonzentration direkt an der Grenzfliche gegeniiber dem Fall der
verschmierten Ladung stark erhoht ist und dann schneller abféllt [43]. Daneben gibt es
noch weitere Anséatze, die Beschrankungen der Stern-Gouy-Chapman-Theorie zu iiberwinden
[44, 45, 46, 47, 48, 49, 50]. Trotz dieser Abweichung zwischen experimentellem System und
theoretischen Annahmen soll in dieser Arbeit die oben dargelegte klassische Theorie fiir die
Betrachtung von Ionenverteilungen an geladenen Grenzflachen zugrunde gelegt werden.
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2.3 Nullellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine Methode, mit der sich die Anderung des Polarisationszustands
von monochromatischem Licht wéhrend der Reflexion an einer Probe bestimmen ld8t (auf
Transmissionsmessungen soll hier nicht eingegangen werden). Die Reflexionseigenschaften
sind mit der inneren Struktur der Probe verkniipft, auf die dann durch die gewonnenen
MefBwerte zuriickgeschlossen werden kann (siehe Kapitel 2.4). Ausgehend von der verbreiteten
PCSA-Anordnung soll im folgenden das Prinzip der Nullellipsometrie erldutert werden:

— Laser mit \/4-Plattchen,

P drehbarer Polarisator,

C drehbarer Kompensator (Compensator),
S reflektierende Probe (Sample),

A drehbarer Analysator und

— Photodiode

sind dabei hintereinander im Strahlengang plaziert. Der Laser emittiert monochromatisches
linear polarisiertes Licht, das durch das folgende \/4-Pléattchen in zirkular polarisiertes Licht
verwandelt wird. Die sich anschliefende Kombination aus Polarisator und Kompensator
gestattet die Einstellung eines beliebigen Polarisationszustands, wobei die Intensitit des hin-
durchtretenden Lichts durch Verdrehung der Komponenten nur deshalb nicht beeinflufit wird,
weil es davor zirkular polarisiert war. Polarisator und Kompensator werden so justiert, daf
das Licht nach der Reflexion an der Probe linear polarisiert ist und durch entsprechende
Verdrehung des Analysators ausgeloscht werden kann. Praktisch werden fiir eine Messung
die Komponenten systematisch so lange verdreht bis das Signal am Detektor minimal wird.
Aus der Minimumstellung der verdrehbaren Komponenten P, C und A lassen sich die el-
lipsometrischen Winkel und damit das Verhéltnis der komplexen Reflexionskoeffizienten fiir
die Eigenpolarisationen der Probe berechnen. Fiir isotrope und optisch einachsige Proben,
bei denen die optische Achse mit der Grenzflachennormalen zusammfillt, sind lineare p- und
5-Polarisation die Eigenpolarisationen. Im weiteren Verlauf soll die Diskussion auf diesen Fall
beschrankt werden. Weiterhin soll das Medium, in dem sich Polarisator, Kompensator und
Analysator befinden, optisch isotrop sein:

Unter diesen Bedingungen kann ein sich frei ausbreitender, polarisierter und monochroma-
tischer Lichtstrahl als ein zeitlich und ortlich harmonisches Wellenfeld beschrieben werden,
wobei der elektrische Feldvektor E (7, t) in einer Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des
Lichts schwingt. Zur mathematischen Beschreibung wéhlt man in der Regel ein Koordinaten-
system mit durch die experimentelle Anordnung ausgezeichneten Richtungen der Achsen: Die
2-Achse zeigt in Ausbreitungsrichtung des Lichts, wihrend - und g-Achse senkrecht sowohl
aufeinander als auch auf der 2-Achse stehen. Innerhalb eines solchen Koordinatensystems
verschwindet die Z-Komponente von E und es geniigt im folgenden, - und g-Komponente
zu betrachten. Jeder beliebige Polarisationszustand 148t sich als Uberlagerung zweier linear
polarisierter Wellen darstellen:

L E, etwt—kz+6z)
B0 = (|5 e ) (2.40)
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wobei |E| die Amplitude, w = 27v die Kreisfrequenz, k = 2w/ den Wellenvektor in Ausbrei-
tungsrichtung und § die Phasenverschiebung darstellt. Da weder w noch k nach Durchlaufen
einer optischen Komponente verdndert sind, geniigt im weiteren die Betrachtung der Ampli-
tuden und der Phasenverschiebungen. Der die Polarisation beschreibende Feldstarkevektor
nimmt damit die folgende Form an:

P | Bl - elor
E = ( IE,|- cidy (2.41)
Das Licht ist
e linear polarisiert, wenn |6, — d,| = 0° oder |§, — J,| = 180°,
e zirkular polarisiert, wenn |6, — d,| = 90° und |E,| = |E,|, und
e ansonsten elliptisch polarisiert.

Durch optische Komponenten im Strahlengang wird der Polarisationszustand des Lichts
verdndert, wobei sich die Wirkung jeder einzelnen durch eine Matrix T beschreiben 1aft:

( B, > ausfallend - (Tn Ti > < B, >e1nfallend .12)
E, -\ T T E, ’

Mit jeder optischen Komponente im Meflaufbau ist ein ausgezeichnetes, rechtwinkliges Ko-
ordinatensystem verbunden, in dem die zugehorige Matrix Diagonalform annimmt. Diese
Matrizen sind in Tab. 2.2 samt Bezugssystem aufgelistet.

Komponente  Koordinatensystem Jones-Matrix

Polarisator Transmissions-, Extinktionsrichtung — TF = <1 0>

~\00
Kompensator schnelle Achse, langsame Achse T¢ = (é —Oz)
Probe Eigenpolarisationsrichtungen p und § T = <%’ f >
S
Analysator Transmissions-, Extinktionsrichtung T4 = <(1) 8)

Tabelle 2.2: Jones-Matrizen der optischen Komponenten

Die Polarisator-, Kompensator- und Analysator-Koordinatensysteme sind je nach Stellung
gegeniiber dem zugrundeliegenden Probenkoordinatensystem (p, §,) wie in Abb. 2.6 darge-
stellt, um die Winkel P, C und A verdreht. Die Umrechnung zwischen den verschiedenen
Koordinatensystemen geschieht mit Hilfe der Drehmatrix D(«), die eine Drehung um den
Winkel a beschreibt:

D(a) = ( cosa Sina) (2.43)

—sin o cos «
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Abbildung 2.6: Skizze zur Erlduterung der Winkel P, C und A

Auf den Polarisator trifft zirkular polarisiertes Licht, so dafl unabhéngig von seiner Stellung
P die gleiche Feldstarke Ep durch diesen hindurchgelassen wird. Im Koordinatensystem des
Polarisators stellt sich der Feldstiarkevektor des Lichts direkt hinter dem Bauteil folgender-

maflen dar:
Fp— (EOP> (2.44)

Fir die weitere Rechnung mufl die Verdrehung der Koordinatensysteme von Polarisator und
Kompensator beriicksichtigt werden. Der Drehwinkel betragt « = —P + C. Nach Durch-
laufen des Kompensators muf} eine Drehung um o = —C' in das Probenkoordinatensystem
vorgenommen werden. Nach der Reflexion an der Probe erfolgt noch eine Drehung um oo = A
und die Intensitit des den Analysator durchtretenden Lichts (I ~ |E4|2) wird gemessen:

—

Es=TAD(A) T D(-C) T D(-P +C) Ep

(o0) (b o) (7)) (0 2206) (0.%)

cos(C — P) sin(C—P)\ [ Ep (2.45)
(oo o) (7)

()

u = 1pcos A [cos C cos(C — P) —isinC'sin(C — P)] +
rssin A [sin C cos(C — P) + icos C'sin(C — P)]

—

mit
(2.46)

Ist im Experiment eine Stellung (P, C, A) gefunden, bei der das Detektorsignal verschwindet,
so mufl u ebenfalls verschwinden:

uw=0 (2.47)

Bei durch die Probe vorgegebenen r, und rs miissen nur zwei der drei Parameter (P,C, A)
variabel sein, um Gl. (2.47) erfiillen zu kénnen. In der Regel wird daher die Stellung des
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Kompensators wéhrend einer Messung festgehalten. Die Minimumsfindung geschieht dann
allein durch Verdrehen von Polarisator und Analysator. Gl. (2.47) 1afit sich nun nach dem
gesuchten Verhéltnis der beiden Reflexionskoeffizienten der Probe auflosen:

Tp sin C' cos(C — P) +icos C'sin(C — P) tan C + i tan(C — P)

— =—tan A — : = —tanA .

T cos C cos(C — P) —isinC'sin(C — P) 1 —itanCtan(C — P)
(2.48)

Es gibt zwei ausgezeichnete Stellungen des wahrend der Messung fixierten Kompensators, die
die Gl. (2.48) noch deutlich handlicher machen, C' = 45° und C' = —45°:

C = 45° ¢ = 45"
. 41 tan(45°—P) vy —1+itan(—45°—P)

. cos(45° —P)+isin(45° —P)
tan A cos(45° —P)—isin(45°—P)

= —tan A - el90°=2P) — tan . A = tan A - ¢!(90°+2P) — tan . oA

cos(45°+ P)+4i sin(45°+P)
tan A cos(45°+P)—isin(45°+P)

A und V¥ sind die sogenannten ellipsometrischen Winkel, die fiir die beiden oben gewéahlten
Kompensatorstellungen in einem sehr einfachen Zusammenhang mit den Ausléschpositionen
von Polarisator und Analysator (P, A) stehen. Aus Gl. (2.49) ist auch unmittelbar ersicht-
lich, daB es fiir eine gegebene Kompensatorstellung mehr als eine (P, A)-Kombination gibt,
fiir die die Intensitat am Detektor verschwindet. Ist mit (P, A) eine gefunden, so ist auch
(P+90°,180° — A) eine Ausloschposition, wie sich leicht durch Einsetzen in die jeweils letzte
Zeile von Gl. (2.49) zeigen laBt. Die moglichen Kombinationen werden unter Vernachléssigung
der trivialen Drehung von Polarisator und Analysator um 180° vier sogenannten Zonen zu-
geordnet, innerhalb derer die in Tab. 2.3 zusammengefafiten Beziehungen zwischen (P, A)
und (A, V) gelten. Durch Messung in mehreren Zonen ist es moglich, einige Quellen von
MesBfehlern auszuschliefien [51].

Zone
| c=—g5 D :if;$0°)/2 A 12]3; 90°
9 = auxe D2 A(QA:WQOO)/Q A :\172:]32; 90°
3 C=—-4 D :AiA:+_9£°)/ 2 A - 2P - 3900
4 Cc=1a0 _1;4(? :30")/2 A :\Ij—jli—lz 90°

Tabelle 2.3: Ideale Zonen-Beziehungen



22 KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

2.4 Reflexion an der Probe

Eine ellipsometrische Messung liefert zwei MeBwerte, A und ¥, die mit der Struktur der
untersuchten Probe verkniipft sind. Da der Aufbau einer untersuchten Probe jedoch belie-
big komplex sein kann, muf} fiir die Auswertung immer ein Strukturmodell zugrundegelegt
werden, das nur zwei freie Parameter hat, die dann iiber A und ¥ bestimmt werden kénnen.
Im folgenden soll die Berechnung von Reflexionseigenschaften beliebiger Adsorbatstrukturen
kurz dargestellt werden.

2.4.1 Homogene isotrope Adsorbatschicht

Der einfachste vorstellbare Fall eines Adsorbats ist eine homogene, isotrope Schicht, die sich
durch Angabe ihrer Dicke d; und ihres Brechungsindex n; vollstandig beschreiben 1a83t, zwi-
schen zwei unendlich ausgedehnten Medien (z.B. Luft und Substrat) mit den Brechungsindizes
ng und ne. Diese Situation ist in Abb. 2.7 samt typischem Strahlverlauf skizziert.

T E, = E, ¢ E, + E to
30
n0
ol
—91

MR

/\J\/\/\/\/\/

Abbildung 2.7: Reflexion an der Probe

Fiir ein isotropes System sind p und § Eigenpolarisationen, das heifit, dafl durch Reflexion an
einer solchen Probe der Polarisationszustand von p- und s-polarisiertem Licht nicht verandert
wird. Daher bietet es sich an, das beliebig polarisierte einfallende Licht E, in seine p- und
seine §-Komponente (E, und E;) zu zerlegen und fiir diese dann deren Reflexionseigenschaften
an der Probe getrennt zu berechnen [52, 53].

Zunachst ben6tigt man dafiir die Fresnelschen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten der
beiden Grenzflachen sowohl fiir p- als auch fiir §-polarisiertes Licht:
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TiitLp = T ycos g rcos ey = TiitLpl - €00

Tiitls = hicospimrcospin = il - €0t (2.50)
tiitlp = ni+1coi1Z¢TTSL:Pcios<pi+1 = |tiit1p] - ei0t.i,i+1,p .
tiitl,s = n; cos%i?rf?jfcios%ﬂ = |ti,i+1,s 'ei(st’i’i+1’sa

wobei bei absorbierenden Medien n komplex anzusetzen ist. Die Winkel zwischen Grenz-
flachennormale und Ausbreitungsrichtung des Lichts in Schicht und Substrat sind mit dem
Einfallswinkel iiber das Snelliussche Gesetz verbunden:

Re(ng) - sinpg = Re(n1) - sing; = Re(ng) - sin 2 (2.51)

Da die anschliefende Rechnung fiir beide Polarisationen formal identisch ist, wird sie hier
nur einmal exemplarisch mit 2 als Platzhalter fiir p oder s ausgefiihrt. Die Feldstérke des
reflektierten Strahls ergibt sich aus der kohérenten Uberlagerung der Feldstérken aller Teil-
strahlen:

Er,a: = E1,$ + E2,a: + E3,:L’ + ...

—i2 —i4
= 1012Bes + 101271221026 P Eey +t01271.2271.027122t1,026 P Eep + ...

—12 —12 2 2 —12-2
= Bea {1010+ to,1271,20t1,006 27 - (1 + 110012062 + 78 185 6722 + )}

_ —i2 1
= Fey {To,l,x +to.1,271 2,010,020 - }

1-71,0,471,2,0€ 120
- B r + to,l,zh,z,ztl,o,zeﬂm
e,xr 0,1,z 1,741’0@7.172’%6712[3 )

(2.52)

wobei 20 fiir die Phasenverschiebung steht, die ein Strahl der Wellenldnge A beim einmaligen
Durchlaufen der Schicht gegeniiber dem sofort reflektierten erféhrt:

d
8= 27r71n1 Cos 1 (2.53)
oder unter Beriicksichtigung von Gl. (2.51):

d
8= 27771 n? — n2sin’ ¢y (2.54)

Fiir die Reflexionskoeffizienten der Probe ergibt sich also:

E, . to1,2T12.4t1 0020
Ty = =701,z + —i2B° (255)
Ee,x 1- 71,0271,2,2€ "
was sich unter Beachtung der Identitaten 791, = —7r1,0. und to1,t102 =1 — 7"8 1.z, die sich

aus Gl. (2.50) ableiten lassen, weiter vereinfacht:
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B O e (256)
v ¥ 1+ 7012r1206 %20 .

Beide Reflexionskoeffizienten sind also auch bei Abwesenheit von Absorption in aller Regel
komplex. Die Ellipsometrie liefert mit ihren Mefiwerten A und ¥ das Verhéltnis der Refle-
xionskoeffizienten von p- und s-polarisiertem Licht:

tan ¥ - e = P = Il - ! 0rp=0rs) (2.57)

2.4.2 Homogene, uniaxiale Adsorbatschicht zwischen isotropen Medien

Eine andere haufig anzutreffende Situation, die meist z.B. bei Langmuir-Blodgett-Schichten
vorliegt, ist die einer uniaxialen Adsorbatschicht, deren optische Achse senkrecht auf ihren
Grenzflachen zu den benachbarten isotropen Medien steht. Auch in diesem Fall sind p- und
$-Polarisation wieder die Eigenpolarisationen des Systems. Folglich kénnen die Berechnun-
gen analog zu denen in Kapitel 2.4.1 durchgefiihrt werden, wobei allerdings zu beachten
ist, daB fiir p- und $-Licht innerhalb des Films unterschiedliche Brechungsindizes gelten.
Gl. (2.56) bleibt also formal korrekt, wenn beriicksichtigt wird, daf die Fresnelschen Refle-
xionskoeffizienten jetzt andere sind und 3 fiir p und § unterschiedliche Werte annimmt.

5. Tole+T12.e 20
Ty = |rg| - €nT =

— . 2.58
1+ 701,071,206 20 (2.58)

mit

) / 2
r N16M1e COS PO—N0 n%e—n%sm ©o
0,1,p 2 . 2.2
N1oMN1e COS PO+N0y/ N7, —NgSIN“ po
_ 2 _2ain2
N1oMN1le COS P2+N24/ N7, —N35 SIN” P2

12p =
“P N1oM1e COS P2+Mn2 \/n%e—n% sin? o

, _no coswofy/nfofngsin2 ®o
0,1,s — N
= ng cosgoo+\/n%07n(%51n2 ©o

—ng cos pa+4/n3,—n3 sin? o

r1,2,s = >
= no coscpg—&-\/nfo—n% sin® @9

wobei ni, und ni. die ordentlichen und auflerordentlichen Brechungsindizes des uniaxialen
Films, ng und ny die Brechungsindizes der isotropen, angrenzenden Medien und ¢g und 9 die
Winkel des durch Medium 0 einfallenden Strahls und des in Medium 2 gebrochenen Strahls,
die iiber Gl. (2.51) verkniipft sind, darstellen. Fiir die Phasenverschiebungen 23, und 24;,
die p- und $-Licht beim einmaligen Durchlaufen der Schicht erfahren, ergeben sich in diesem
Fall folgende Beziehungen:

(2.59)

By = 271%%‘;\/7&6 —nk sin? g
(2.60)

_o._d 2 2 12
Bs = 27r71\/n10 — ng sin® ¢g
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Bei Annahme dieser Modellstruktur fiir die Probe und bekannten Brechungsindizes der an-
grenzenden Medien besitzt das System drei freie Parameter, ni,, nie und dy. Da die Ellip-
sometrie nur die zwei Meflwerte A und W liefert, ist das System unterbestimmt. Es miissen
also zusétzliche Annahmen gemacht (z.B. durch Festlegen des Verhéltnisses der beiden Bre-
chungsindizes n1,/n1e auf einen sinnvollen Wert) oder unabhéngige Messungen durchgefiihrt
werden, um einen der freien Parameter des Systems, z.B. die Dicke der Schicht dy, zu bestim-
men.

2.4.3 Komplexere Adsorbatstrukturen

Inhomogene Verteilungen im Adsorbat konnen nicht durch eine einzige Schicht mit iiber die
Hohe konstantem Brechungsindex beschrieben werden. Um auch Strukturen mit sich normal
zu den Grenzflachen kontinuierlich &ndernden Brechungindizes berechnen zu kénnen, behilft
man sich mit Naherungsmethoden, da nur fiir die wenigsten Brechungsindexverlaufe geschlos-
sene algebraische Losungen existieren. In der Regel wird die zu berechnende Struktur in viele,
sehr diinne Schichten zerlegt, innerhalb derer der Brechungsindex als konstant angenommen
wird, wie in Abb. 2.8 angedeutet.

AN
2 N
T~
~
.
.
.
=
)
1
)/
yeg
y
7
ZN+1
z

Abbildung 2.8: Zerlegung eines Brechungsindexprofils in ein Stufenprofil

Unter Zuhilfenahme der in den Kapiteln 2.4.1 und 2.4.2 erlangten Ergebnisse kénnen nun-
mehr die Reflexionseigenschaften der so gewonnenen Stufenprofile berechnet werden. Die
Ubertragung auf mehrere Schichten geschieht dabei durch Einfithrung virtueller Grenzfliichen,
wie in Abb. 2.9 dargestellt.

Zunichst werden Schicht 3 und folgende Schichten vernachléssigt und die Dicke der Schicht 2
als unendlich angenommen. Damit liegt eine Situation vor, wie sie schon in den Kapiteln 2.4.1
und 2.4.2 behandelt wurde, ndmlich die einer Schicht zwischen zwei unendlich ausgedehnten
Medien. Fiir dieses System werden nun die Reflexions- und Transmissionseigenschaften fiir
p- und S-polarisiertes Licht getrennt berechnet, die hier unter Auslassung der Subskripte p
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101, tOl} n0
r10, t10
a1 nl
112, 112} n0 { 102, 102
121, t21 120, t20
2| d| 02
123, 123 { 123, 123
132, 132 132, 132

Abbildung 2.9: Prinzip der virtuellen Grenzfléche

und s mit g2, tge = top und 799 bezeichnet werden sollen.

Als néchstes werden Schicht 3 unter Annahme einer unendlichen Dicke und die endliche Dicke
der Schicht 2 wieder in das System mit einbezogen, wahrend die Schicht 1 auf eine virtuelle
Grenzfliche zusammengezogen wird. Es entsteht also eine Situation wie in Abb. 2.9 rechts
dargestellt — eine Schicht zwischen zwei unendlichen Medien mit der Besonderheit, dafl fiir
die Grenzflache zwischen Medium 0 und Schicht 2 nun die unter Einbeziehung der Schicht 1
berechneten Koeflizienten rgo, tg2, t29 und rop verwendet werden. Daraus ergibt sich also:

_ togtaorase~12A2
To3 = To2 + 1 e

e (2.61)

— _tootage™

to3 1—rograze 202

_ Laotoarage 262
T30 = T32 + T e
Fiir weitere Schichten ist die Vorgehensweise analog. Die gesamte Rechnung mufi sowohl
fiir p- als auch fiir 3-polarisiertes Licht durchgefiihrt werden, um am Ende roy, und 7oy s
zu erhalten, aus denen dann die zu erwartenden ellipsometrischen Winkel gewonnen werden
konnen:

tan ¥ - ¢’ = :2% (2.62)
,8

Wenn die Unterteilung des Brechungsindexprofils fein und damit die Anzahl N der Schichten
sehr grofl wird, ist diese Methode mit erheblichem rechnerischem Aufwand verbunden, da fiir
die Einbindung jeder diinnen Schicht auf alle vorherigen rekursiv Bezug genommen werden
mufl. Der Rechenaufwand 1483t sich deutlich verringern, wenn zur Berechnung der Reflexions-
und Transmissionseigenschaften ein anderer Weg eingeschlagen wird, fiir dessen Erlduterung
aber bis auf die Maxwell-Gleichungen zuriickgegriffen werden muf [54]. Unter den Annahmen,
dafl weder Magnetisierung, noch freie Ladungen, noch Strom auftreten und, daf lineare
Polarisierbarkeit vorliegt, lassen sie sich in der folgenden vereinfachten Form darstellen:

VxB=-. .2 (2.63)
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. 0B

E=_2 2.64
V x Y (2.64)
V-B=0 (2.65)
V-E=0 (2.66)

wobei B die magnetische Induktion, E das elektrische Feld, ¢ = n? die dielektrische Konstante
und ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum darstellt. Fiir die weiteren Betrachtungen wird
ein Koordinatensystem zugrunde gelegt, dessen Z-Achse senkrecht auf den Grenzflichen steht
und von Medium 0 in Richtung Medium N weist. Die Grenzflichen des Schichtensystems
sind also Ebenen mit konstanten z,. Das Licht soll sich in der z, Z-Ebene ausbreiten oder
mit anderen Worten: die &, 2-Ebene ist die Einfallsebene des betrachteten Systems.

Fiir B- und E-Feld werden ebene Wellen angesetzt:

B =By Fmwt)  F . ikt (2.67)

Dieser Ansatz geniigt den Maxwell-Gleichungen, wenn der Wellenvektor k in folgendem Zu-
sammenhang mit der Kreisfrequenz w steht:

2
- w
k2 + e =0 (2.68)

und auBerdem By, Ey und k jeweils aufeinander senkrecht stehen. Damit lassen sich Gl. (2.63)
und Gl. (2.64) noch weiter vereinfachen:

VxB=—i—E VxE=iwB (2.69)

Zunachst wird nun $-polarisiertes Licht betrachtet, das sich in dem gewahlten Koordinaten-
system durch

0
E=|E, (2.70)
0

darstellen 1afit. Eingesetzt in Gl. (2.69) ergeben sich drei Gleichungen fiir E,

8Ey_,w %—z
0z c oxr

w 0B, aBZ_ w

Aus diesen lassen sich B, und B, eliminieren. Ubrig bleibt eine separierbare Differentialglei-
chung fir E,:

O’E,
0x?

0’E 2
S+ e“CiEy =0 (2.72)

_.I_

Der Ansatz Ey(z, 2,t) = e'F=2=wt) . B(2) fithrt zu einer Differentialgleichung fiir F(z):
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dZCi’(QZ) +¢°E(z) =0, (2.73)

wobei ¢ der z-Komponente des Wellenvektors entspricht:

2 W’ 2 2 _ 12 w
¢ =€ —k; =k —k; oder q¢=+e—-cosp (2.74)
c c

und ¢ den Winkel zwischen Grenzflichennormale und Ausbreitungsrichtung der Welle be-
schreibt. Da E(z) an einer Grenzflache stetig ist, folgt aus Gl. (2.73), daf auch dE(z)/dz
stetig ist, falls de # oo.

Nun ist die Basis geschaffen, um genauer auf das Prinzip der alternativen Methode zur Be-
rechnung der Reflexions- und Transmissionseigenschaften von in viele diinne Schichten zer-
legten Brechungsindexverlaufen einzugehen. Bei dieser Methode werden Matrizen benutzt,
die das elektrische Feld und seine Ableitung von der einen Schicht zur n#chsten miteinan-
der verkniipfen. Die Berechnung eines Schichtsystems geschieht dann einfach durch Multi-
plikation der zugehorigen Matrizen, was gegeniiber der zuvor beschriebenen Methode eine
erhebliche Verringerung des Rechenaufwands bedeutet.

Zunichst wird dafiir Gl. (2.73) in zwei gekoppelte Differentialgleichungen erster Ordnung
zerlegt:

dE(z) dD(z) 9
=D = —q°F 2.
o und 7 q (2.75)

Innerhalb einer Schicht, die sich von z, bis 2,41 erstreckt, nimmt ¢ den Wert ¢, an. Sind
durch F, und D, das elektrische Feld und seine Ableitung an der Stelle z, gegeben, so hat
Gl. (2.75) fir z, < z < 2,41 die folgende Losung:

D, .

E(z) = Epcosqn(z — zn) + — singn(z — zp) (2.76)
dn

D(Z) = Dy, cos Qn(Z - Zn) — Engnsin Qn(z - Zn) (277)

Aufgrund der Stetigkeit von E und D an den Grenzflichen folgt, dafl

E.i1 = E,cosé, + % sin o,
" (2.78)
D11 = Dy coséy — Epgnsin iy,

wobei

671 = Qn(2n+1 - Zn) (279)

die Phasenverschiebung darstellt, die die Welle bei Durchlaufen der Schicht erfihrt. Die
Gl. (2.78) lassen sich auch in Matrixform darstellen:
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Ent1 cos Oy, sin oy E, o
= qn = .
( D1 ) ( —qpsind, cosd, D, M, D, (2.80)

Als néchstes soll noch kurz auf die Berechnung der Matrizen fiir p-polarisiertes Licht eingegan-
gen werden. Da der elektrische Feldstérkevektor von p-polarisiertem Licht in dem gewéahlten
Koordinatensystem sowohl eine nichtverschwindende z- als auch eine Z-Komponente, die un-
gleich Null ist, aufweist, ist es rechentechnisch giinstiger statt E die mit diesem linear gekop-
pelte magnetische Induktion B 7u betrachten, die nur eine nicht verschwindende Komponente
aufweist:

0 0
B=| B, | = [ é**B(z) (2.81)
0 0

Fiir B(z) kann analog der Vorgehensweise fiir s-polarisiertes Licht folgende Differentialglei-
chung aus den Maxwell-Gleichungen abgeleitet werden:

a4 <1dB(Z)> 4 qu(Z) _o, (2.82)

dz \ e dz

die wiederum in zwei Gleichungen erster Ordnung aufgespalten werden kann:

1dB(z)

_ dC(z) _ ¢
p— =C und F ?B(z) (2.83)

Die Losungen innerhalb einer Schicht n d&hneln denen fiir §-polarisiertes Licht (Gl. (2.76) und
Gl (2.77)):

B(z) = Bpcosqn(z — zn) + ¢ sin qn(z — 2n) (2.84)

n

C(z) = Cpcosqn(z — zn) — Z—an singn (2 — zn) (2.85)

n

Die Stetigkeit von B(z) und C(z) an den Schichtgrenzen, die aus Gl. (2.63) und Gl. (2.82)
fiir den Fall folgt, dafl an der Schichtgrenze de # oo ist, kann wieder genutzt werden, um die
Schichten miteinander zu verkniipfen.

Bni1\ _ [ cosd,  sind,\ (B, _ B,
<Cn+1) B (—Z:sinén cos Oy, C, = My c, (2.86)

Damit ist eine alternative Moglichkeit gefunden, optische Eigenschaften vielschichtiger Sys-
teme zu berechnen: Getrennt fiir p- und §-Licht werden nun die zu den N Schichten gehérigen
Matrizen M,, der Reihe nach miteinander multipliziert.

M = <m“ m12> =My -Mpy_;---My- M, (2.87)
ma1 M2
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Die auf diese Art erhaltenen Matrizen Mg und M, verkniipfen die Felder vor und hinter dem
gesamten Schichtsystem. Vor dem Schichtsystem (v) treten einfallende und reflektierte Welle
auf, dahinter (h) ausschliellich die transmittierte:

El — euh)zl + /r-seflqul = Dl — Z’qv(elqul _ T’Seilquzl)

Eni1 = tseiQhZN-H = Dni1 = Z’qhtseiQhZN-H
, . A , (2.88)
Bl = evZl _ Tpe_zqul — Cl — qu(elqum + rpe—lqv21)
— €h iqp 2 — €h iqn 2
By =/ Etpe' TNt — Ongr = igpy [ Sipe TN+
Damit ergeben sich die folgenden Zusammenhénge:
toe'dnAN+1 ~((mas maas iAol (2.89)
iqhtsezthN+l m215 m225 iQU(ezqul - Tse_zqul) )
Eht SURZN+1 ) .
e, tp€ _ (i mazp e — e (2.90)
iqh ) SetpeldnN 41 malp  M22p iqy (" + rpe” A1) '
€v

Diese beiden Gleichungen lassen sich nach rs und 7, auflosen. Es ergeben sich zwei formal
identische Ausdriicke fiir die gesuchten Groflen:

o — 2iguz QwnMI2s + Ma1s — 1qpMi1s + 1qyM22s (2.91)
s — . . .
GugnMi2s — Mals + 1qpM11s + 1GyM22s
quqgh _ 59n i dv
L Rigum even 120 T 21 T e Mp e M22p (2.92)
2 4vdh _ +qh s qu .
ey, Mi2p — M21p + e, Mlp + e, Mazp

Der entscheidende Schritt zur Verminderung des Rechenaufwands besteht nun darin, die
trigonometrischen Funktionen innerhalb der einzelnen Schichtmatrizen durch deren Taylor-
Approximation bis zur zweiten Ordnung in der Phasenverschiebung §,, zu ersetzen, was bei
den bei hoher Schichtzahl auftretenden geringen Schichtdicken eine sehr gute Naherung dar-
stellt. Aus

cos 9, sindy cos é o gin §,
M, = " dn d " an " 2.
" ( —qpsind, cosdy, ) un ( — Z—: sind, cosdy, (2.93)
flir - und p-polarisiertes Licht werden also
1 — ﬁ 6;” 1 _ ﬁ €ndn
M, ~ 2 " o und . 62 " o (2.94)
—ndy 1-% S 1=

Mit nur geringfiigig hoherem Rechenaufwand 148t sich die Nadherung noch deutlich verbes-
sern, indem zur Approximation statt der Schichten mit konstantem Brechungsindex Schich-
ten benutzt werden, innerhalb derer sich die Dielektrizitatskonstante € linear andert, wie in
Abb. 2.10 dargestellt.
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Abbildung 2.10: Anndherung des Profils durch ein System von Schichten, innerhalb derer
sich die Dielektrizitatskonstante e linear dndert

Die Komponenten der einzelnen Schichtmatrizen nehmen bei diesem Ansatz folgende ge-
niherte Form an (ohne Ableitung):

9 (k2 2 2ep+e
mis = 1+ (Zn—‘rl - Zn) <71 - %%

mi2s = Zn+1 — 2n

_ 2 2 entent
ma1s = (Zn—l—l - Zn) (kx - LZT & 2n+ )

9 (k2 2 en+2€ns1
mazs = 14 (2n41 — 2n) (71 - %%

(2.95)

_ 2 (1.22en+€nt1 w? en+2ent1
mllp =1 + (Zn+1 — Zn) (k‘$T: — CTT"

eEntent1
migp = (ZnJrl - Zn) & 2n+

k2 2
m?lp - (Zn—i-l - zn) <7x(é + €n1+1) - %)

_ 2 (1.2 €en+2en11 w? 2entent
maop = 1+ (zn+1 - Zn) (ka: ng_'_nl -2 Gn

Werden innerhalb einer Schicht €, und €, gleichgesetzt, was nichts weiter als die Riickkehr
zu einer Annéherung durch ein Stufenprofil bedeutet, so gehen die durch Gl. (2.95) definierten
Schichtmatrizen in die in Gl. (2.94) angegebene Form {iber.

Aus den Gleichungen fiir 7, und rg, Gl (2.92) und Gl. (2.91), lassen sich fiir ein beliebiges
Schichtsystem mit Hilfe der Gl. (2.57) die ellipsometrischen Winkel A und ¥ bestimmen.



Kapitel 3

Experimentelle Aufbauten

Im folgenden werden die fiir diese Arbeit entworfenen und benutzten Aufbauten kurz darge-
stellt. Es sind im wesentlichen zwei Meflapparaturen verwendet worden, ein Ellipsometer und
ein Langmuir-Trog, der speziell fiir optische Untersuchungen an der Wasser/ Ol-Grenzfliche
entworfen wurde.

3.1 Ellipsometer

MeBrechner

Pholodiode

Kompensator

Zelle mit flissig/flissig-Grenzfliche

Abbildung 3.1: Skizze des prinzipiellen Aufbaus des Ellipsometers

Die Basis des fur diese Messungen eingesetzten Ellipsometers bildet ein Zweikreisgoniometer,
an dem radial zwei Arme befestigt sind. Diese nehmen die optischen Komponenten auf, die
der jeweiligen Aufgabe angepafit eingebaut werden kénnen. Der modulare Aufbau [55] gestat-
tet die Verwendung des Geréates nicht nur fiir ellipsometrische Messungen, sondern auch fiir
Plasmonenresonanz- und Wellenleitermoden-Messungen sowie Brewsterwinkel-Mikroskopie
und abbildende Ellipsometrie. In dieser Arbeit wurde das Gerat jedoch nur als Ellipsometer
in der PCSA-Anordnung genutzt (Polarizer, Compensator, Sample, Analyzer), die in

32
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Abb. 3.1 dargestellt ist.
Dementsprechend sind die beiden Arme folgendermaflen bestiickt:

Laserarm: e Helium-Neon-Laser mit einer Leistung von 2mW , der kontinuierliches, li-
near polarisiertes Licht bei einer Wellenlange von A = 632.8nm emittiert
(Uniphase, USA).

e )\/4-Plattchen (Halle, BRD), derart justiert, dafl das den Laser verlassende
linear polarisierte Licht in zirkular polarisiertes Licht verwandelt wird.

e Glan-Thompson-Polarisator mit einem Ausléschungsverhiltnis von 1078
(Halle, BRD).

o Weiteres \/4-Plattchen (Halle, BRD) als Kompensator.

Detektorarm: e Analysator, identisch dem oben beschriebenen Polarisator.

e Photodiode mit regelbarer Verstarkung als Detektor.

Polarisator, Kompensator und Analysator sind um die optische Achse drehbar gelagert; die
Einstellung des Kompensators erfolgt manuell, wiahrend sowohl Polarisator als auch Ana-
lysator auf Prézisionsdrehtischen mit einer Auflésung von 0.001° (PI, BRD) montiert sind,
die tiber den Mefirechner angesteuert werden. Die Kombination von Polarisator und Kom-
pensator erlaubt die Einstellung eines beliebigen Polarisationszustands des den Laserarm
verlassenden Lichts, das daraufhin an der Probe reflektiert und dann nach Durchlaufen des
Analysators detektiert wird. Da die hier verwendete Methode der Nullellipsometrie wahrend
der Messung mit der Verdrehung zweier der drei Komponenten auskommt (sieche Abschnitt
2.3), geniigt die hier umgesetzte rechnergesteuerte Bewegung von Polarisator und Analy-
sator, um die Messungen weitgehend zu automatisieren: Das Detektorsignal wird wahrend
einer gezielten Variation von Polarisator- und Analysator-Position stdndig ausgelesen, um die
Positionen zu finden, bei denen die den Detektor erreichende Lichtintensitit minimal wird.
Diese Positionen werden dann intern analog Tab. 2.3 in die ellipsometrischen Winkel A und ¥
umgerechnet. Das Steuerprogramm wurde so weit modifiziert, dafl wahrend der Messungen
auch die Druck- und Flachendaten von der im folgenden beschriebenen Filmwaage sowie ein
im Trog befindlicher Temperatursensor kontinuierlich ausgelesen wurden.

3.2 Ol/Wasser-Filmwaage

Diese Filmwaage wurde entwickelt, um eine an der Wasser/ Ol-Grenzfliche adsorbierte Mo-
nolage eines Amphiphils wahrend der Kompression optisch untersuchen zu kénnen [56]. Im
besonderen sollte mit dieser Konstruktion die Moglichkeit geschaffen werden, theoretische
Vorhersagen iiber das Verhalten endadsorbierter Polymere in einem guten Losungsmittel ex-
perimentell zu iiberpriifen. Das Hauptaugenmerk wurde in diesem Fall auf Polymerbiirsten
gerichtet, speziell auf die Abhéangigkeit der Hohe der Biirsten und des Grenzflachendrucks
von der Ankerdichte der Polymere und deren Kettenldnge. Der Ansatz, diese Untersuchun-
gen an einer fliissig/fliissig-Grenzflache durchzufiihren, bietet gegeniiber den traditionellen
Experimenten an festen Substraten deutliche Vorteile:
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e Nach der Adsorption der Polymere kann die Ankerdichte durch einfache Anderung der
Grofe der Grenzfliche kontinuierlich in weiten Grenzen variiert werden.

e Die fliissig/fliissig-Grenzflache ist in ihrer Struktur wesentlich einfacher und vor allem
auch lateral homogener als die meisten festen Oberflachen.

e Die Grenzflaichenspannung kann mit einfachen Mitteln gemessen werden.

Abb. 3.2 zeigt einen Querschnitt der Filmwaage, anhand dessen im folgenden ihr Aufbau
erlautert wird.

Kilvette

Abbildung 3.2: Querschnitt der Filmwaage

Das Grundgeriist wird durch eine aus Aluminium gefertigte Wanne gebildet. Diese nimmt
einen Teflontrog auf, der von unten mittels einer an einen Thermostaten angeschlossenen
Heizplatte temperiert wird. Innerhalb des Troges befinden sich folgende aus Quarzglas ge-
fertigte Bauteile: ein Rahmen, der die zu untersuchende fliissig/fliissig-Grenzflache seitlich
begrenzt, eine Barriere, die durch einen auflerhalb auf einem Schlitten befestigten Arm be-
wegt wird und auf dem Rahmen entlang lauft, und eine nur nach unten offene, trapezformige
Kiivette (Hellma, BRD), die die Ol-Phase aufnimmt. Quarzglas wurde aus drei Griinden
eingesetzt:

e Es verursacht keinerlei Verunreinigung des Troginhalts, z.B. durch Abgabe von Ionen.

e Es 14t sich effizient durch Einsatz auch aggressiver saurer und oxidierender Losungen
reinigen.

e Es kann mittels ausgereifter Silanisierungsprozeduren gezielt hydrophiliert oder hydro-
phobiert werden (— Anhang A.2).

Der letzte Punkt war entscheidend, um die Dichtigkeit des Barriere-Rahmen-Systems fiir
das Adsorbat an der fliissig/fliissig-Grenzflache sicherstellen zu koénnen. Die besten Re-
sultate wurden erreicht, indem alle Oberflichen von Rahmen und Barriere mit Ausnahme
der inneren Rahmenseiten und der Barrierenunterseite hydrophobiert wurden. Die Kiivette
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ist so ausgelegt, dafl Licht mit einem Einfallswinkel von 59° beziiglich der fliissig/fliissig-
Grenzflache senkrecht auf die Eintrittsfenster trifft. Dieser Winkel wurde gew&hlt, um eine
ausreichende Empfindlichkeit sowohl fiir Ol /Wasser- als auch Oldampf/Wasser-Messungen zu
gewahrleisten. Es wurden ebene Fenster eingesetzt, um MeBfehler durch die von gekriimmten
Glasflaichen verursachte Fokussierung zu vermeiden. Eine problematische Eigenschaft der
Kivette muf3 beriicksichtigt werden: Sie wurde zwar aus einem fiir polarisations-optische
Untersuchungen geeigneten Glas angefertigt, dennoch kann aufgrund der Lagerung dieser
langen Kiivette an ihren Enden das Auftreten von Spannungsdoppelbrechung nicht ausge-
schlossen werden. Testmessungen an Adsorptionsschichten an der Wasser/Luft-Grenzflache
zeigten, daf} die mit der Kiivette aufgenommenen ellipsometrischen Werte tatséchlich eine ge-
ringe, aber fiir alle untersuchten Schichtdicken konstante Verschiebung gegeniiber den ohne
Kivette aufgenommenen zeigten. Dies wurde bei der Auswertung der in dieser Arbeit vor-
gestellten Messungen beriicksichtigt.

T wzzzzzzZT 1A §
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Abbildung 3.3: Skizze der Filmwaage

Wie in Abb. 3.3 zu erkennen, werden Rahmen und Kiivette in Teflonhaltern an beiden En-
den des Trogs gelagert. Der auflerhalb des Troges auf einer Schiene laufende Schlitten, der
iiber den Quarzglasarm die Barriere bewegt, wird iiber einen Zahnriemen durch einen Gleich-
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strommotor mit optischem Encoder (Faulhaber, BRD) angetrieben. Auf der Oberseite der
Kiivette ist eine Wilhelmy-Filmwaage (Riegler&Kirstein, BRD) montiert. Als Material fiir
die Wilhelmy-Plattchen wurde Filterpapier eingesetzt, nachdem durch Testmessungen dessen
Eignung fiir Untersuchungen an der Wasser/ Ol-Grenzflache festgestellt werden konnte:

An einer Wasser/Dodekan-Grenzflache wurden nach und nach definierte Mengen von DPPC
gespreitet. Nach jedem Spreiten wurden nacheinander eine Filterpapier-Messung mit dem
Riegler&Kirstein-System, eine Messung mittels der Ringmethode nach de Nouy mit einer
Waage der Firma Lauda (BRD) und anschlieflend eine erneute Filterpapiermessung durch-
gefiihrt. In Abb. 3.4 sind die ungeeichten Druckwerte aus den Filterpapiermessungen iiber
den unter Einbeziehung eines Korrekturterms berechneten Druckwerten aus den Ringmes-
sungen aufgetragen. Offensichtlich besteht zwischen den durch beide Methoden gemessenen
Werten ein linearer Zusammenhang, so da§ der Einsatz von Filterpapier an der Wasser/ Ol-
Grenzflache prinzipiell moglich zu sein scheint, zumal das Riegler&Kirstein-System eine Jus-
tage von Nullpunkt und Steigung der Eichgeraden gestattet.
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Abbildung 3.4: Vergleich von Druckmessungen an der Wasser/Dodekan-Grenzflache mittels
Filterpapier- und Ringmethode



Kapitel 4

Auswertung der Mel3werte

In diesem Kapitel sollen die Methoden vorgestellt werden, die zur Auswertung der Messun-
gen benutzt wurden. Zunéchst wird beschrieben, wie aus den gemessenen ellipsometrischen
Winkeln die Schichtparameter gewonnen wurden. Im darauf folgenden Abschnitt werden
die Besonderheiten dargelegt, die bei den Fits der durch die ellipsometrische Auswertung
bestimmten Punkte (o, d;) oder (o, m;) zu beriicksichtigen sind.

4.1 Auswertung der ellipsometrischen Daten

Grundsétzlich lassen sich die Rechenschritte, die von einer angenommenen Schichtstruktur zu
den ellipsometrischen Winkeln A und W fithren, nicht invertieren. Dies ist nicht einmal fiir den
einfachsten Fall einer Adsorbatstruktur — die einzelne homogene, isotrope Schicht zwischen
zwei (halb-)unendlich ausgedehnten Medien mit nur zwei zu bestimmenden Parametern n
und d — moglich. Fiir komplexere Schichtstrukturen iibersteigt ohnehin die Anzahl der freien
Parameter die der Mef3werte, so daf} kein eindeutiger Zusammenhang hergestellt werden kann.
Die Anzahl der unabhéngigen MeBwerte 148t sich im allgemeinen weder durch Anderung des
Einfallswinkels [57, 58], noch durch Anderung der benutzten Lichtwellenlinge [59] erhchen.
Die Nutzung verschiedener Wellenléngen scheitert an der unbekannten Dispersion der Schicht;
die Variation des Einfallswinkels liefert aufler fiir den Fall anisotroper Proben stark korrelierte
Mefiwerte ohne zuséatzlichen Informationsgehalt.

Die Auswertung ist also in aller Regel auf Modelle angewiesen, die den Rechnungen zugrunde
gelegt werden konnen. Die Qualitat der Resultate hangt natiirlich entscheidend davon ab,
wie gut das Modell der in der Realitét vorliegenden Situation entspricht und wie genau
ein solches in ein optisches Modell iibersetzt wird. Die Modellstrukturen werden entweder
theoretischen Vorhersagen entlehnt oder aus unabhéngigen Messungen mit empfindlicheren
Methoden entnommen. Fiir grobe Abschatzungen geniigt haufig auch einfach die Annahme
einer homogenen Schicht. In jedem Fall mufl die Modellstruktur dann soweit angepafit wer-
den, daf} sie nur noch zwei freie Parameter besitzt, die dann iiber die Mefiwerte A und ¥
bestimmt werden koénnen.

Da, wie oben erwéihnt, diese Parameter nicht algebraisch berechnet werden kénnen, ist man
zur Auswertung auf Simulationen angewiesen. Es wird also der umgekehrte Schritt durch-
gefiihrt: aus angenommenen Parametern werden A und W berechnet. Die Parameter werden
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dann innerhalb eines sinnvollen Bereichs so lange variiert, bis die berechneten und gemessenen
ellipsometrischen Winkel tibereinstimmen. Praktisch werden die Simulationen abgebrochen,
wenn die Abweichung zwischen Rechnung und Messung einen festgelegten endlichen Schwell-
wert unterschreitet, da die Rechengenauigkeit nur endlich ist und damit eine Abweichung von
Null in der Regel nicht erreicht werden kann.

Die benutzte Methode soll hier kurz anhand des Beispiels der Parameter n und d erlautert
werden: An allen Punkten eines Gitters im Parameterraum, das zunéchst an einer beliebigen
Stelle innerhalb dieses Raums realistischer Parameter positioniert ist, werden die Absténde
zwischen MeB- und Simulationswerten ((Apess — Asim)?/dA% 4+ (Vpness — Vi )?/dP?) be-
rechnet. Ist der Gitterpunkt des geringsten Abstands nahe dem Rand des Gitters, wird das
komplette Gitter in die entsprechende Richtung verschoben, wie in Abb. 4.1a veranschaulicht.
In der Abbildung symbolisiert der Pfeil denjenigen Gitterpunkt (d, n), der den geringsten
Abstand aufweist. Der Punkt befindet sich in der Ndhe des Rands des Gitters, folglich wird
das ganze Gitter fiir den néchsten Rechenschritt derart verschoben, dafl das neue Gitter
dieses alte Minimum in seinem Zentrum hat. Daraufhin wird fiir jeden Gitterpunkt dieses
verschobenen Gitters wieder der Abstand berechnet.

Abbildung 4.1: Mégliche Schritte des Gitters wahrend der Auswertungsprozedur: a) Verschie-
bung des Suchgitters, b) Zusammenziehen des Suchgitters unter Beibehaltung der Anzahl der
Gitterpunkte

Muf3 das Gitter mehrfach hintereinander in dieselbe Richtung verschoben werden, so wird
ein groberes Gitter verwendet, so dafl ein groflerer Parameterbereich abgedeckt ist. Die
Anzahl der Gitterpunkte wird wéahrend der kompletten Auswertung konstant gehalten. Eine
Vergroberung bedeutet also lediglich eine Aufweitung der Maschen des Gitters.

Wird der geringste Abstand in einem Rechenschritt nahe dem Zentrum des Gitters gefunden,
wird im néchsten Schritt ein feineres Gitter mit Zentrum in diesem Punkt benutzt, wie in
Abb. 4.1b dargestellt. Das Gitter wird also in diesem Fall um den Punkt (d, n) des Minimums
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herum zusammengezogen.

Diese Schritte werden so oft wiederholt, bis das gefundene Abstandsminimum einen vorgege-
benen Schwellwert unterschreitet. Diese Methode ist in ihrer Strategie relativ rechenintensiv,
bietet aber gegentiber anderen Methoden, bei denen nur einzelne Punkte ausgewertet werden,
den Vorteil einer erhohten Wahrscheinlichkeit, das absolute Minimum im Parameterraum zu
finden anstelle nur lokaler Minima.

Natiirlich ist mit dieser Methode immer noch nicht sichergestellt, dal das absolute Minimum
gefunden wird (es gibt keinen Algorithmus, der dies mit endlichem Rechenaufwand leistet).
Da aber in dieser Arbeit hauptséchlich Serien von Messungen an sich zeitlich langsam stetig
verandernden Proben mit bekanntem Ausgangszustand durchgefithrt wurden, war die Ge-
fahr, das absolute Abstandsminimum zu verlieren gering, weil mit relativ kleinen und feinen
Gittern, die die berechneten Parameter des in der Serie zuvor gemessenen Meflwertpaares im
Zentrum hatten, die neuen Simulationen gestartet wurden.

4.2 Fits zur Bestimmung des Skalenverhaltens

Im Laufe dieser Arbeit wurden Polymerbiirsten an der fliissig/fliissig-Grenzfliche beobachtet,
fiir deren Dicke d und Grenzflichendruck 7 beziiglich der Ankerdichte ¢ und der Lange N
der Polymerketten theoretische Vorhersagen gemacht wurden. Diese Vorhersagen lassen Fits
der Mefidaten mit der folgenden, fiir beide Werte formal identischen, Fitfunktion sinnvoll
erscheinen:

dr=a-N" o° (4.1)

mit a, b und c als den freien Parametern.

Die Polymerisationsgrade der vermessenen Polymere N wurden als absolut angenommen,
wahrend sowohl die d- und 7- als auch die o-Werte mit einer Unsicherheit behaftet sind. Die
aus der Unsicherheit sowohl der Ordinate als auch der Abszisse folgende Problematik fiir die
Fits soll im folgenden anhand von (o,d)-Punkten dargestellt werden:

Die fiir diese Fits verwendete Methode stammt aus den numerical recipes [60] und ist dort
unter dem Namen amoeba zu finden. Im Prinzip bewegt sich ein Polygon mit einer Anzahl
von Ecken, die um eins grofler ist als die Dimension des Parameterraums, durch diesen Raum
hindurch. Es strebt in die Richtung desjenigen seiner Eckpunkte, der den bisher besten Fit
erzeugt, und zieht sich abschliefend auf einen Punkt zusammen, der zumindest ein lokales
Optimum fir den Fit darstellt.

Da schon auf den ersten Blick klar wurde, daf} die zu fittenden Punkte keine Gauf-formige
Verteilung um die Fitkurve aufweisen wiirden, sondern breiter gestreut lagen, wurde ein ro-
buster Fit durchgefiihrt, der Ausreifler weniger stark betont. Praktisch wurde dieser Schritt
dadurch vollzogen, dafl im Gegensatz zur sonst iiblichen Minimierung der Summe des Ab-
standsquadrats aller Punkte von der Fitkurve die Summe der reinen Abstinde minimiert
wurde.

Wie oben schon angedeutet, ist die Definition des Abstands fiir Punkte mit Unsicherheiten
entlang mehrerer Koordinaten deutlich komplizierter als im Fall nur einer unsicheren Ko-
ordinate. Fir Punkte mit zwei fehlerbehafteten Koordinaten, z.B. (o,d), ergibt sich das in
Abb. 4.2 dargestellte Bild.
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Abbildung 4.2: Abstandsbestimmung zwischen Punkt und Fitkurve

Fiir einen Fehler in ¢ von do und einen Fehler in d von dd wurde der Abstand L zwi-
schen Punkt und Fitkurve folgendermafien definiert, wobei die Bedeutung von do und dd aus

Abb. 4.2 ersichtlich ist:
do\? [dd\*
P ¢ (42) () )

mwn

An dieser Stelle stellt sich die Frage, welcher der beiden exemplarischen Abstédnde i und j ge-
ringer ist. Innerhalb des grau unterlegten Bereichs muf also zunéchst einmal derjenige Punkt
auf der Fitkurve gefunden werden, der den geringsten, gemafl Gl. (4.2) definierten Abstand
zum MeBpunkt aufweist. Fir jeden Melpunkt mufl also dieser geringste Abstand bei gege-
benen Fitparametern einzeln iterativ bestimmt werden, was eine bedeutende Erhchung des
Rechenaufwands zur Folge hat. Dieser so gewichtete Abstand geht dann in den Fit ein. Eine
weitere Besonderheit, die allerdings die Fitprozedur nicht verkompliziert, stellt die Asymme-
trie der Fehlerbalken dar, die bei ellipsometrischen Messungen in der Regel auftritt. Diese
Asymmetrie hat zur Folge, dafl die Gewichtung eines Punktes prinzipiell unterschiedlich ist,
je nachdem, ob er in dem jeweiligen Schritt der Anpassung der Fitparameter links/oberhalb
oder rechts/unterhalb der Fitkurve liegt.



Kapitel 5

Eignung der Ellipsometrie zur
Uberprufung von Skalengesetzen

In diesem Kapitel werden einige Simulationen und vorbereitende Messungen prasentiert, mit
deren Hilfe festgestellt werden soll, ob die Technik der Ellipsometrie unter Verwendung opti-
scher Wellenlangen tiberhaupt in der Lage ist, die gewlinschten Informationen zu liefern. Der
erste Schritt zur Beantwortung dieser Frage besteht in der Untersuchung der Empfindlich-
keit der Ellipsometrie bei der vorgesehenen Wahl der Polymere, Losungsmittel, Wellenlange
und Einfallswinkel. L&t sich die Adsorption der amphiphilen Polymere an der gew&hlten
fliissig /fliissig-Grenzflache tiberhaupt detektieren?

Ausgehend von einer Wellenldnge von A = 632.8nm unter einem Einfallswinkel von 59°
und den Brechungsindizes von Wasser (n = 1.332) und dem guten Losungsmittel n-Heptan
(n = 1.381) bei einer Temperatur von 20°C wurde der zu erwartende Mefeffekt fiir realisti-
sche Adsorbatdicken und -brechungsindizes berechnet. Fiir diese erste, grobe Abschitzung
wurde ein Stufenprofil des isotropen Brechungsindex angenommen — also eine homogene
Schicht zwischen zwei Medien. Der Brechungsindex des reinen zu untersuchenden Polymers
Polyisobuten betriagt bei den gewéahlten Bedingungen ungefahr n = 1.52. Da sich die Po-
lymere in einem guten Losungsmittel befinden, wird die Monomerkonzentration innerhalb
der Schicht deutlich kleiner als 1 sein. Vielmehr wird der {iberwiegende Teil der Schicht
durch Losungsmittelmolekiile gebildet, wiahrend moglicherweise nur 10% des Volumens von
Monomeren der Ketten eingenommen werden. Das bedeutet, dafi der Brechungsindex der
Schicht relativ nahe an dem des reinen Losungsmittels liegt. Das Brechungsindexinkrement
dn/dc von PIB in Heptan wurde von Osa et al. [61] zu 0.1435¢m3/g bei A = 436nm und
25°C' bestimmt. Dieser Wert wurde auch fiir die Rechnungen bei A = 632.8nm und einer
Temperatur bis hinab zu 20°C zugrunde gelegt. Die Lange eines gestreckten PIBs mit 1000
Monomereinheiten betragt zirka 250nm. Diese all-trans-Konfiguration des Polymers wird
mit der verwendeten Meflanordnung nicht erreicht werden kénnen. Wahrscheinlich sind eher
nur Schichtdicken bis maximal 50nm zu erwarten. Ausgehend von diesen Annahmen wur-
den fiir einige (Brechungsindex, Dicke)-Kombinationen die resultierenden A- und ¥-Werte
berechnet. Als Schichtbrechungsindizes wurden n; = 1.395, ns = 1.400 und n3 = 1.405 bei
Dicken von 10nm, 20nm, 30nm, 40nm und 50nm angenommen.

Wie in Abb. 5.1 zu erkennen, ist bei einer angenommenen Unsicherheit in der Messung von
dA = 0.03° und d¥ = 0.01° die Methode empfindlich genug, selbst die Adsorbatschicht mit
dem geringsten Brechungsindex zu detektieren. Sowohl die Anderungen in A als auch die
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Abbildung 5.1: Simulation zu erwartender Mefiwerte A und V¥ fiir Schichten bis 50nm Dicke
bei Brechungsindizes der Schichten von n = 1.395 (m), n = 1.400 (e¢) und n = 1.405 (a) an
der Wasser/Heptan-Grenzfldche

in ¥ sind grofl genug, um auch schon bei geringen Schichtdicken deutlich aufgel6st werden
zu konnen. Es stellt sich jedoch die Frage, ob von den so gemessenen Werten eindeutig auf
Dicke und Brechungsindex der Schicht zuriickgeschlossen werden kann.

5.1 Auflosung der Ellipsometrie

Es ist bekannt, dafl mit geringer werdenden, adsorbierten Mengen die Berechnung der Schicht-
dicke aus ellipsometrischen Daten zunehmend schwer fallt. Es ist zwar im Prinzip moglich,
die Meflwerte nach n und d aufzulésen, jedoch behindern Mefifehler die praktische Umset-
zung dieses Vorhabens. Jede Messung ist mit einem Fehler behaftet, z.B. sind — wie oben
schon angenommen — folgende Fehler der gemessenen ellipsometrischen Winkel realistisch:
dA = 0.03° und d¥ = 0.01°. Wenn die adsorbierte Schicht gegeniiber der reinen Grenzflache
nur geringe Anderungen der ellipsometrischen Winkel zur Folge hat, so ist der relative Fehler,
der bei der Messung gemacht wird, grofl. Das ist jedoch nicht der entscheidende Faktor in
der Auswertungsproblematik. Wichtiger ist der Umstand, der aus Abb. 5.2 deutlich wird, in
der fiir je zwei verschiedene (A,¥)-Kombinationen die zugehorigen Dicken und Brechungsin-
dizes einer angenommenen homogenen Schicht an der Wasser /Heptan-Grenzflache bei einem
Einfallswinkel von ¢ = 59° eingetragen sind. Neben den exakten Iso-A- und -W-Linien,
deren Schnittpunkt im d/n-Raum die genaue Dicke und den prézisen Brechungsindex der zu-
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gehorigen Schicht kennzeichnet, sind auch noch die entsprechenden zu A£0.03° und ¥+£0.01°
gehorenden Linien eingezeichnet.
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Abbildung 5.2: Linien konstanter ellipsometrischer Winkel im Parameterraum einer homo-
genen, isotropen Adsorbatschicht an der Wasser/Heptan-Grenzflidche

Werden diese Unsicherheiten in Betracht gezogen, so ergibt sich an Stelle eines Schnittpunkts
ein ganzes Gebiet moglicher (n,d)-Kombinationen, die innerhalb der Fehlergrenzen dieselben
ellipsometrischen Winkel aufweisen. Diese Gebiete sind in Abb. 5.2 grau unterlegt darge-
stellt. Offensichtlich ist die Schnittfliche der Iso-A- und -W-Linien im Fall der geringeren
adsorbierten Menge wesentlich grofler als im anderen Fall. Dies ist aber nicht nur darauf
zuriickzufithren, dafl in diesem Bereich der Abstand zwischen den entsprechenden =-Linien
grofler ist, sondern hauptséichlich darauf, dal diese Iso-A- und -W-Linie sich unter einem
deutlich flacheren Winkel schneiden als im Fall hoherer adsorbierter Mengen. Sie verlau-
fen in einigen Bereichen sogar iiberlappend parallel, was eine Vergréflerung der Schnittflache
bewirkt.

Auf den ersten Blick sieht es so aus, als wéren ellipsometrische Messungen bei derart geringen
Belegungen sinnlos. Dicken von 5nm bis 43nm und Brechungsindizes von 1.391 bis iiber 1.415
konnen aus demselben MeBwertpaar hergeleitet werden! Dafl eine solche Messung dennoch
Informationen liefert, zeigt Abb. 5.3. Dort ist die Grofle d - (n — n,) = d - dn iber dem
Brechungsindex der Schicht aufgetragen. n, ist dabei der Brechungsindex des reinen Heptans.
Es sind dieselben Daten, die in Abb. 5.2 unter A = 0.2° und ¥ = 28.17° auftauchen und
dort diese groe Uberschneidungsfliche verursachen. Es zeigt sich, daB trotz allem die GroBe
d - dn bis auf 30% genau bestimmt werden kann, wie durch den Pfeil angedeutet wird. Geht
man davon aus, dafl dn der Konzentration des Adsorbats innerhalb der Schicht proportional
ist, was zumindest fiir nicht zu hohe Konzentrationen auf jeden Fall zutrifft, so wird klar,
daB d - dn der Belegungsdichte der Grenzflache proportional ist.

Man erhélt also die Information, wieviele Adsorbatmolekiile sich pro Einheitsfliche an der
Grenzflache befinden. Dabei bleibt allerdings unklar, iber welche Hohe die Molekiile verteilt
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Abbildung 5.3: Belegungsdichte der adsorbierten Schicht iiber dem mdglichen Brechungsindex

sind bzw. wie hoch die Konzentration innerhalb der Schicht nun wirklich ist. Effektiv fehlt
also den bei geringen Belegungen gewonnenen Meflpunkten die Dickeninformation. Diese
tritt erst bei hoheren Belegungen zutage. Die Aussagekraft beziiglich der Dicke kann dabei
einfach durch die Groéfle der Dickenfehlerbalken abgeschatzt werden, die sich z.B. aus Abb. 5.2
ergeben.

5.2 Einflu3 des Segmentkonzentrationsprofils auf die ellipso-
metrischen Mef3werte

Da es fiir die Verteilung der Monomere innerhalb der Adsorbatschicht verschiedene Vorher-
sagen gibt, stellt sich nunmehr die Frage, ob verschiedene Konzentrationsprofile mit Hilfe der
Ellipsometrie voneinander unterschieden werden konnen. Um diese Frage zu beantworten,
wurden Simulationen durchgefiihrt, denen die verschiedenen theoretischen Segmentkonzen-
trationsprofile zugrunde gelegt wurden. Da fiir die innerhalb der Adsorbatschicht erwarteten
Segmentkonzentrationen ein linearer Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Mono-
merkonzentration, dn ~ ¢, angenommen werden kann (— Abschnitt 7.1), iibersetzen sich
die Konzentrationsprofile in analoge Brechungsindexprofile innerhalb der Schicht, die einen
Einflu} auf die ellipsometrischen Messungen haben sollten.

Es wurden vier Brechungsindexprofile angenommen, die in Abb. 5.4 dargestellt sind und den
Bereich der theoretisch vorhergesagten abdecken:

1. Stufenprofil von Alexander und de Gennes [10, 11]:

dn(z) = dng fir z € [0,d] (5.1)
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2. Parabolisches Profil von Zhulina und Milner [12, 14]:

dn(z) = dng - (1 — (2)2) fiir 2 € [0, d] (5.2)

3. Parabolisches Profil mit exponentiellem Schwanz:

_ fdno-(1—(%)%) fiir z € [0,0.94d]
dn(z) = { dng - 456529 - ¢ 3%a fiir z > 0.94d (5:3)
4. Parabolisches Profil mit Verarmungszone und exponentiellem Schwanz:
— oz, (2 — 0.4d) fiir z € [0,0.2d]
dn(z) = { —gaige (2 +0.6d)(z — d) fiir z € [0.2d,0.94d] (5.4)
dng - 499279 e=3%a fiir z > 0.94d

Die Flache unterhalb der Kurven entspricht bei der angenommenen Proportionalitat zwischen
Monomerkonzentration und Brechungsindex der adsorbierten Menge. Diese ist fiir Polymere
einer einzigen Lénge wiederum proportional ihrer Ankerdichte o.

Schichtdicke d
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A __—Profil 2
0.0 . e Prqfll 3 | .
« Abstand zur Grenzflache 0

Abbildung 5.4: Skizze der vier untersuchten Brechungsindexprofile innerhalb der Poly-
merbiirste.

Anschlielend wurde fiir eine hypothetische Polymerbiirste mit dem einfachen Parabelprofil
2 angenommen, daf} sie folgende Abhéngigkeit der Dicke von der Ankerdichte aufweist: d ~
0%5. Fiir einige Punkte i auf der daraus resultierenden d(o)-Kurve wurden die zugehorigen
(A;, U;)-Wertepaare fiir einen Einfallswinkel von 59° und eine Wellenlénge von A = 632.8nm
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berechnet. Daraufthin wurden fiir Polymerbiirsten mit den anderen Brechungsindexprofilen
(0, d)-Kombinationen gesucht, die dieselben Wertepaare ergeben wiirden:

= (04,1,d;,1), Profil 1
Profil 2: (72, iz = const. 02'25) = (A;,¥;) § = (0i;3,d;;3), Profil 3
= (044,d;4), Profil 4

Die entsprechenden (o, d)-Kombinationen aller vier Profile sind in Abb. 5.5 dargestellt.

Schichtdicke d [willk(irl. Einheiten]

0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Ankerdichte o [willklrl. Einheiten]

Abbildung 5.5: d(o)-Abhédngigkeit der vier verschiedenen Profile aus Abb. 5.4 fiir einen gege-
benen Satz von (A, ¥ )-Wertepaaren, die aufgrund einer angenommenen Proportionalitdt von
d und /o fiir das Profil 2 gewonnen wurden. Die in dem Késtchen eingeschlossenen Punkte
gehdren alle zu demselben Winkelpaar (A;, ¥;).

Fiir die vier Profile unterscheiden sich sowohl die vier aus einem (A,¥)-Winkelpaar folgen-
den Ankerdichten ¢ als auch die Schichtdicken d. Dennoch lassen sich die resultierenden
vier d(o)-Kurven alle mit einer Funktion d; = a; - o’ fitten, wobei fiir die Exponenten
¢; € [0.49,0.53] gilt. Das bedeutet, dafl fiir die ellipsometrischen Messungen mit dem Ziel
der Uberpriifung des Skalengesetzes das zugrunde gelegte Profil nur eine geringe Rolle spielt.
Zwischen den Profilen kann mittels der Ellipsometrie nicht unterschieden werden. Folglich
ist aber auch der Fehler fiir den Exponenten, der durch die Annahme des nicht der Realitét
entsprechenden Profils entstehen wiirde, kleiner als 10%. Daher ist die Ellipsometrie, obwohl
keine Information iiber die innere Schichtstruktur gewonnen werden kann, dennoch dazu ge-
eignet, das Skalenverhalten der Biirsten zu untersuchen. Die scheinbar grofien Abweichungen
in den absoluten Dicken der vier Profile in Abb. 5.5 lassen sich durch die relativ willkiirliche
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Wahl der Position d innerhalb der Profile selbst erklaren. Dies wird deutlich, wenn man die
rms-Dicken

[ dn(z) - 22dz
dyms = \/ ¢ T dn() (5.5)

der verschiedenen Profile anstatt deren absoluter Dicke d betrachtet. Dieser Vergleich ist in
Abb. 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6: Dieselbe Darstellung wie in Abb. 5.5 mit dem Unterschied, daf in diesem
Fall statt der in Abb. 5.4 definierten absoluten Dicken d die rms-Dicken d,.,s gegeniiber der
Ankerdichte o aufgetragen sind.

In diesem Fall weichen nicht nur die Exponenten, sondern auch die Dicken d,.,,s um weniger als
10% voneinander ab. Die Exponenten sind identisch zu denen fiir die absoluten Dicken d, da
fiir die betrachteten Profile d;.,,s j ~ d; gilt. Zusammenfassend lafit sich sagen, daf die Ellip-
sometrie das Potential besitzt, das Skalenverhalten der Dicken von Polyisobuten-Biirsten an
der Wasser/Heptan-Grenzflache in Abhéngigkeit von der Ankerdichte und des Polymerisati-
onsgrades zu liberpriifen. Solange sich das Monomerkonzentrationsprofil der Biirste wahrend
der Kompression nicht entscheidend veréndert, ist es im Rahmen der Mefigenauigkeit fiir die
Bestimmung der Exponenten im Skalengesetz fiir die Dicke der Polymerbiirste unerheblich,
welches der vier Profile bei der Interpretation der Mefidaten zugrunde gelegt wird. Die Fehler
im Exponenten von o, die durch die Annahme eines falschen Profils gemacht werden, bleiben
kleiner als 10%.

Ist die durch die Ellipsometrie bestimmte Ankerdichte auch geeignet, um das Skalenverhalten
des Oberflachendrucks 7 zu bestimmen? Oder anders gefragt: Wie hiangen die unter Benut-
zung der vier Profile aus den gemessenen ellipsometrischen Daten gewonnenen Ankerdichten
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voneinander ab? Ergibt sich unabéngig von der Wahl des Profils dasselbe Skalenverhalten
fiir den Oberflaichendruck?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden die aus denselben (A;, ¥;)-Paaren folgenden An-
kerdichten der vier Profile, die schon in Abb. 5.5 und Abb. 5.6 als Abszissen auftauchen,

miteinander verglichen.
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Abbildung 5.7: Vergleich der unter Verwendung der Profile 1 bis 4 aus denselben (A;, ¥;)-
Kombinationen gewonnenen Ankerdichten o. Die fiir die Profile 1, 3 und 4 berechneten
Ankerdichten sind iiber den fiir Profil 2 berechneten aufgetragen.

Offensichtlich sind die zu den vier Profilen gehorenden Ankerdichten nahezu proportional
zueinander. Das bedeutet, dafl unabhéngig von der Wahl des Profils ein nahezu identischer
Zusammenhang zwischen 7 und o aus den Mefidaten abgeleitet werden kann. Wird Profil 4
zugrunde gelegt, so ist der Fehler, der in der Bestimmung des Exponenten von o gemacht
wird, kleiner als 6%, falls real eines der anderen drei Profile vorhanden ist.

Diese Analyse zeigt, dafi die Ellipsometrie durchaus in der Lage sein sollte, die Abhéngigkeiten
der Dicke d und des Oberflachendrucks 7 von der Ankerdichte o einer aus endadsorbierten Po-
lymeren vom Polymerisationsgrad N bestehenden Polyisobuten-Biirste an der Wasser/Hep-
tan-Grenzflache zu untersuchen. Die relativen Unsicherheiten bei der Bestimmung der Ex-
ponenten von o, die dadurch entstehen, dafl das in der Realitat anzutreffende Segmentkon-
zentrationsprofil nicht bekannt ist, sind in beiden Fallen kleiner als 10% und gehen damit,
wie spater gezeigt werden wird, in der Streuung der Mefldaten unter.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafl mittels Ellipsometrie weder die absolute Anker-
dichte noch die absolute Hohe einer Polymerbiirste unbekannten Segmentkonzentrations-
profils gemessen werden kann. Dennoch ist die Methode geeignet, Aufschliisse iiber deren
Skalenverhalten zu geben, da innerhalb der Skalengesetze nur Proportionalitdten zwischen
den verschiedenen Parametern einer Blirste von Interesse sind, wahrend tiber absolute Werte
iiberhaupt keine Aussagen getroffen werden.



Kapitel 6

Grenzen der Ellipsometrie

Wie in Abb. 5.1 zu erkennen, dndert sich ¥ bei der Adsorption von sehr geringen Mengen nur
geringfiigig, wahrend A relativ empfindlich reagiert. Falls die adsorbierten Mengen derart
gering sind, steht also effektiv nur noch eine MefigroBle zur Verfiigung. Daraus folgt, dafl
auch nur noch maximal ein Schichtparameter aus einer Messung gewonnen werden kann. Die
Frage, die in diesem Abschnitt beantwortet werden soll, ist, welche Informationen iiber die
Adsorptionsschicht aus einem MeBwert A gezogen werden konnen.

Lost man Gl (2.57) nach A auf, so erhalt man zunéchst eine relativ uniibersichtliche Funk-
tion von den Brechungsindizes der beiden angrenzenden Medien, dem Brechungsindexverlauf
innerhalb der Schicht und der Dicke d der adsorbierten Schicht. Fiir geringe Schichtdik-
ken 148t sich die derart erhaltene Funktion nach d/\ entwickeln, wobei man den folgenden
Zusammenhang erhélt [62, 54, 63, 64]:

(€(2) — €ntear)(€(2) — €mean)
A OC/ ) dz (6.1)

€medr und €preqe sind die dielektrischen Konstanten der angrenzenden Medien, wiahrend €(z)
den Verlauf der dielektrischen Funktion innerhalb der Adsorbatschicht beschreibt. Noch
immer ist nicht klar, was man sich unter diesem Zusammenhang anschaulich vorstellen kann.
Fiir den Fall, daf3 die Dielektrizitatskonstante eines Mediums die aller anderen bei weitem
iibersteigt, was z.B. bei Messungen auf festen Substraten hdufig zutrifft (epjeqo > €(2) =~
€medr fir z € [0,d]), 148t sich (6.1) vereinfachen:

A o Medl — EMed2 / (e(2) — €rrear)dz (6.2)
€EMedl

Wird ein linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration ¢(z) der Adsorbatmolekiile
innerhalb der Schicht und €(z) zugrunde gelegt:

d
() = enrear + 5 - el2) fir = € [0,d], (6.3)

so folgt:

49
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€ Medl dc

_ d — d
A o EMedl ~ EMedz G/C(Z)dz:m. ‘T (6.4)
€Medl de

Das heifit, da3 A proportional zur adsorbierten Menge I' ist. Um zu dieser Aussage zu gelan-
gen, ist jedoch die Bedingung €pjeqo > €(2) = €preq1 fiir z € [0, d] zwingend notwendig. Das
Problem ist, dal diese fiir Adsorbatschichten an fliissigen Grenzflichen in der Regel nicht
erfiillt ist. Der Ausdruck 6.1 148t sich dann nicht weiter vereinfachen. Eine Proportionalitét
zwischen A und der adsorbierten Menge I' 148t sich in diesem Fall nicht mathematisch ablei-
ten. Ob sie dennoch existiert, wurde mit zwei Testmessungen an der Wasser/Luft-Grenzflache
exemplarisch iiberpriift, mit einem ionischen Amphiphil und einem amphiphilen Betain:

6.1 Ionisches Amphiphil an der Wasser/Luft-Grenzflache

Als Amphiphil wurde das wasserlosliche, kationische 1-Dodecyl-4-dimethylaminopyridinium-
bromid, kurz C12-Bromid, eingesetzt, dessen Strukturformel in Abb. 6.1 dargestellt ist.
Durch die kationische Kopfgruppe mit der als Elektrondonor wirkenden Dimethylamino-
Gruppe (N(CHs)z) ist dieses Molekiil auch fiir Frequenzverdopplungsexperimente (SHG)

gut geeignet.
N N
\

Abbildung 6.1: Strukturformel des benutzten kationischen, wasserloslichen Amphiphils 1-
Dodecyl-4-dimethylaminopyridiniumbromid, C12-Bromid.

B

Die SHG ist eine intrinsisch grenzflachensensitive Methode, weil frequenzverdoppeltes Licht
nur von nicht zentrosymmetrischen Bereichen der Probe emittiert wird [65, 66]. Da die SHG-
aktiven Amphiphile innerhalb der Losung regellos ausgerichtet sind, tragen diese nicht zum
SHG-Signal bei. Demgegeniiber haben die an der Grenzfliche adsorbierten Amphiphile eine
Nettoausrichtung der Alkylkette zur Luft hin und des Kopfes ins Wasser. Hier — und nur
hier — ist folglich die Zentrosymmetrie gebrochen. Von der Grenzfliche kann SHG-Licht
emittiert werden.

Diese Methode detektiert also nur die adsorbierten Molekiile und ist daher ein elegantes
Mittel, die adsorbierte Menge zu bestimmen, wenn bekannt ist, wie stark ein einzelnes Mo-
lekiill zum Signal beitragt. Diese Messung wurde von Bae et al. [72] fiir verschieden stark
konzentrierte Losungen dieses Amphiphils unterhalb seiner kritischen Mizellkonzentration
durchgefiihrt, so dafl ein Referenzdatensatz fiir die eigenen ellipsometrischen Messungen an
Adsorptionsschichten dieses Molekiils zur Verfiigung stand.

Vor den Messungen wurde die Substanz einer intensiven Reinigungsprozedur unterworfen, um
storende, grenzflachenaktive Verunreinigungen sicher zu entfernen: Es wurde eine wéssrige
Losung des Amphiphils knapp unterhalb der cmc unter Verwendung von zweifach destillier-
tem Wasser hergestellt. Diese Losung wurde darauthin mit Hilfe eines vollautomatisierten
Geriits [67] gereinigt. Die Reinigung geschieht durch vielfaches Durchlaufen der folgenden
Schritte:
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e Kompression der an der Oberfliche adsorbierten Schicht

Absaugen der komprimierten Schicht mittels einer Kapillare

e Expansion der abgesaugten Oberfliche

Warten, bis sich eine neue Adsorptionsschicht gebildet hat

Diese Routine wurde so lange durchlaufen, bis sich die Gleichgewichts-Oberflachenspannung
¢ von einem zum néchsten Zyklus nicht mehr dnderte. Das Erreichen eines konstanten Werts
bedeutet, dafl alle grenzflaichenaktiven Spurenverunreinigungen entfernt sind. Die fiir die
Messungen verwendeten Losungen wurden durch Verdiinnen dieser Basislosung mit zweifach
destilliertem Wasser hergestellt.

6.1.1 Messung

Die Messungen wurden bei Umgebungsbedingungen durchgefiihrt, die identisch denen von
Bae [72] waren, um sicherzustellen, daf sich bei gegebenen Konzentrationen der Losungen
dieselben Adsorptionsschichten bildeten. Damit konnten die dort bestimmten adsorbierten
Mengen auch fiir diese Messungen zugrunde gelegt werden. In Abb. 6.2 ist die Gleichgewichts-
Oberflachenspannungsisotherme dieses Tensids an der Wasser /Luft-Grenzfliche dargestellt.
Man erkennt eine mit der Tensidkonzentration abnehmende Oberflachenspannung bis zu ei-
nem Knick bei 4.31mmol /I, der der emc entspricht.

75 -

70

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
c, [mol/]

Abbildung 6.2: Gleichgewichts-Oberfliachenspannung v des C12-Bromids in Abhéngigkeit von
dessen Volumenkonzentration c,.

Fiir die ellipsometrischen Messungen wurde der in Abschnitt 3.1 beschriebene Aufbau bei
einem Einfallswinkel von ¢ = 56° an der Amphiphillésung/Luft-Grenzflache eingesetzt. Es
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wurde eine Reihe von Konzentrationen unterhalb der cmc vermessen. Die Messungen wur-
den in temperierten Teflonschélchen durchgefiihrt, die 20 Minuten vor Start einer Messung
am Mefiplatz mit der Losung befiillt wurden. Danach wurden diese Schélchen nicht mehr
bewegt, um eine Stérung der Adsorptionsschicht auszuschlieen. Pro Messung wurden 100
MefBwerte innerhalb von 500 Sekunden aufgenommen, um sichergehen zu kénnen, dafl die
Adsorptionsschicht ihren Gleichgewichtszustand erreicht hat.
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Abbildung 6.3: Zeitlicher Verlauf der Differenz der ellipsometrischen Winkel A von Ad-
sorptionsschichten zu dem einer reinen Wasser/Luft-Grenzfliche. Die dargestellten Verldufe
wurden bei Volumenkonzentrationen des Amphiphils von 0.82mmol/l (m), 2.31 mmol/l (e),
3.06 mmol/l (») und 3.56 mmol/l (v) gemessen.

Wie in Abb. 6.3, in der die zeitliche Entwicklung von dA fiir einige Konzentrationen aufgetra-
gen ist, zu erkennen, zeigen die innerhalb der jeweiligen Meldauer aufgenommenen dA-Werte
jeweils keinerlei Drift. Sie weisen allerdings eine Fehlerstreuung von zirka £0.1° auf. Diese
kann auf den Mefiprozefl an der freien Wasser/Luft-Grenzfliache zuriickgefithrt werden. Das
Fehlen jeglicher Drift zeigt, dafl die Adsorptionsschichten zu diesem Zeitpunkt ihren Gleich-
gewichtszustand schon erreicht haben. Fiir jede vermessene Konzentration wurde daraufhin
aus den leicht streuenden Werten ein Mittelwert berechnet. Diese gemittelten Anderungen
von A gegeniiber der reinen Wasser/Luft-Grenzflache sind in Abb. 6.4 zusammen mit den
aus [72] entnommenen Anzahldichten an der Grenzfliache o iiber der Volumenkonzentration
des Amphiphils dargestellt.

Zwei Dinge sind bemerkenswert: Einerseits die hohe Empfindlichkeit der Ellipsometrie bei den
niedrigsten vermessenen Konzentrationen, andererseits das ausgepragte Minimum von A, das
bei einer Konzentration weit unterhalb der emc auftritt. Offensichtlich besteht zwischen A
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Abbildung 6.4: Anderung des ellipsometrischen Winkels A (~) und der mittels SHG gemes-
senen Oberflachenbelegung o () mit der Volumenkonzentration ¢, des C12-Bromids. Der
eingefiigte Graph zeigt die Anderung von A mit der Belegung o

und der Volumenkonzentration ¢, ein komplexerer, nichtmonotoner Zusammenhang [68, 69].
Wie der eingefiigte Graph in Abb. 6.4 zeigt, ist A auch nicht proportional der adsorbierten
Menge, wovon bis jetzt immer ausgegangen wurde. Es stellt sich die Frage, wie dieser Verlauf
der ellipsometrischen MeBiwerte zu erkliren ist.

6.1.2 Interpretation

In diesem Abschnitt wird versucht, eine Erklarung fiir den unerwarteten Verlauf der A-Kurve
mit ihrem ausgepragten Minimum zu finden. Fiir diesen Zweck werden Simulationen durch-
gefiihrt, denen verschiedene Szenarien, das heifit in diesem Fall Erklarungsansétze, zugrunde
liegen.

Szenario 1: Auffiillen der Adsorptionsschicht

Die Adsorptionsschicht wird als homogene, optisch isotrope Schicht angenommen, die fiir
alle Volumenkonzentrationen dieselbe Dicke d hat, deren Brechungsindex ngcpiche sich aber
in Abhéngigkeit von der Belegung o &ndert. Bei dieser Modellvorstellung gibt es zwei
unterschiedliche Oberflichenbelegungen, die zu dA = 0° fithren [70]: Wenn die Belegung
o = 0/mm?, also keine Adsoptionsschicht vorhanden ist, ist in diesem Modell der Brechungs-
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index der Schicht gleich dem der Luft ngcpicht = nrupe = 1 und dA verschwindet. Daneben
hat auch noch eine Oberflachenbelegung, bei der der Brechungsindex der Schicht gerade dem
der Losung entspricht ngcnicht = nrsg = 1.332, zur Folge, dafl dA = 0° ist. Folglich muf} zwi-
schen diesen beiden Belegungen ein Extremum in A existieren. Das Ergebnis der Simulation,
die fiir die wihrend der Messungen festgehaltenen Einstellungen und unter der Annahme
durchgefiihrt wurde, daf3 die Schichtdicke der all-trans-Lange des Amphiphils entspricht, ist
in Abb. 6.5 zu betrachten.
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Abbildung 6.5: Auswirkungen der Anderung des Brechungsindex einer Schicht mit einer
Dicke von d = 2.1nm auf den ellipsometrischen Winkel dA

Offensichtlich ist dieses Szenario nicht geeignet, die Messungen zu erklaren. Der Extremwert
der simulierten Kurve, dA, .. = 1.75°, hat sogar das falsche Vorzeichen! Umgekehrt 148t sich
daraus folgern, dafi die gemessenen Werte einer Schicht mit einem Brechungsindex entspre-
chen, der grofler ist als der der Losung, und zwar fiir alle Volumenkonzentrationen. Folglich
bildet fiir diese Amphiphile Wasser statt Luft die effektive Umgebung.

Szenario 2: Anisotrope Adsorptionsschicht

In diesem Abschnitt sollen die Auswirkungen einer moéglichen optischen Anisotropie der Ad-
sorbatschicht auf ellipsometrische Messungen untersucht werden. In diesem Zusammenhang
ist besonders der Einflufl eines sich mit der adsorbierten Menge dndernden Neigungswinkels
der Molekiile von Interesse. Fiir die Simulation wurden folgende iibertriebene Annahmen
gemacht, um eine obere Grenze fiir den Effekt der Anisotropie abschétzen zu kénnen:
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e Das Adsorbat ist eine uniaxiale Schicht, deren optische Achse senkrecht auf der Ober-
flache steht. Die Molekiile sind in einer Cy,-Symmetrie angeordnet. Diese Annahme
liegt nahe, da fiir die Kopfgruppen durch polarisationsabhangige SHG-Messungen diese
Anordnung experimentell gesichert ist.

e Die Dicke der Adsorbatschicht und der mittlere Neigungswinkel der Molekiile &ndern
sich mit der Anzahldichte o der Molekiile an der Oberflache. Innerhalb des untersuchten
Anzahldichte-Bereichs dndert sich die Dicke von 1nm auf 1.9nm und ist dabei dem
Cosinus des Neigungswinkels proportional, von dem angenommen wird, dafl er von 70°
auf 40° gemessen von der Oberflichennormalen abnimmt.

e Jedes Molekiil, inklusive Kopfgruppe, andert seinen Neigungswinkel. Die Molekiile
sind vollstandig gestreckt und alle perfekt orientiert, wodurch die maximal mogliche
Anderung der Anisotropie erreicht wird.

e Der Brechungsindex der Schicht fiir ein entlang der Langsachse eines Molekiils schwin-
gendes elektrisches Feld ist n 4.5 = 1.56, was dem hochsten erreichbaren Wert fiir eine
dichtgepackte Monolage entspricht. Der effektive Brechungsindex der Schicht fiir ein
solches Feld E héngt dabei von der Volumenkonzentration der Molekiile innerhalb der
Schicht ab. Fiir einen senkrecht zur Molekiilachse schwingenden Feldstérkevektor ist der
Brechungsindex geringer, ngenirecht = 1.48 fiir eine dichtgepackte, perfekt orientierte
Schicht. Der effektive Brechungsindex héangt in gleicher Weise wieder von der Volu-
menkonzentration innerhalb der Schicht ab. Die beiden Werte fiir die Brechungsindizes
wurden einer Arbeit von Paudler et al. [71] entnommen, in der diese unter Ausnutzung
einer Kombination von Rontgenreflexions- und Ellipsometriemessungen fiir Monola-
gen der eine noch langere Alkyl-Kette aufweisenden Behensidure an der Wasser/Luft-
Grenzflache bestimmt wurden.

Die unter diesen Annahmen berechnete dA(o)-Kurve ist in Abb. 6.6 dargestellt. Offensicht-
lich hat eine variable Anisotropie einen Einflul auf dA, kann aber dennoch das gemessene
ausgeprigte Extremum nicht erklaren. Des weiteren ist es unmoglich, den gemessenen Ex-
tremwert dA = —2.77° mit verniinftigen Annahmen fiir die anisotrope Schicht zu erreichen,
da eine solche Anisotropie fiir die ellipsometrischen Messungen eine noch dinnere Schicht vor-
spiegelt. Die einzige Moglichkeit, bei durch die Molekiile gegebener maximaler Schichtdicke
den Wert dA = —2.77° zu erreichen, besteht darin, die Anisotropie zu verringern. Allerdings
verschwindet damit auch das Minimum in der dA(o)-Kurve.

An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen werden, daf3 die zu Abb. 6.6 fiihrenden
Annahmen eine Ubertreibung der vermutlich in der Realitat anzutreffenden Situation dar-
stellen und von daher auch die Auswirkungen der Anisotropie iiberschitzen. Von den SHG-
Messungen [72] ist bekannt, daf} sich die Neigungswinkel der Kopfgruppen im untersuchten
Konzentrationsbereich iiberhaupt nicht dndern. Das bedeutet, dafl hochstens die Alkylketten
ihre Neigung éndern konnen. Damit wird die anisotrope Schicht noch diinner und der Effekt
der Anisotropie nochmals geringer. Weiterhin sind in der Realitdt die Ketten mit Sicherheit
weder alle voll gestreckt noch perfekt orientiert. Eine perfekte Ausrichtung der Ketten wird
nicht einmal bei der hochsten vermessenen Anzahldichte, die einer Fliche von 0.37nm? pro
adsorbiertem Molekiil entspricht, erreicht [73]. Aus diesen Griinden mufl Abb. 6.6 wirklich
als eine iibertriebene obere Abschitzung fiir den Effekt der Anisotropie angesehen werden.
Da der Einfluf} einer moglichen realen Anisotropie deutlich geringer ist, kann mit Sicherheit
behauptet werden, dafi Anisotropie keine Erklarung fiir die gemessene Kurve liefern kann!
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Abbildung 6.6: Einfluff einer sich mit der Anzahldichte o der Molekiile an der Grenzfliche
andernden Anisotropie

Vielmehr kénnen die Effekte der Anisotropie eher als eine Feinkorrektur der im wesentlichen
durch die wachsende Anzahldichte o bestimmten Anderung in A betrachtet werden. Die
Behandlung mit einem mikroskopischen Modell [74] kam zu dem gleichen Ergebnis.

Szenario 3: Anderungen in der Gegenionenverteilung

Da innerhalb der Schicht keine Erklarung fiir die gemessene Kurve (Abb. 6.4) gefunden werden
konnte, muf} diese auflerhalb der eigentlichen Schicht zu finden sein. In diesem Abschnitt
werden die vorher unbeachteten Gegenionen mit in die Betrachtung einbezogen [75, 76, 77],
und es wird iiberpriift, ob sie fiir die beobachteten Effekte verantwortlich gemacht werden
konnen. Da die Ellipsometrie nicht nur die Oberfliche abtastet, sondern das reflektierte Licht
in dem gesamten ﬁbergangsbereich zwischen den beiden Volumenphasen, Luft und wéssriger
Losung, erzeugt wird, konnte der Beitrag der Gegenionen durchaus von Bedeutung sein [78].

Wie bereits in Abschnitt 2.2 dargelegt, wird die durch die dissoziierten, adsorbierten kationi-
schen Molekiile erzeugte Oberflichenladung durch Gegenionen kompensiert. Deren Konzen-
trationsverlauf normal zur Grenzfliche 143t sich mit Hilfe der Gouy-Chapman-Theorie be-
stimmen. Um die ellipsometrischen Eigenschaften einer solchen Probe berechnen zu kénnen,
muf} diese Verteilung der Ionen in ein entsprechendes Brechungsindexprofil umgesetzt wer-
den. Zu diesem Zweck wurde fiir einige Punkte mit Hilfe eines Abbe-Refraktometers der
Brechungsindex der Losung in Abhéngigkeit von deren Amphiphilkonzentration bestimmt.
Den durch die Gouy-Chapman-Theorie gegebenen verschiedenen Ionenkonzentrationen in un-
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terschiedlichen Abstdnden zur Oberflache konnten damit jeweils Brechungsindizes zugeordnet
werden.

Wie die Simulationen zeigen, darf der Einflufl der Gegenionen nicht unterschétzt werden. Der
maximale Brechungsindex in der diffusen Schicht ist zwar deutlich geringer als innerhalb der
eigentlichen Adsorbatschicht, dafiir erstreckt sich nach Gouy-Chapman der Bereich deutlich
erhohter Tonenkonzentration iiber eine typische Dimension in der Gréfenordnung von 10nm,
wahrend die Schicht unter 2nm dick ist. Fir die Simulationen wurde eine homogene, optisch
isotrope Schicht angenommen, deren Dicke und Brechungsindex sich in Abhéngigkeit von
der Anzahldichte an der Grenzfliche &ndern. Die Schicht wird als innerhalb des Wassers
liegend angenommen, so daf} ihr Brechungsindex immer grofier ist als der der Losung. Bei
durch die SHG-Messungen bekannter Anzahldichte der adsorbierten Molekiihle wurde fiir
die Gegenionenverteilung, die anhand der Gouy-Chapman-Theorie bestimmt und die dann in
ein entsprechendes Brechungsindexprofil umgerechnet wurde, die Oberflachenladung als freier
Parameter benutzt. Eine Verringerung der eigentlich durch die Anzahl der Adsorbatmolekiile
vorgegebenen Oberflaichenladung geschieht in diesem Modell dadurch, dafl einzelne Gegenio-
nen an einzelne Adsorbatkationen ,,binden” und dadurch deren Ladung kompensieren. Dieses
,,Binden” kann als eine Assoziation von Anion und Kation zu einem lonenpaar verstanden
werden, das in einem gemeinsamen Losungsmittelkifig eingeschlossen ist und nach auflen
nur noch als Dipol wirkt. Die gebundenen Gegenionen bilden in diesem Szenario die Stern-
Schicht. Der freie Parameter in diesem Modell beschreibt folglich lediglich das Auffiillen der
Stern-Schicht.

2.0 - .

1.6 °

s [e /nm?]

0.8

0.4 °

T T T T T T T T T T T T T
2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
c, [ mmol /1]

Abbildung 6.7: Ladungsdichte innerhalb der Adsorbatschicht in Abhéngigkeit von der Volu-
menkonzentration des Amphiphils

In Abb. 6.7 ist das Ergebnis der beschriebenen Simulationen fir die gemessenen dA-Werte
jenseits des Minimums dargestellt. Unter realistischen Annahmen fiir die Anderung der Di-
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elektrizitatskonstante der Losung mit der Ionenkonzentration resultieren aus diesen Oberfla-
chenladungsdichten s Ionenverteilungen, die die Mefwerte reproduzieren. Aus all diesen
Tonenverteilungen folgt derselbe Wert des ellipsometrischen Winkels ¥ wie im Experiment.
An dieser Stelle mufl angefiigt werden, daf§ die bestimmten Oberflachenladungsdichten s und
auch deren Anderung sehr stark von den Annahmen fiir den Brechungsindex abhéngen. Die
Aussage der Abb. 6.7 ist rein qualitativ zu interpretieren: Fiir jede realistische Wahl der
Parameter der Simulation sinkt die Oberflichenladungsdichte mit der Volumenkonzentration
des Tensids. Gleichzeitig steigt dabei aber, wie in Abb. 6.4 dargestellt, die Anzahldichte der
adsorbierten Amphiphile an. Dieses Verhalten steht im Widerspruch zu Messungen, die an
Langmuir-Filmen durchgefithrt wurden [79]. Dort wurde mit steigender Anzahldichte der
gespreiteten Molekiile stets auch ein steigendes Oberflichenpotential festgestellt. Der ent-
scheidende Unterschied zu der hier durchgefithrten Messung besteht allerdings darin, dafl dort
fiir alle Anzahldichten die Subphase identisch war, wahrend hier die Subphasen zunehmend
hoher an Amphiphilen und Gegenionen konzentriert waren. Dieser Umstand scheint es zu
ermoglichen, dafl trotz steigender Anzahldichte die Oberflichenladung abnimmt.

Die in Abb. 6.7 dargestellte Anderung der Oberflachenladungsdichte mit der Volumenkonzen-
tration an Amphiphil 148t sich mit Hilfe der aus den SHG-Messungen bekannten Anzahldichte
an der Oberflache in eine effektive Ladung pro adsorbiertem Amphiphil umrechnen. Diese
ist in Abb. 6.8 dargestellt.
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Abbildung 6.8: Effektive Ladung pro adsorbiertem Amphiphil

Wie zu erkennen ist, sinkt bei den hier angenommenen Simulationsparametern die effektive
Ladung pro adsorbiertem kationischen Amphiphil stark von e auf nahezu 0.15e. Das bedeutet,
daf bei der hochsten gemessenen Konzentration zirka 85% der Ladungen durch Gegenionen
kompensiert sind, wahrend am Minimum der dA-Kurve nahezu alle Amphiphile noch ihre
Ladung tragen. Im Laufe der Erhchung der Volumenkonzentration findet also eine merkliche
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Verschiebung der Gegenionen statt: Sie verlassen die diffuse Gouy-Schicht und lagern sich
in die Stern-Schicht um — adsorbieren also an einem Amphiphil. Diese Umverteilung der
Gegenionen ist in Abb. 6.9 nochmals schematisch dargestellt.
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Abbildung 6.9: Umlagerung der Gegenionen mit Erhéhung der Volumenkonzentration

Durch die in die Stern-Schicht adsorbierenden Gegenionen wird die eigentlich stattfindende
Ladungsdichteerhohung durch die Erhohung der Anzahldichte der Amphiphile in der Grenz-
flache tiberkompensiert. Die effektive Flachenladungsdichte sinkt also bei Erhéhung der Vo-
lumenkonzentration. Durch diese Absenkung der Ladungsdichte und die auch auf die Volu-
menkonzentrationserh6hung zuriickzufithrende Verringerung der Debye-Lange nehmen sowohl
die Ausdehnung als auch der Brechungsindex der Gouy-Schicht ab. Dagegen erhéht sich der
Brechungsindex der eigentlichen Adsorbatschicht, wobei aber deren Dicke nicht zunimmt, da
sich die adsorbierenden Gegenionen in die Zwischenrdume zwischen den geladenen Kopfen
der Amphiphile setzen.

Natiirlich enthéalt das fiir diese Simulationen zugrunde gelegte Modell einige Parameter, die
nicht genau bekannt sind und deshalb innerhalb realistischer Grenzen gewahlt werden mufiten.
Die in Abb. 6.7 und Abb. 6.8 dargestellten Werte sind folglich nur als Anhaltspunkt und
keinesfalls als absolute Werte zu sehen. Dagegen ergibt sich bei beliebiger Wahl der Pa-
rameter innerhalb realistischer Grenzen immer der gleiche Verlauf fiir Ladungsdichte und
effektive Amphiphilladung. Sowohl die Ladungsdichte als auch die effektive Amphiphilla-
dung miissen mit Erhéhung der Volumenkonzentration sinken, um die gemessene dA-Kurve
erklaren zu kénnen. Dieses Szenario gestattet also die Reproduktion der gemessenen dA-
Kurve in Abb. 6.4. Damit ist allerdings noch nicht bewiesen, dafl dieser angenommene Effekt
wirklich fiir den Verlauf der Mefikurve verantwortlich ist. Allerdings ist die Wahrscheinlich-
keit, mit diesem Szenario die realen Verhéaltnisse zu beschreiben, sehr hoch, wie im folgenden
Abschnitt gezeigt wird.
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6.2 Amphiphiles Betain an der Wasser /Luft-Grenzfliche

Um eine Bestétigung fiir die Vermutung, dafl die sich &ndernde Gegenionenverteilung fiir
den tiberraschenden Verlauf der dA(c¢,)-Kurve des C12-Bromids verantwortlich ist, zu finden,
wurden unter gleichen Bedingungen ellipsometrische Messungen an einem dhnlichen Molekiil
vorgenommen, an dem die einander entgegengesetzten Ladungen kovalent gebunden sind,
dem 2-(4’dimethylaminopyridinio)-dodecanoat oder kurz C12-Betain. Die Strukturformel
dieses Molekiils ist in Abb. 6.10 dargestellt.

O

Abbildung 6.10: Strukturformel des amphiphilen, wasserléslichen Betains 2-(4’dimethyl-
aminopyridinio)-dodecanoat, C12-Betain.

Auch dieses Molekiil ist wasserloslich und bildet an der Wasser/Luft-Grenzfliche Adsorpti-
onsschichten aus. Die Gleichgewichts-Oberflachenspannungs-Isotherme des C12-Betains, die
nach intensiver Reinigung der Basislosung nach der in Abschnitt 6.1 beschriebenen Methode
erhalten wurde, ist in Abb. 6.11 dargestellt. Man erkennt eine bis zu einer Tensidkonzentra-
tion von 2.39mmol /1, die der cme entspricht, abnehmende Oberflichenspannug.
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Abbildung 6.11: Gleichgewichts-Oberflichenspannung v des C12-Betains in Abhangigkeit
von dessen Volumenkonzentration c,.
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Das C12-Betain ist im Aufbau dem C12-Bromid sehr &hnlich — allerdings kénnen posi-
tive und negative Ladung bei diesem Molekiil nicht dissoziieren. Es bietet sich daher zur
Uberpriifung der im letzten Abschnitt dargelegten Erklarung an. Da beim C12-Betain keine
Gegenionen vorhanden sind, konnen sie auch bei Verdnderung der Volumenkonzentration des
Amphiphils keine Umstrukturierung vornehmen. Da die Kopfgruppe des C12-Betains ledig-
lich als Dipol wirkt, werden sich auch andere eventuell im Wasser gelGste Ionen nicht in einer
Schicht erhohter bzw. verringerter Konzentration in der Ndhe der Grenzfliche anordnen.
Es existiert also in diesem Fall keine Gouy-Schicht. Sind beim C12-Bromid die Gegenionen
fir den Verlauf der dA(c,)-Kurve verantwortlich, so sollte dieser Effekt beim C12-Betain
folglich nicht zu beobachten sein. Das Ergebnis der unter zu den C12-Bromid-Messungen
analogen Bedingungen durchgefiihrten ellipsometrischen Messungen an Adsorptionsschichten
des C12-Betains ist in Abb. 6.12 gezeigt.
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Abbildung 6.12: Ellipsometrischer Winkel dA von Adsorbatschichten des C12-Betains an
der Wasser/Luft-Grenzflache in Abhéngigkeit von dessen Volumenkonzentration c,. Der ein-
gefiigte Graph zeigt dA iiber der Ableitung der Oberflichenspannung v nach dem Logarith-
mus der Volumenkonzentration c,, die nach Gibbs der adsorbierten Menge proportional ist.

Wie deutlich zu erkennen ist, dndert sich der ellipsometrische Winkel dA monoton mit der
Volumenkonzentration, wobei der Verlauf der Kurve mit Anndherung an die emc immer
flacher wird und ein fast konstantes Niveau erreicht. Es tritt also wie erwartet kein Mi-
nimum in dieser Kurve auf. Der eingefiigte Graph in Abb. 6.12 vergleicht die gemessenen
dA-Werte mit dem Grenzflichentiberschufl nach Gibbs, der proportional der Ableitung der
Oberflachenspannung nach dem Logarithmus der Volumenkonzentration an der Stelle der
jeweiligen Volumenkonzentration ist. Diese Ableitung wird dabei einfach durch einen Fit
der in Abb. 6.11 dargestellten Meflpunkte gewonnen. Bei den vermessenen geringen Volu-
menkonzentrationen ist der Grenzflacheniiberschufl nach Gibbs der Oberflichenanzahldichte
praktisch identisch. Offensichtlich ist dA dem Grenzflacheniiberschufl und damit der Anzahl-
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dichte der adsorbierten C12-Betain-Molekiile proportional.

6.3 Vergleich der beiden Amphiphile

Die Messungen am ionischen Amphiphil zeigen einen nichtmonotonen Zusammenhang zwi-
schen dA und der adsorbierten Menge, wahrend beim amphiphilen Betain beide proportional
zueinander sind. Die Proportionalitat im Fall des Betains deutet darauf hin, dafl der Ein-
flul einer moglichen Anisotropie der Alkylketten auf die A-Messungen zu vernachléssigen
ist. Da beide Molekiile identische Alkylketten aufweisen, heifit das aber, dafl die Anisotropie
beim ionischen Amphiphil auch keine Rolle spielen kann. Die beiden Molekiile unterscheiden
sich ausschliellich dadurch, dal beim C12-Betain im Gegensatz zum ionischen Amphiphil
C12-Bromid beide Ladungen kovalent gebunden sind. Offensichtlich bewirkt dieser Unter-
schied einen qualitativ anderen Verlauf der zugehorigen dA(c,)-Kurven. Dieser Umstand legt
nahe, daf} tatséchlich eine Umverteilung der Gegenionen fiir das unerwartete Verhalten der
C12-Bromid-Kurve verantwortlich ist.

Der ellipsometrische Winkel A mifit folglich nicht die adsorbierte Menge an sich, sondern
wird auch von Anderungen in der Nihe der Grenzfliche, die auf das Adsorbat zuriickzufiihren
sind, stark beeinflufit. Bei der Interpretation ellipsometrischer Daten sollten diese moglichen
Anderungen folglich immer mit einbezogen werden. Eine Beriicksichtigung dieser Einfliisse im
der Auswertung zugrundeliegenden Modell erhoht allerdings wieder die Anzahl der freien Pa-
rameter und macht das Problem im Grunde genommen unbestimmt, solange nicht geeignete
Randbedingungen den Parameterraum einschranken.

Die Messungen haben gezeigt, dafl insbesondere bei Adsorption von ionischen Amphiphilen
die Gegenionen einen unerwartet hohen EinfluB auf die ellipsometrischen Messungen haben
kénnen und nicht vernachléssigt werden diirfen. Bei entsprechend dickeren Adsorbatschichten
wird allerdings der relative Einflu} stark zurtickgehen, der bei den hier betrachteten diinnen
Monoschichten von Molekiilen, deren grofite Ausdehnung kleiner 2nm ist, so deutlich her-
vortrat. Der Einflul der Gegenionen sollte zumindest immer abgeschatzt werden. Fiir die
Betaine ist dA proportional der adsorbierten Menge.

Positiv formuliert lassen sich die Ergebnisse dieses Kapitels auch folgendermaflen zusammen-
fassen: Durch die Kombination der beiden Mefitechniken SHG und Ellipsometrie ist es gelun-
gen, qualitative Anderungen in der Gegenionenverteilung eines ionischen Amphiphils zu be-
obachten. Diese Beobachtungen, die durch Oberflachenpotentialmessungen nicht zugénglich
sind und ansonsten lediglich durch Neutronenreflexionsmessungen erhalten werden koénnen
[80], lassen im Prinzip qualitative Aussagen dariiber zu, wie die Gegenionen zwischen Stern-
und diffuser Schicht verteilt sind.



Kapitel 7

Messungen an gequollenen
Polymer-Birsten

Es muflte zunéchst ein geeignetes Modellsystem gefunden werden, um die geplanten Mes-
sungen mit an der Wasser/ Ol-Grenzfliche endverankerten Polymerbiirsten durchfithren zu
konnen, fiir die es bisher erst ein Beispiel gibt, in dem nur das Monomerkonzentrationsprofil,
aber nicht das Skalenverhalten bestimmt wurde [81]. Das Modellsystem hat eine Reihe von
Voraussetzungen zu erfiillen:

Zuallererst muf} es den in den Theorien gemachten Annahmen moglichst nahe kommen. Die
verwendeten Polymere sollten eine sehr geringe Polydispersitat aufweisen, so dafi die mit
ihnen durchgefithrten Messungen einer einzigen Kettenlange zugeordnet werden kénnen. Es
sind zwar theoretische Vorhersagen fiir polydisperse Systeme abgeleitet worden [82, 83], aber
eine Interpretation einer solchen Messung ware allein aufgrund der erhéhten Anzahl der freien
Parameter schwierig. Sie sollten des weiteren unverzweigt sein, da die betrachteten Theorien
von linearen Polymerketten ausgehen. Eine weitere Forderung an das Modellpolymer ist, daf3
die einzelnen Monomere keine richtungsabhangigen Krafte aufeinander ausiiben sollten; ein
den Fliissigkristallen dhnliches Verhalten ist also nicht erwiinscht, da es die Interpretation
unnotig erschweren, wenn nicht gar unméglich machen wiirde.

Das ausgewahlte Polymer sollte in verschiedenen Kettenlangen vorhanden sein, damit eine
Uberpriifung der Aussagen beziiglich der Kettenlingenabhéngigkeit der Dicke und des Drucks
der Biirste moglich wird. Die Verankerung in der Grenzfliche sollte fiir alle Kettenlangen
durch eine identische chemische Gruppe oder durch eine fiir alle Kettenléngen gleiche Anzahl
von identischen Gruppen geschehen. Damit ist sichergestellt, daf} fiir jede Kettenlédnge die-
selbe Adsorptionsenergie pro verankertem Polymer frei wird. Die letzte Forderung ist sehr
anspruchsvoll, hat aber zur Folge, dal die betrachteten verschieden langen Polymere sich
den Theorien entsprechend wirklich nur in der Kettenldnge unterscheiden, und erleichtert
damit die Auswertung deutlich, die ansonsten Korrekturen aufgrund der unterschiedlichen
Ankergruppen mit einbezichen miiite. Dieses war z.B. bei Messungen von Granick [84],
Kent [85, 87], Factor [86] und Bijsterbosch [88] nétig, die Blockcopolymere an der Ol/Luft-
Grenzfliche untersuchten, deren Ankerblocke stark unterschiedliche Léngen aufwiesen.

Auch eigene Erfahrungen lassen die Wichtigkeit gerade dieses Punktes hervortreten: Das
zunachst gewahlte Modellsystem, eine Reihe von Polystyrol-Polyethylenoxid-Blockcopoly-
meren an der Wasser/Toluol-Grenzflache, bereitete groie Probleme. Die Polymere sollten
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durch die PEO-K&pfe an der Grenzflache verankert und deren Eigenschaften gel6st in Toluol
vermessen werden. Neben unterschiedlich langen PS-Schwinzen wiesen die vermessenen Po-
lymere aber auch noch unterschiedlich lange PEO-Ko6pfe zum Teil erheblicher Lange auf. Die
Druckisothermen der Biirsten mit verhaltnisméfig langen Kopfen zeigten deutliche Schultern,
die nur durch eine unerwiinschte Interaktion der PEO-Ketten erklart werden konnte. Die
Blocke wiesen in diesen Fallen also nicht die erforderliche Asymmetrie auf und bei héheren
Belegungen wurde nicht mehr nur die PS-Biirste, sondern auch die zuséatzlich entstehende
PEO-Biirste mit vermessen. Eine Trennung der von den jeweiligen Blocken verursachten Ef-
fekte war anhand der Mefldaten nicht méglich. Nach vielen Messungen wurde also klar, daf
dieses Modellsystem fiir die geplanten Untersuchungen ungeeignet war und, dafl unbedingt
auf identische Kopfgruppen moglichst geringer Ausdehnung Wert gelegt werden sollte.

Ist ein den oben aufgefithrten Anforderungen entsprechender Polymertyp gefunden, der in
verschiedenen Kettenlidngen zur Verfiigung steht, so muf als néchstes ein geeignetes Losungs-
mittel ausgewahlt werden. Das Losungsmittel sollte sich nur sehr gering mit Wasser mischen,
um eine definierte Grenzflache zwischen beiden zu erhalten. Da Ellipsometrie, die im Prinzip
Brechungsindexdnderungen detektiert, in Reflexion als Meimethode eingesetzt werden sollte,
mufiten an das Losungsmittel auch Anforderungen beziiglich seines Brechungsindex gestellt
werden. Der Brechungsindex darf nicht zu nahe an dem der Subphase, fir die a priori nur
Wasser in Frage kam, liegen, damit die reflektierte Intensitét nicht zu gering wird. In diesem
Fall wére das Signal/Rausch-Verhéltnis unnotig schlecht. Andererseits mufl der Brechungs-
index des Losungsmittels aber auch deutlich von dem des reinen Polymers verschieden sein,
damit auch geringe Konzentrationen schon sicher detektiert werden konnen. Als letztes muf
es auch noch fiir das Polymer ein Losungsmittel der gewiinschten Qualitdt sein. Die Wahl
des Losungsmittels mufl folglich mit Sorgfalt durchgefiihrt werden und méglicherweise konnen
fiir ein schon gewéhltes Polymer nicht alle diese Bedingungen hinreichend erfiillt werden —
unter Umstédnden muf} also erneut mit der Suche nach einem geeigneten Polymer begonnen
werden.

7.1 Modellsystem: Polyisobuten in Heptan

Unter Berticksichtigung der oben angefithrten Anforderungen fiel die Entscheidung schlief3-
lich auf Polyisobuten im Losungsmittel n-Heptan. Diese Polymere waren in verschiedenen
engverteilten Kettenlangen mit endstandigen Sulfonat-Kopfgruppen im Institut synthetisiert
worden [89], und mit Heptan wurde fiir sie ein gutes Losungsmittel gefunden, das sich nur
auflerst gering mit Wasser mischt und auch den sonstigen Anforderungen gut entspricht
[90, 91].

Diese Polymere entsprechen in bezug auf ihre verankernden Gruppen nahezu perfekt den An-
forderungen: Jede Kettenldnge tragt die gleiche Kopfgruppe, die zudem auch noch eine sehr
geringe Ausdehnung aufweist. Die einzige nicht ideale Eigenschaft dieser Kopfgruppe besteht
darin, da8 sie eine elektrische Ladung trigt. Wenn die Gegenionen (N (C Hs),) dissoziieren,
stofen sich die Kopfgruppen folglich untereinader elektrostatisch ab. Diese Abstofung konnte
einen Einflul besonders auf den Grenzflachendruck haben, da sie die Grenzflichenspannung
effektiv absenkt. Bei Messungen mit diesen Polymeren an der Wasser/Luft-Grenzflache [89],
bei denen deutlich héhere Ankerdichten erreicht wurden, zeigte sich jedoch, dafl der Einfluf3
der Kopfgruppen auf den Oberflichendruck [92] vernachléssigt werden kann. Vermutlich las-
sen sich die Beobachtungen, die in Kapitel 6 an den 16slichen, ionischen Amphiphilen gemacht
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wurden, direkt auf die Polymere iibertragen: Wenn die Coulomb-Wechselwirkungsenergien
zwischen den geladenen Kopfen zu hoch werden, binden nach und nach die Gegenionen wie-
der an die Kopfgruppen. Durch diese Anlagerung wird der Anstieg des Beitrags der Kopf-
gruppen offensichtlich so stark abgeschwacht, dafl sich ihr Einflufl in den Druck-Isothermen
nicht niederschldgt. Selbst eine grob iibertriebene Abschétzung analog [79] unter der An-
nahme, daf} alle Gegenionen dissoziiert sind, fiihrt zu einem elektrostatischen Beitrag von
Felmaz = 1/2kpT pro Kopfgruppe, der sich mit der Ankerdichte in dem betrachteten Be-
reich nicht dndert. Der Beitrag dieses Terms zum Oberflichendruck ist also proportional
zur Ankerdichte, aber vermutlich gegeniiber dem Beitrag zu vernachléssigen, der durch die
Kettenwechselwirkungen entsteht. Dennoch wurden an einigen Druckdatensatzen Fits durch-
gefiihrt, die diesen Term beriicksichtigten. In keinem Fall konnte eine merkliche Verbesserung
der Anpassung erreicht werden. Insbesondere zeigte sich keinerlei Veranderung der anderen
(interessierenden) Fitparameter.

Von diesen Ketten existieren verschiedene Typen, die sich durch die Anzahl ihrer K&pfe un-
terscheiden. Zum einen gibt es lineare Polymere, die an einem Ende eine Kopfgruppe tragen
und die damit vom Aufbau her exakt den theoretischen Modellen entsprechen. Weiterhin
standen fiir die Messungen Bolas zur Verfiigung — lineare Polyisobutene, die an ihren bei-
den Enden jeweils eine Kopfgruppe tragen und in ihrer theoretischen Behandlung auf eine
Mischung linearer Polymere zweier diskreter Langen zuriickgefithrt werden koénnen [93, 94].
Daneben wurden fiir Bolas auch MonteCarlo-Simulationen durchgefithrt [95]. Diese Bolas
entsprechen also nicht mehr den einfachsten Modellen, konnten aber dennoch zum Vergleich
mit den linearen herangezogen werden. Als dritter Typ lagen Polymere vor, die im weite-
ren als Sterne bezeichnet werden. Sie setzen sich aus drei gleich langen linearen Polymeren
zusammen, die von einer zentralen Gruppe ausgehen und am Ende jeweils eine Kopfgruppe
tragen. Auch dieser neue Polymertyp sollte auf seine Eigenschaften innerhalb einer gequol-
lenen Biirste hin untersucht werden. Die drei Polymertypen sind in Abb. 7.1 schematisch
dargestellt.

lineare PIBs Bola-PIBs Stern-PIBs

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der drei verwendeten Polyisobuten-Typen

Die Reinigung nach der Synthese der einzelnen Polymere wurde mittels der HPLC durch-
gefiihrt [96]. AnschlieBend wurden sie mit GPC und NMR-Messungen charakterisiert. Die
Polymerisationsgrade der verschiedenen Polymere und ihre Polydispersitaten sind in den den
jeweiligen Polymertypen gewidmeten Abschnitten in Tab. 7.1, Tab. 7.2 und Tab. 7.3 zusam-
mengefafit.

n-Heptan wird in der Literatur héufig als Beispiel fiir ein gutes Losungsmittel fiir Polyisobuten
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genannt [61, 97, 98, 99, 100, 101]. Angaben iiber die Abhéngigkeit des Gyrationsradius langer
Polyisobutene in Heptan von der Kettenlinge N schwanken zwischen ry ~ N 058 hei 23°C
[97] und r, ~ N%59 bei 25°C. Die letzte Beziehung ergibt sich durch einen Fit der in [98]
veroffentlichten Daten, der in Abb. 7.2 dargestellt ist. Diese Exponenten sprechen eindeutig
dafiir, dal Heptan ein gutes Losungsmittel fiir Polyisobuten ist (— Gl. (2.2)).

70
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Abbildung 7.2: Abhéngigkeit des Gyrationsradius von PIB in Heptan bei 25°C

Andererseits ist aber auch bekannt, dafl PIB sehr steif ist. Die zwei volumintsen CHgs-
Gruppen an jedem zweiten Kohlenstoff-Atom des Polymer-Riickgrats sorgen dafiir, daf} eine
Verdrehung der Kette um ihre Bindungen sterisch stark behindert ist. Die energetisch
glnstigste Konformation der Kette, die die Kontakte zwischen diesen Seitengruppen mini-
miert, wurde in einer 85-Helix gefunden [5]. Die Kette windet sich iiber eine Lénge von acht
Monomeren also finfmal um ihre Langsachse. Diese Anordnung konnte auch experimentell
mittels Rontgenkristallstrukturanalyse an orientierten, kristallinen Polyisobutenen nachge-
wiesen werden [102]. Wie in Abschnitt 2.1.1 erldutert, wirkt sich diese Steifigkeit jedoch
nicht auf das Skalenverhalten langer Ketten aus. Sie spielt nur bei kiirzeren Ketten eine
Rolle, da diese sich dann in einem guten Losungsmittel so verhalten, als befinden sie sich
in einem #-Losungsmittel. Dieses Phanomen zeigt sich, wenn statt der sehr langen Ketten,
die in Abb. 7.2 dargestellt sind, Daten von kiirzeren Ketten herangezogen werden [99], die
mit ihren Lingen den Bereich der in dieser Arbeit vermessenen Polymere abdecken. Diese
Punkte sind in Abb. 7.3 dargestellt.

Ein Fit durch diese Punkte ergibt r, ~ N 055 und weicht damit deutlich von dem fiir lange
Ketten gefundenen Verhalten ab. Das Losungsmittel ist also schon fast ein #-Losungsmittel.
In [101] findet sich ein weiterer Hinweis darauf, daf die Kombination PIB/Heptan kein ideales
Beispiel fiir ein Polymer in einem guten Losungsmittel ist: Der Huggins-Parameter bei 25°C
von PIB in Heptan ist dort zu x = 0.46 angegeben. Zur Erinnerung sei noch einmal wieder-
holt, dafl x = 0 ein gutes und x = 0.5 ein #-Losungsmittel beschreibt. Heptan ist zwar eines
der besten Losungsmittel fir Polyisobuten, aber trotzdem kein wirklich gutes im Sinne der
Definition nach Huggins [9] (eine weitere Verringerung von  ist praktisch nur durch die Wahl
eines Losungsmittels, das Methyl-Seitengruppen aufweist, zu erreichen). Um das Verhalten
solcher Polymere zu beschreiben, wurde eine Theorie speziell fiir helikale Ketten entwickelt,
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Abbildung 7.3: Abhéngigkeit des Gyrationsradius von kurzen PIBs in Heptan bei 25°C

die allerdings nicht mehr mit einem Parameter x auskommt [103].

Fiir die Messungen ist es weiterhin wichtig, dafl ein Brechungsindexkontrast zwischen Adsor-
batschicht und den angrenzenden Phasen besteht. Dafl dieser fiir die geplanten Messungen
ausreichend ist, wurde schon in Kapitel 5 gezeigt. Die Brechungsindizes der reinen Phasen
bei einer Wellenléange von A = 632.8nm betragen bei 20°C"

MW asser = 1.332
NHeptan = 1.381

nprg = 1.52

Es bleibt nur noch zu klaren, wie der Brechungsindex mit der Konzentration des Polyisobutens
in Heptan zusammenhéngt. In Kapitel 6 wurde die iibliche Annahme gemacht, dafl die
Dielektrizititskonstante € = n? linear mit der Konzentration ¢ wichst:

d
e:eo—i—d—z-c (7.1)

Bei Messungen an dem verwandten System PIB in Pentan zeigte sich jedoch, dafl bis zu
Volumenkonzentrationen von 50% ein Ansatz, der eine lineare Beziehung zwischen n und
¢ herstellt, eine bessere Anpassung an die Meflergebnisse ermoglicht. Die in [89] schon
verOffentlichten Daten sind in Abb. 7.4 tiber der Konzentration aufgetragen.

Ein Fit mit dem Ansatz

dn
N = NHeptan + de "€ (7.2)

verbindet die Mefpunkte fast perfekt. Aufgrund dieser Erkenntnis wird auch fiir PIB in
Heptan, wie schon in Kapitel 5, im weiteren von einer Proportionalitiat zwischen Brechungs-
indexédnderung gegeniiber dem reinen Losungsmittel und der Polymerkonzentration innerhalb
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Abbildung 7.4: Brechungsindex von PIB in Pentan bei 20°C

der Polymerbiirste ausgegangen. Der Wert fiir dn/dc wurde aus der Literatur entnommen
[61]:
dn

= 0.1435¢m3 /g (PIB in Heptan) (7.3)
c

Ein weiterer Punkt, auf den hier kurz eingegangen werden mu$, ist die Mizellbildung durch die
Polymere an der Wasser/Heptan-Grenzfliche. Wird der Polymerfilm iiber seinen Gleichge-
wichtsdruck hinaus komprimiert, so stellen die Desorption einzelner [104, 105] oder mehrerer
Polymere in Form von Mizellen [106, 107] von der Grenzfliche mogliche Reaktionen des Sys-
tems dar. Ist ein einzelnes Polymer desorbiert oder eine Mizelle erst einmal gebildet, so halt
sie nichts mehr in der Ndhe der Grenzfliche — sie diffundieren in die Volumenphase. Aus die-
sem Grund ist, bis auf die Absenkung der Ankerdichte, durch die Desorption keine stérende
Beeinflussung der Messung zu erwarten. Die Teilchen entfernen sich selbsténdig von der zu
untersuchenden Grenzflache. Auch die Deformation der fliissig/fliissig-Grenzflache durch die
adsorbierten Polymere [108] stellt fiir die ellipsometrischen Messungen nicht mehr als eine
nicht detektierbare, duflerst geringe Storung des Monomerkonzentrationsprofils dar.

7.2 Exemplarische Mefldaten

In diesem Abschnitt wird ein typischer Datensatz, der wihrend einer einzelnen Messung
aufgenommen wurde, beispielhaft prasentiert. Die hier gezeigten Daten stammen von einer
Messung an einer Adsorptionsschicht von linearen Polyisobuten-Ketten einer Lange von 364
Monomereinheiten mit einer einzelnen Sulfonatkopfgruppe am Ende jeder Kette (1.364).

Vor jeder Messung wird der Trog mit Hilfe des Thermostaten auf 21°C' temperiert. Das
Wilhelmy-System wird an der reinen Wasser/Luft-Grenzflache, die sich genau in der Hohe
der wahrend der Messung vorhandenen Wasser/Heptan-Grenzflache befindet, geeicht: = =
OmN/m mit in das Wasser héngendem Plattchen, 7 = 72.5mN/m mit frei in der Luft
hangendem feuchten Plédttchen. Daraufthin wird das Heptan in die Kiivette gefiillt. Die
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Lage der Grenzflache wird mit Hilfe des Laserstrahls, der nach der Reflexion eine Lochblende
passieren muf}, kontrolliert und durch Zugabe einer entsprechenden Menge Wassers gesteuert.
Die reine Wasser/Heptan-Grenzflache hat einen Oberflichendruck von 7, ~ 22mN/m.

In jeder Messung werden fortlaufend folgende Daten aufgezeichnet:

o Zeit,

ellipsometrischer Winkel A,

ellipsometrischer Winkel W,

Fléache des Trogs,

Oberflachendruck 7 und

Temperatur.
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Abbildung 7.5: Kompletter Datensatz einer Messung an L364

Die Messung beginnt bei maximaler Trogfliche an der reinen Wasser /Heptan-Grenzflache,
an der fiir einige Minuten gemessen wird, bevor das amphiphile Polymer zugegeben wird.
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Bleibt wahrend der Aufnahme dieser Punkte die Temperatur konstant, und zeigt sich auch
beziiglich der ellipsometrischen Winkel und des Drucks keinerlei Drift, so kann davon ausge-
gangen werden, dafl keine Verunreinigungen an der Grenzflache sind und sich das System im
Gleichgewicht befindet. Aus den in dieser Zeit aufgenommenen Daten werden Mittelwerte be-
rechnet, die in der spateren Auswertung als Referenzwerte dienen. Der oben schon erwéhnte
Oberflichendruck von 7 ~ 22mN/m wird dann als 7 = 0mN/m definiert. Abweichungen von
A, und ¥, von den theoretisch erwarteten Werten aufgrund der Spannungsdoppelbrechung
der Kiivette werden in der Auswertung rechnerisch kompensiert. Die derart korrigierten
Daten sind bis auf die Temperatur, die wihrend der ganzen Messung bei 21°C' lag, nach
Mittelung tiber jeweils fiinf Mefpunkte in Abb. 7.5 dargestellt, wobei der jeweils allererste
Punkt den Referenzpunkt darstellt, der aus der Mittelung von wesentlich mehr Punkten
hervorgegangen ist.

Waihrend der abgebildeten Messung wurde mit der Filmwaage ein Kompressions/Expansi-
ons-Zyklus durchlaufen. Die Mefidatenerfassung wurde bei weiterlaufender Barriere zweimal
kurz unterbrochen (bei t = 1400s und bei ¢ = 5300s), um die Justage zu iiberpriifen. Diese
Mafinahme wurde nicht bei jeder Messung vorgenommen, aber routineméflig von Zeit zu Zeit
durchgefihrt.

Das Polymer wurde zum Zeitpunkt ¢ = 400s durch Einspritzen einer Heptanlosung in die
Heptan-Phase zugegeben. Die eingespritzte Polymermenge richtete sich nach der Kettenlange
(doppelt so lange Kette — doppelte Menge), war aber selbst fiir die ldngsten Polymere
geringer als 0.5mg. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dafl innerhalb der 130ml-
Heptanphase eine verdiinnte (dilute) Losung vorlag. Die Verdnderungen in 7 und A aufgrund
der Adsorption des Polymers an der Wasser/Heptan-Grenzflache sind deutlich zu erkennen,
wahrend ¥ zunéachst fast unverandert bleibt. Nach zirka 950s wurde die Kompression mit
einer Geschwindigkeit von 0.037cm?/s gestartet. m und A steigen simultan an, ¥ sinkt wie
erwartet ab. Nach 2500s betrigt die Trogfliche nur noch 20cm?. Die Barriere befindet
sich jetzt unweit der Stelle, an der der Laserstrahl reflektiert wird. Eine weitere Annidherung
wiirde eine Auslenkung des Strahls durch den sich vor der Barriere befindenden Meniskus zur
Folge haben. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle die Richtung der Barriere umgekehrt
und die Expansion mit einer Geschwindigkeit von 0.013cm?/s begonnen. Fiir Kompression
und Expansion wurden aus folgenden Griinden unterschiedliche Geschwindigkeiten gewahlt:

e Die Ankerdichten, die wahrend der Kompression erreicht werden, sind weit grofier
als die Gleichgewichts-Ankerdichte, die sich durch reine Adsorption einstellen wiirde.
Folglich desorbieren wahrend der Kompression Polymere von der Grenzfliche. Durch
Erhohung der Kompressionsgeschwindigkeit kénnen die Verluste geringer gehalten und
damit hohere Ankerdichten erreicht werden.

e Da die Aufnahme eines jeden Mefipunkts eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt, kann
die Anzahl der Melpunkte im hochkomprimierten Zustand nur durch eine Verringerung
der Expansionsgeschwindigkeit erhoht werden. In dieser Situation wird die Ankerdichte
sowohl durch die Expansion als auch durch die fortdauernde Desorption von Polymeren
verringert. Im Extremfall kénnte sogar ganz auf eine Expansion verzichtet und dem
System Zeit gegeben werden, die Gleichgewichts-Ankerdichte allein durch Desorption
zu erreichen.

Durch die andauernde Desorption im Fall hoher Ankerdichten sollte die Druck-Flachen-
Isotherme eine beachtliche Hysterese aufweisen, die auch in Abb. 7.6 deutlich sichtbar ist.
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Abbildung 7.6: Druck-Fldchen-Isotherme der in Abb. 7.5 dargestellten Messung

Weiterhin zu erkennen ist die héhere MeBpunktanzahl wahrend der Expansion aufgrund
der verringerten Barrieren-Geschwindigkeit im Vergleich zur Kompression. Eine weitere
bemerkenswerte Besonderheit liegt darin, dal durch die stdndige Desorption im Bereich
hoher Driicke wahrend der Expansion Oberflachendriicke erreicht werden, die unter dem
Gleichgewichts-Oberflichendruck liegen. Das bedeutet, dafl auch die Ankerdichte unter die
Gleichgewichts-Ankerdichte absinkt. In dieser Situation setzt dann die Adsorption wieder ein,
was allerdings aus Abb. 7.6 nicht deutlich wird, da in diesem Fall die Adsorption die Effekte
der Expansion nicht kompensieren kann. Bei noch geringeren Expansionsgeschwindigkeiten
konnte allerdings regelméfig ein leichtes Wiederansteigen des Drucks nach dem Durchlaufen
eines Minimums in der Expansionsisotherme beobachtet werden.

In Abb. 7.5 zeigen beide ellipsometrischen Winkel, A und V¥, im Verlauf der Expansion
einen Kinbruch, wahrend 7 zur gleichen Zeit monoton sinkt. Diese auf den ersten Blick
iiberraschende Beobachtung 148t sich damit erklaren, dafl optische und mechanische Mefime-
thode unterschiedliche laterale Auflésungen besitzen. Der Meffleck des Lasers hat eine Grofle
von zirka 1mm?, wohingegen das Wilhelmy-Plittchen die Eigenschaften des Films in einer
Fliche von zirka 1em? erfat. Der unterschiedliche Verlauf von optischen und mechanischen
Mefiwerten deutet auf Inhomogenitdten im Film hin, die so klein sind, daf sie von der Ellip-
sometrie registriert werden, wahrend die Druckmessung iiber sie hinweg mittelt. Der Film
scheint also derart steif zu sein, dafl wahrend der Expansion kleine Risse entstehen. Befindet
sich ein solcher Rifl am optischen Meffleck, so brechen die ellipsometrischen Winkel wie in
Abb. 7.5 dargestellt ein.

Solche lateralen Inhomogenitédten werden von keiner der angefiihrten Skalentheorien in Be-
tracht gezogen. Fiir die Auswertung der Abhéngigkeit des Drucks von der durch optische
Messungen bestimmten Ankerdichte miissen solche Bereiche der Meflkurve natiirlich ausge-
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klammert werden. Fraglich ist, wie grofl der unberiicksichtigte Teil der Daten sein muf}. —
In dieser Arbeit wurden die Schnitte an den Stellen durchgefiihrt, an denen eine abrupte
Anderung der Steigung der iiber der Zeit aufgetragenen ellipsometrischen Winkel zu be-
obachten war. In Abb. 7.5 ist der fiir die m-Auswertung ausgeschnittene Bereich straffiert
dargestellt. Allerdings bleibt bei diesem Vorgehen immer eine Unsicherheit, die zu einer
grofieren Streuung der 7(o)-Kurven fiihrt.

Fiir die d(o)-Kurven stellen diese Einbriiche in den ellipsometrischen Winkeln interessanter-
weise kein Problem dar. Da sowohl d als auch o aus den ellipsometrischen Daten berechnet
werden, kommt es fiir deren Bestimmung ausschliefflich darauf an, wie sich A und ¥ in bezug
zueinander andern. Wird ¥ iiber A aufgetragen, wie in Abb. 7.7 getan, lassen sich keine
durch den Einbruch verursachten Abweichungen von der Kompressionskurve erkennen.
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Abbildung 7.7: Auftragung von V¥ iiber A aus der in Abb. 7.5 dargestellten Messung

Der Einbruch ist im Grunde gar nicht zu erkennen. Im Bereich des Risses ist demnach einfach
ein dinnerer Film, der aber offensichtlich den gleichen Skalengesetzen gehorcht, da in der
Form dieser Kurve die Informationen iiber die Abhéngigkeit der Dicke von der Ankerdichte
stecken und die zu dem Einbruch gehorenden Punkte nicht von den anderen abweichen.
Das bedeutet aber auch, daf3 die Zeit, die die Biirste bendtigt, um nach Storungen lokal
ins Gleichgewicht zu kommen, so kurz ist, dafl die ellipsometrischen Messungen nur den
Gleichgewichtszustand sehen.

7.3 Lineare PIBs

Im folgenden werden Ergebnisse von Messungen présentiert, die an Biirsten der linearen
Polyisobutene mit einem hydrophilen Kopf an einem Ende der Kette an der Wasser/Heptan-
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Grenzfliche durchgefithrt wurden. Reprasentative Resultate fiir jede einzeln untersuchte
Kettenldnge finden sich im Anhang. Hier sollen gleich die Mefipunkte aus allen Messungen
zusammengenommen werden, um auch Aussagen iiber die N-Abhéngigkeit von d und 7 zu
ermoglichen. Fiir die Messungen standen Polymere sechs verschiedener Kettenldngen zur
Verfiigung, die samt ihrer Polydispersitaten in Tab. 7.1 aufgefiihrt sind.

Name My[g/mol] Polymerisationsgrad N M, /M,

L056 3140 56 1.14
NN L111 6220 111 1.24
L364 20390 364 1.09
L626 35060 626 1.09
L656 36740 656 1.13
L720 40330 720 1.32
'so; Tabelle 7.1: Lineare Polyisobutene

Zum Aufbau des gemeinsamen Datensatzes fiir alle untersuchten Kettenldngen wurden zu-
néchst einzeln fiir jede Kettenlénge alle durchgefiithrten Messungen jeweils in einem Datensatz
vereinigt, an dem dann eine Datenreduktion durchgefiihrt wurde, so dafl pro Kettenlédnge nur
noch genau 60 Meflpunkte iibrigblieben. Diese 60-Meflpunkt-Datensétze der verschiedenen
Kettenldngen wurden anschliefend zu einem Datensatz vereinigt.

Die Datenreduktion wurde durchgefiihrt, damit innerhalb dieses Gesamt-Datensatzes jede
Kettenlinge mit derselben Punktzahl vertreten ist, so daf§ jede formal dieselbe Gewichtung
wahrend der folgenden Fitprozedur hat. Effektiv hangt die Gewichtung natiirlich immer noch
von der Grofle der Fehlerbalken des jeweiligen Mefipunkts ab, so dafi Punkte mit geringeren
adsorbierten Mengen, aus denen groflere Fehlerbalken besonders beziiglich der Dicke folgen,
eine geringere Rolle spielen. Das gilt fiir die Punkte sowohl innerhalb einer Kettenldnge,
wie bei den im Anhang beschriebenen Einzelmessungen angedeutet, als auch zwischen den
verschiedenen Kettenldngen, da z.B. die mit L056 erreichten adsorbierten Mengen im Mit-
tel der Meflpunkte deutlich geringer sind als die mit L720 erreichten. Fiir die an diesem
Datensatz durchgefithrten Fits wurde, wie schon in Abschnitt 4.2 erlautert, auch die Asym-
metrie der Fehlerbalken beriicksichtigt. Die Gewichtung eines Punktes ist also in der Regel
unterschiedlich je nach dem, ob er rechts/unterhalb oder links/oberhalb der Fitkurve liegt.
Den Skalengesetzen entsprechend wurden fiir Dicke und Druck die folgenden beiden formal
identischen Fitfunktionen verwendet:

d=ag-Nb.g¢ und T =ay- N7 . o¢", (7.4)

Die Fitparameter a, b und ¢ wurden jeweils unabhéngig fiir d und 7 bestimmt, d.h., daf}
selbst innerhalb eines Datensatzes nicht b; = b, oder ¢; = 1 + 2 - ¢4 erzwungen wurde, um
auch mogliche qualitative Unterschiede im Skalenverhalten der beiden feststellen zu kénnen.
aq und a; werden im weiteren Verlauf als reine Proportionalitdtskonstanten behandelt und
folglich nicht weiter beachtet.

Der Fit des wie oben beschrieben aus allen Messungen aller Kettenlangen zusammengestellten
Datensatzes ergab fiir die Dicke:
d ~ N98506 (7.5)

Die diesem Fit entsprechend aufgetragenen Punkte des Datensatzes sind in Abb. 7.8 doppelt-
logarithmisch dargestellt.
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Abbildung 7.8: Dicken von Biirsten linearer PIBs verschiedener Kettenldnge iiber der Anker-
dichte. Die Dicken sind entsprechend dem besten Fit (7.5) mit N°8 skaliert aufgetragen

Wie zu erkennen, weichen die Punkte der kiirzesten Kette (L056) deutlich von dem Verlauf
der restlichen Punkte und dem durch die durchgezogene Linie dargestellten besten Fit nach
oben ab. Die mit den Polymeren L056 gemessenen Dicken sind also in Anbetracht ihrer Ket-
tenldnge im Vergleich mit den anderen zu hoch. Fiir dieses Verhalten gibt es zwei mogliche
Ursachen: Entweder fingt bei dieser geringen Kettenldnge der Polymere deren Steifigkeit
an, eine merkliche Rolle zu spielen, oder diese erhéhten Dickenwerte sind Ausdruck der Pro-
bleme der Ellipsometrie, diese Daten noch eindeutig aufzulésen. In diesem Zusammenhang
sei nochmals auf die grofien Fehlerbalken in der Dickenbestimmung in Abb. A.1 hingewiesen.
Moglicherweise ist auch eine Kombination beider Effekte fiir diese Beobachtung verantwort-
lich, jedenfalls kann keiner der beiden sicher ausgeschlossen werden. Der einzige Ausweg
neben einer Dickenbestimmung mit einer Methode, die eine hohere Empfindlichkeit besitzt,
besteht darin, die Punkte dieser kiirzesten Kette in einem néchsten Schritt im Fit nicht zu
beriicksichtigen, also nur die Punkte von L111 bis L720 weiter zu benutzen.

Die Abhingigkeit der Dicke von der Kettenlinge (d ~ N®8), die in diesem Fit bestimmt
wurde, weicht leicht von der erwarteten Proportionalitit d ~ N' ab. Falls die benutzten
Ketten wirklich zu kurz sein sollten, sich aber sonst wie von den Theorien vorhergesagt ver-
halten, dann miifite eine schrittweise Vernachléssigung der kiirzesten Ketten eine Anndherung
der Fitparameter an die theoretischen Vorhersagen bewirken.

Zunéchst soll hier jedoch auf den Fit der Druckwerte des kompletten Datensatzes eingegangen
werden. Die Anpassung unter Berticksichtigung der Asymmetrie der o-Fehlerbalken — die
der m-Werte sind als symmetrisch angenommen — ergab:

7~ NO8gLT (7.6)
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Der Exponent der Kettenlange stimmt mit dem der Dickenmessungen iiberein, wahrend der
Exponent der Ankerdichte einen aufgrund der Fits an den einzelnen Messungen unerwarteten
Wert annimmt. Die im Anhang vorgestellten Druckkurven der jeweiligen Polymere lieflen sich
bis auf eine Ausnahme am besten mit einem Exponenten nahe 2 fitten. Allerdings gibt es
auch im Druckdatensatz, wie in Abb. 7.9 deutlich wird, einen Ausreifler, der moglicherweise
dafiir verantwortlich gemacht werden kann.
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Abbildung 7.9: Oberflichendruck von Biirsten linearer PIBs verschiedener Kettenldnge iiber
der Ankerdichte, skaliert entsprechend dem besten Fit (7.6)

Diesmal sind es nicht die mit dem kiirzesten Polymer, L056, aufgenommenen Punkte, die
vom allgemeinen Verlauf abweichen, sondern die des Polymers L626. Eine Erklarung dieses
Phénomens fallt schwer angesichts der sich harmonisch in die anderen Messungen einfiigenden
L626-Dickenpunkte. Die offensichtlich nicht von denen der anderen Polymere abweichende
Steigung dieser Punkte in Abb. 7.9 deutet auf einen systematischen Meffehler durch Fehl-
eichungen des Wilhelmy-Systems hin. Trotz dieser Ubereinstimmung in der Steigung ist es
nicht auszuschlielen, dafy die L626-Punkte die Fitparameter merklich verzerren. Aus diesem
Grunde wurde der Druckfit nochmals, diesmal unter Ausschlu3 der Punkte dieses Polymers,
durchgefiihrt:

7~ N%9g19 (7.7)

Diese Exponenten kommen den Erwartungen schon deutlich naher. Der Exponent von N
erreicht fast den theoretischen Wert von 1, wiahrend die o-Abhéngigkeit nicht weit von den
aus den Einzelmessungen folgenden abweicht. Der Druckdatensatz, ohne 1626, ist diesem Fit
entsprechend in Abb. 7.10 doppeltlogarithmisch samt Fitkurve dargestellt.

Es fallt auf, daf die kurzen Ketten (L056 und L111) fast mit dem Fit zusammenfallen, wobei
natiirlich nicht vergessen werden darf, daf§ Abb. 7.10 eine doppeltlogarithmische Auftragung
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Abbildung 7.10: Oberflichendruck von Biirsten der linearen PIBs unter Auslassung von L626
iiber der Ankerdichte, skaliert entsprechend dem besten Fit (7.7)

ist. Dennoch ist im Vergleich mit dem Dickenfit (Abb. 7.8) ein Unterschied nicht wegzudis-
kutieren. Dieser Umstand deutet darauf hin, daf die starken Abweichungen bei der Dicke
hauptséachlich auf die Probleme der Ellipsometrie zuriickzufiithren sind, bei geringen adsor-
bierten Mengen die Dicke zuverlassig zu messen. Da, wie bei den einzelnen Messungen im
Anhang zu sehen, demgegeniiber die o-Fehlerbalken fast vernachléssigbar klein sind, treten
diese Probleme bei der Druckauswertung nicht auf, bei der aus der Ellipsometrie nur die
Ankerdichten benétigt und die Druckwerte separat gemessen wurden.

Dennoch soll hier die fiir die Dicke moglicherweise notige schrittweise Vernachlassigung der
kiirzesten Polymere auch fiir den Druckdatensatz durchgefiihrt werden, um auch fiir diesen
feststellen zu koénnen, ob der Fit nicht doch durch leicht abweichende Eigenschaften der
kiirzeren Ketten manipuliert ist. Tritt fiir 7 keine Anderung der Exponenten auf, so kann dar-
aus geschlossen werden, dafi das abweichende Verhalten von L056 in der Dickenbestimmung
vollstandig auf die Unsicherheiten der Mefimethode zuriickzufiihren ist.

Der um die mit dem L056-Polymer gemessenen Punkte reduzierte Dickendatensatz zeigte
folgende Abhéngigkeit:
d ~ N98506 (7.8)

Dieses Ergebnis ist identisch mit dem bereits fiir den kompletten Datensatz erlangten. Der
Fit ergab nur geringfiigige Anderungen in der zweiten Nachkommastelle des Kettenlédngen-
Exponenten, wihrend der Ankerdichten-Exponent identisch ist. Gerundet bleibt alles bis auf
den Proportionalitatsfaktor beim Alten, wie in Abb. 7.11 zu sehen ist.

Offensichtlich sind die Fehlerbalken der L056-Dickenpunkte so grofl, daB durch die daraus
folgende geringe Gewichtung diese Punkte den Fit kaum beeinflussen, obwohl sie deutlich
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Abbildung 7.11: Dicken von Biirsten der linearen PIBs mit N > 111 iiber der Ankerdichte
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Abbildung 7.12: Oberflichendruck von Biirsten der linearen PIBs ohne L056 und L626 iiber
der Ankerdichte



78 KAPITEL 7. MESSUNGEN AN GEQUOLLENEN POLYMER-BURSTEN

neben der Fitkurve liegen. Dafl ihr Einfluf§ trotz des groflen Abstands so gering bleibt, liegt
zum Teil sicher auch an der verwendeten Fitprozedur, in der anstatt der iiblichen Summe der
Abstandsquadrate die Summe der Abstdnde minimiert wurde.

Der Fit des Druckdatensatzes, aus dem neben den vorher schon ausgelassenen L626-Punkten
nun auch die LO56-Punkte ausgeschnitten wurden, ergibt:

7~ NO9gl9 (7.9)

Auch fiir den Druck wird also das Ergebnis reproduziert, das schon unter Einbeziehung
der kiirzesten Kette gewonnen wurde. Die mit N9 skalierten Druck-Mefpunkte sind samt
Fitkurve in Abb. 7.12 dargestellt.

Um sicher zu gehen, dafl diese Beobachtung kein Zufall ist, wurden sowohl Dicken- als auch
Druckdatensatz zuséitzlich um die mit L111 gemessenen Punkte reduziert. Die Fits dieser
weiter verkleinerten Datensétze resultieren in:

d~N%"9%0  und 7~ N'2%0 (7.10)

Der Dickenfit nahert sich in seiner Ankerdichtenabangigkeit also dem theoretischen Wert an,
wihrend dieser Exponent beim Druckfit sogar iiber das Ziel hinausschieit. Der Exponent
der Ankerdichte bleibt beim Dickenfit gegeniiber den gréfleren Datensétzen unverindert, im
Druckfit zeigt er eine nur marginale Veranderung. Die beiden Datensétze sind mit ihren
Fitkurven in den Abb. 7.13 und 7.14 entsprechend skaliert in doppeltlogarithmischen Dar-
stellungen zu finden.
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Abbildung 7.13: Dicken von Biirsten der linearen PIBs mit N > 364 iiber deren Ankerdichte
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Abbildung 7.14: Oberflichendruck der lidngsten linearen PIBs ohne L626 iiber der Anker-
dichte

Wie schon bei den exemplarischen Einzelmessungen (— Anhang) zu erkennen ist, skaliert die
Dicke also mit 0. Ein Exponent von 0.5 wird fiir Polymerbiirsten in einem #-Losungsmittel
vorhergesagt. Obwohl Heptan immer als Beispiel fiir ein gutes Losungsmittel fiir Polyisobuten
genannt wird, verhalten sich die Biirsten wie in einem 6- oder schlechteren Losungsmittel.
Auch 7 ~ 02 entspricht den theoretischen Vorhersagen fiir eine Biirste in einem §-Losungs-
mittel. Insofern sind die beiden Exponenten konsistent, wenn auch unerwartet.

Sowohl Dicke als auch Druck sollten in Polymerbiirsten linear mit dem Polymerisationgrad
N skalieren. Fiir die Dickenfits ergibt sich unter sequentieller Vernachlassigung der kiirzesten
Polymere eine Anndherung an diese Vorhersage — fiir den Druck konnte dieses Verhalten
nicht festgestellt werden. Auf die Probleme mit 1.626 bei den Druckmessungen wurde in die-
sem Abschnitt hingewiesen. Schon bei der beispielhaften Einzelmessung an diesem Polymer
(siche Anhang) zeigt sich, dafl nur &duBlerst geringe Maximaldriicke von 7, ~ 20mN/m
erreicht wurden. Ahnliches gilt fiir die Druckmessungen an L655, allerdings produzieren die
zugehorigen Punkte im Druckvergleich keine derartigen Ausreifler. Der Exponent von N im
letzten Fit kann sicherlich der grofien Streuung des reduzierten Datensatzes zugeschrieben
und sollte nicht iberbewertet werden. Die bei den umfassenderen Datensétzen festgestellte
Abhingigkeit (7 ~ N°9) stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der Theorie iiberein.

Die in dieser Untersuchung benutzten Ketten scheinen ausreichend lang zu sein, um den
Einfluf} der Steifigkeit der Polymere nicht entscheidend zutage treten zu lassen. Abweichungen
bei den Dicken der kiirzesten Kette (geringen adsorbierten Mengen) sind folglich darauf
zuriickzufithren, dafl diese Messungen an die Grenzen der Auflésung der Mefimethode stofen.
Die L111-Dickenpunkte fiigen sich schon harmonisch in den Verlauf der Punkte der langeren
Polymere ein.
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7.4 Bola-PIBs

In diesem Abschnitt werden einige beispielhafte Ergebnisse von Messungen beschrieben, die
an Bola-Polyisobutenen, also PIBs mit zwei hydrophilen Sulfonat-Kopfgruppen, jede an ei-
nem Ende der Kette, an der Wasser/Heptan-Grenzfliche durchgefithrt wurden. Diese Bolas
standen in fiinf verschiedenen, wohl definierten Kettenlangen zur Verfiigung, wie aus Tab. 7.2
hervorgeht, in der neben den Molmassen auch die Polydispersitaten der Polymere verzeichnet
sind:

Name M,[g/mol] Polymerisationsgrad N M., /M,
B086 4820 86 1.23
: B171 9580 171 1.19

B340 19040 340 1.17
B580 32480 580 1.08
.SO . B789 44190 789 1.07

S0 Tabelle 7.2: Bola-Polyisobutene

Fiir die Auswertung wurde derselbe Verlauf des Monomerkonzentrationsprofils innerhalb der
Biirste normal zur Grenzfliche zugrunde gelegt wie bei den linearen Polymeren mit nur
einem Kopf. Diese Annahme ist insofern kritisch, als eine Anderung des Monomerkonzentra-
tionsprofils mit steigender Ankerdichte bei Bolas leicht vorstellbar ist: Zu Beginn sind alle
adsorbierten Polymere mit beiden Kopfen verankert, mit zunehmender Ankerdichte 16sen
sich einzelne Kopfe von der Grenzflache und der Anteil der mit nur einem Kopf gebundenen
Bolas innerhalb der Biirste steigt kontinuierlich an. Im Verlauf dieser Umordnung wiirde
zwischenzeitlich eine Monomerkonzentration vorzufinden sein, die sich aus der Summe zweier
unterschiedlich hoher Parabeln ergibt (die mit beiden Kopfen gebundenen haben effektiv
die halbe Lénge). Da jedoch die Ellipsometrie, wie in Abschnitt 5.2 gezeigt, bezliglich des
Skalenverhaltens nicht besonders empfindlich auf Profilanderungen reagiert, 1483t sich diese
Annahme rechtfertigen. Konsequenterweise sollten die berechneten Dicken in diesem Fall
nicht mehr als absolute Dicken der Biirsten, sondern als zu den rms-Dicken proportionale
Dickenwerte betrachtet werden. Typische Ergebnisse von Einzelmessungen sind im Anhang
dargestellt.

Wie schon bei den linearen PIBs beschrieben, wurde sichergestellt, dafl in dem gemeinsa-
men Datensatz fiir alle Bolas gleich viele Meflpunkte von jeder vermessenen Kettenldnge
vertreten sind, um eine Uber- oder Untergewichtung einzelner Kettenlingen zu vermeiden.
Die Mefipunkte des gemeinsamen Datensatzes wurden wiederum nach der in Abschnitt 4.2
beschriebenen Methode mit den folgenden Funktionen gefittet:

d=ag- N .g¢ und T =ay- N7 - ¢, (7.11)

wobei die as, bs und cs die zu bestimmenden Parameter sind. Beziiglich der Skalengesetze
sind nattrlich insbesondere die bs und cs von Interesse.

Fiir die Dicke ergab sich der beste Fit zu:
d ~ N09596, (7.12)

was in bezug auf den Polymerisationsgrad den theoretischen Vorhersagen (d ~ N!) sehr nahe
kommt. Der Exponent von o ist, wie auch schon bei den einzelnen Kettenlangen festge-
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stellt wurde, zu hoch dafiir, dafl Heptan eigentlich ein gutes Losungsmittel fiir Polyisobu-
ten sein sollte. Der hier erhaltene Exponent deutet wiederum auf ein #- oder schlechteres
Losungsmittel hin. In Abb. 7.15 sind die Mefpunkte samt Fitkurve doppeltlogarithmisch
dargestellt.
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Abbildung 7.15: Doppeltlogarithmische Auftragung aller Bola-Biirstendicken iiber der An-
kerdichte entsprechend dem besten Fit (7.12)

Auffallig ist erneut die verhaltnisméfig grofle Abweichung der kiirzesten Kette von der Fit-
kurve. Die B086-Punkte zeigen eine deutlich groflere Dicke und fallen damit ein wenig aus
dem restlichen Datensatz heraus. Es ist also wieder derselbe Effekt zu beobachten wie bei
den linearen Polymeren. Interessant ist die Frage, ob im Gegensatz zum Dickenverhalten,
wie schon bei L056, das Druckverhalten von B086 nicht von dem der anderen Bolas abweicht.

Der Fit des Druckdatensatzes ergibt folgenden Zusammenhang:
7~ NMOg21 (7.13)

der innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Dickenfit konsistent ist: Die N-Abhangigkeit ent-
spricht der Theorie und die o-Abhéngigkeit zeigt wiederum ein 8- oder schlechteres Losungs-
mittel an. Die Fitkurve ist samt der Meflpunkte in Abb. 7.16 aufgetragen.

Die Meflpunkte zeigen in dieser doppeltlogarithmischen Auftragung eine sehr enge Vertei-
lung um die Fitkurve. Die B086-Punkte sind diesmal keine Ausreifier, sondern fiigen sich
harmonisch in den Verlauf der anderen Punkte ein. Sie &hneln in ihrem Verhalten damit den
L056-Punkten, die im Vergleich mit den anderen linearen PIBs auch im Dickenfit Ausreifler
darstellten, wahrend sie im Druckfit keinerlei Auffalligkeiten zeigten.
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Abbildung 7.16: Doppeltlogarithmische Auftragung aller Bola-Grenzflichendriicke iiber der
Ankerdichte entsprechend dem besten Fit (7.13)

Wenn die Moglichkeit in Betracht gezogen wird, dafl die Bolas auch in der Biirste stets mit
beiden Kopfen in der Grenzflache verankert bleiben, so stellt sich erneut die Frage, ob bei
dem B086 nicht doch die Kettensteifigkeit eine Rolle spielen kann, da das Polymer in diesem
Fall effektiv nur noch die halbe Lange hat. Um diese Frage zu kldren, wurden wie schon
bei den linearen PIBs dieselben Fits unter Vernachlassigung der mit dem kiirzesten Polymer
gemessenen Punkte nochmals durchgefiihrt. Sie resultieren in fast identischen Ergebnissen:

d ~ N%950-6 und 7~ N10g20 (7.14)

Wiederum haben offensichtlich die grofien Dicken-Fehlerbalken der B086-Punkte eine derart
geringe Gewichtung dieser Punkte im Vergleich zu den ldngeren zur Folge, dafi die Fitprozedur
zu fast dem selben Ergebnis kommt, wenn die augenscheinlich abweichenden B086-Punkte

nicht berticksichtigt werden. Die entsprechenden Fitkurven sind samt Mefpunkten in den
Abb. 7.17 und 7.18 dargestellt.

Auch eine weitere Reduzierung des Datensatzes um die mit der néchst kiirzesten Kette (B171)
aufgenommenen Punkte bringt keine wesentliche Veranderung bis auf die, dal nun auch in
dem Dickenfit genau die von der Theorie vorhergesagte Abhingigkeit vom Polymerisations-
grad N reproduziert wird:

d ~ N10506 und 7~ N10g2%0 (7.15)

Es deutet also alles darauf hin, daf sich die untersuchten unterschiedlich langen Bola-Poly-
mere, bis auf die Dickenabweichung der kiirzesten, nicht verschieden verhalten. Sie folgen im
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Abbildung 7.17: Doppeltlogarithmische Auftragung aller Bola-Biirstendicken iiber der An-
kerdichte entsprechend dem besten Fit fiir alle Bolas ab B171
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Abbildung 7.18: Doppeltlogarithmische Auftragung aller Bola-Grenzflichendriicke tiber der
Ankerdichte entsprechend dem besten Fit fiir alle Bolas ab B171
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Rahmen der Fehlergenauigkeit identischen Skalengesetzen, die aber keine Polymerbiirste in
einem guten Losungsmittel beschreiben. Statt dessen deuten die Exponenten, wie schon bei
den linearen PIBs, auf ein #-Losungsmittel hin.
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Abbildung 7.19: Doppeltlogarithmische Auftragung aller Bola-Biirstendicken iiber der An-
kerdichte entsprechend dem besten Fit fiir alle Bolas ab B340

Bei den Messungen an den Bola-PIBs traten keinerlei Einbriiche der ellipsometrischen Winkel
auf. Dies steht im krassen Gegensatz zu den Messungen an den linearen PIBs, bei denen
nahezu jede Messung einen oder gar mehrere dieser Einbriiche zeigte. Die mit den Bolas
gebildeten Filme sind offenbar deutlich homogener als die der linearen PIBs. Es gibt zwei
Ansétze, dieses qualitativ unterschiedliche Verhalten zu erklaren:

Einerseits konnte es sein, dafl die Bolas bis zu hohen Ankerdichten mit beiden Kopfen ver-
ankert und die Ketten stark verschlungen sind. Durch die Fixierung beider Kettenenden an
der Grenzflache wére es deutlich schwieriger, diese Verschlingungen aufzulésen, als bei den li-
nearen Polymeren, womit der Bildung von Rissen entgegengewirkt wire. Andererseits kénnte
das Gegenteil der Fall sein, namlich eine Stabilisierung des Films durch die sich abstoflenden
freien Ladungen im Innern des Films, die bei Verankerung der Bolas mit nur einem Kopf
auftreten kénnten.

Demgegeniiber zeigt ein Vergleich mit den Ergebnissen der an den Datensétzen der linearen
PIBs durchgefiihrten Fits, dal die jeweiligen Exponenten geringfiligig bis gar nicht voneinan-
der abweichen. Diese Beobachtung legt nahe, die Datensétze der linearen und der Bola-PIBs
zusammenzufassen um festzustellen, ob die Punkte der verschiedenartigen Polymere wirklich
dasselbe Skalenverhalten zeigen. Dieser Vergleich wird im néchsten Abschnitt vorgenommen.
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Abbildung 7.20: Doppeltlogarithmische Auftragung aller Bola-Grenzflichendriicke iiber der
Ankerdichte entsprechend dem besten Fit fiir alle Bolas ab B340

7.5 Vergleich von linearen und Bola-PIBs

Stellt man die im Anhang aufgefithrten Finzelmessungen der linearen und der Bola-Polyiso-
butene vergleichbaren Polymerisationsgrades gegeniiber, so wird deutlich, dafl bei gegebenen
relativen Ankerdichten ox = 0777‘3 nahezu identische Biirstendicken erreicht werden. Ver-
gleicht man z.B. die Dicken von L720 und B789 bei einer relativen Ankerdichte von 30, so
ergeben sich in beiden Féllen Werte von d ~ 60nm, wobei die Dicke von B789 geringfiigig

grofler ist.

Diese Beobachtung deutet darauf hin, dafl die Bola-Polymere sich analog den linearen Po-
lymeren verhalten und im Biirstenregime mit nur einem Kopf an der Grenzfliche verankert
sind, wihrend sich der andere irgendwo in der Biirste befindet. Wenn der Anteil der doppelt
gebundenen Bolas vernachléssigbar gering ist, dann sollte das Monomerkonzentrationsprofil
innerhalb der Bola-Birsten mit dem innerhalb der linearen Biirsten vergleichbar sein. Damit
werden auch die berechneten Dicken vergleichbar und die dargestellte Ubereinstimmung der
Dicken ware konsistent erklart.

Um diese an einzelnen Punkten gemachte Beobachtung zu iiberpriifen, wurden die Dicken-
und die Druckdatensétze der beiden Polymersorten vereinigt. An diesen gemeinsamen Da-
tensétzen (wobei im Druckdatensatz von vornherein die Punkte von L626 fehlten) wurden
dann wieder die schon in den letzten Abschnitten beschriebenen Fits durchgefiihrt. Fir die
Dicke ergab sich der folgende, in Abb. 7.21 dargestellte Zusammenhang:

d ~ N99506 (7.16)
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Abbildung 7.21: Biirstendicken aller vermessenen linearen und Bola-PIBs mit N > 56 tiber
deren Ankerdichte samt bestem Fit
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Abbildung 7.22: Mit der Kettenlange skalierte Druckwerte aller vermessenen linearen und
Bola-PIBs mit N > 56 (bis auf L626) iiber deren Ankerdichte samt bestem Fit
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Bis auf die schon bei den getrennten Vergleichen abweichenden Punkte von L056 und B086
liegen die L- und B-Punkte perfekt iibereinander. Waren sie in Abb. 7.21 nicht durch un-
terschiedliche Symbole gekennzeichnet, kénnte man sie nicht unterscheiden. Die Streuung
um die Fitkurve ist also durch das Zusammenfassen der Dickendatenséitze nicht vergroflert
worden. Die Exponenten des Fits reproduzieren die Ergebnisse, die schon beim Vergleich der
linearen PIBs und der Bolas untereinander gewonnen wurden.

Fiir den gemeinsamen Druckdatensatz ergibt der beste Fit:
7~ NH0g20 (7.17)

Die entsprechend mit N!0 skalierten Druckpunkte sind in Abb. 7.22 zusammen mit der
Fitkurve doppeltlogarithmisch tiber o aufgetragen.

Wieder liefert der Fit das schon bekannte Ergebnis: eine lineare Abhéngigkeit des Drucks
von der Kettenldnge und eine quadratische von der Ankerdichte. Bei ndherer Betrachtung
der Abb. 7.22 zeigt sich jedoch eine Besonderheit: Obwohl die Druckdaten der linearen PIBs
und der Bolas recht gut zusammenpassen, sind die Boladriicke im Mittel geringfiigig hoher
als die entsprechenden Driicke der linearen PIBs. Unter der fiir diese Vergleiche gemachten
Voraussetzung, dafl die Bolas mit nur einem Kopf verankert sind, liefert die zusétzliche Ab-
stofung der innerhalb der Biirste befindlichen, ungebundenen, geladenen Képfe eine plausible
Erkldrung fiir diese Beobachtung.

Wie schon bei den Vergleichen innerhalb der beiden Polymertypen soll erneut tiberpriift wer-
den, inwiefern sich die Fitergebnisse unter Vernachléssigung der kiirzesten Ketten verandern.
In diesem Fall werden pro Schritt immer gleich zwei Kettenldngen fallengelassen, im er-
sten also die Punkte von L056 und von B086, so dal nur noch die Polymere mit N > 111
Beriicksichtigung finden.

Der Dickenfit fiir diesen gemeinsamen, einfach reduzierten Datensatz ergibt:
d ~ N9950-6 (7.18)

Die Unterschiede im Vergleich zum Fit des kompletten Datensatzes treten bei den Exponenten
erst in der zweiten Nachkommastelle auf, so daf} die einzige offensichtliche Anderung, wie in
Abb. 7.23 dargestellt, im Proportionalitdtsfaktor stattfindet.

Auch in dieser letztendlich nur vergroferten Auftragung der Dickenpunkte, in der die typi-
schen Ausreifler L0O56 und B086 fehlen, zeigt sich eine perfekte Ubereinstimmung der mit den
beiden Polymertypen gemessenen Dickenwerte.

Wird der einfach reduzierte, gemeinsame Druckdatensatz der Fitprozedur unterworfen, so
gelangt man zu folgendem Ergebnis:

7~ NH g2l (7.19)

Es tritt in diesem Fall also eine leichte Verdnderung im Vergleich zum vollsténdigen Datensatz
auf. Beide Exponenten &ndern sich jedoch nur geringfiigig. Betrachtet man die entsprechend
der neuen Abhéngigkeit des Drucks von der Kettenldnge skalierten Daten, die in Abb. 7.24
dargestellt sind, so zeigt sich — wie auch nicht anders zu erwarten —, dafl immer noch die
Boladriicke gegeniiber den Driicken der linearen Polymere leicht erhéht sind. Eine Ausnahme
von dieser Regel bilden nur die Punkte des Polymers L655, die zwar in Abb. 7.24 nicht
gesondert gekennzeichnet, aber leicht zu identifizieren sind, da sie die einzigen L-Punkte
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Abbildung 7.23: Biirstendicken aller vermessenen linearen und Bola-PIBs mit N > 111 tiber
deren Ankerdichte samt bestem Fit
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Abbildung 7.24: Druckwerte aller vermessenen linearen und Bola-PIBs mit N > 111 (bis auf
L626) tiber deren Ankerdichte samt bestem Fit
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oberhalb der Fitkurve sind. Fiir dieses abweichende Verhalten wurde noch keine plausible
Erkldarung gefunden, wobei aber nochmals darauf hingewiesen werden soll, dafl dieses Polymer
auch bei der im Anhang vorgestellten Einzelmessung dadurch auffillt, dafl mit ihm keine
Driicke von m > 23mN/m erreicht werden konnten. Dennoch soll diese Beobachtung hier
nicht iiberbewertet werden. Der Trend, dafl beide Polymertypen denselben Skalengesetzen
folgen, wobei die Bolas zu leicht erhéhten Druckwerten verschoben sind, bleibt deutlich zu
erkennen.

Der zweite Schritt der Datenreduktion, in diesem Fall um die mit den Polymeren L111 und
B171 aufgenommenen Punkte, fiilhrte zu den folgenden Abhéngigkeiten der Dicke und des
Drucks von Kettenldnge und Ankerdichte:

de~ NYo%  und 7~ NO9520 (7.20)

Die unter Beriicksichtigung dieser N-Abhéngigkeiten skalierten Punkte konnen samt der Fit-
kurven in den Abb. 7.25 und 7.26 betrachtet werden.
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Abbildung 7.25: Biirstendicken aller vermessenen linearen und Bola-PIBs mit N > 340 tiber
deren Ankerdichte samt bestem Fit

Aus den Ausfithrungen dieses Abschnitts lassen sich einige Schliisse ziehen. Sie bestatigen
zum einen vorher gemachte Beobachtungen , stellen zum anderen aber komplett neue Er-
kenntnisse dar:

Die Biirsten der linearen und der Bola-PIBs zeigen im Rahmen der Mef3genauigkeit ein iden-
tisches Skalenverhalten sowohl beziiglich des Drucks als auch beziiglich der Dicke. Die Bola-
Polymere zeigen gegeniiber den linearen leicht erhohte Driicke. Die jeweils kiirzesten Ketten
zeigen dasselbe Skalenverhalten wie die langeren. Die Abweichungen in der absoluten Dicke
dieser kiirzesten Ketten sind auf Auflésungsprobleme der Ellipsometrie zuriickzufithren, was
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Abbildung 7.26: Fit der Druckwerte aller vermessenen linearen und Bola-PIBs mit N > 340
(bis auf L626)

aus dem vollkommen harmonischen Einpassen ihrer Druckpunkte in den Verlauf der Punkte
der langeren Ketten geschlossen werden kann. Die Bolas sind bei diesen Messungen im
Biirstenregime iiberwiegend mit nur einem Kopf in der Grenzflache verankert.

Als Beweis der letzten Aussage soll hier noch einmal ein Vergleich der Datensétze der beiden
Polymertypen unter der Annahme, daf3 die Bolas mit beiden Kopfen verankert sind, gemacht
werden um zu zeigen, dafl dieser Ansatz zu Widerspriichen fiihrt:

Wenn ein Bola mit beiden K&pfen verankert ist, dann sollte es sich im Rahmen der Skalen-
theorien am besten dadurch beschreiben lassen, dafl dieses Bola-Polymer durch zwei lineare
Polymere halber Lénge ersetzt wird, die an ihren kopflosen Enden verkniipft sind. Diese
Verkniipfung an den Enden koénnte in den Theorien als eine zusatzliche, attraktive Wech-
selwirkung zwischen den Polymeren halber Linge behandelt werden. Sollte sie einen Effekt
auf die Meflwerte haben, dann wiirde sich dieser am ehesten in einer Druckerniedrigung
zeigen. Vermutlich ist diese Wechselwirkung aber in der Realitdt zu vernachlassigen. Ein
Bola-Polymer wird also im folgenden durch zwei genau halb so lange, mit nur einem Ende an
der Grenzfliche verankerte Polymere ohne die zusatzliche Anziehung beschrieben werden.

Fiir den Vergleich der L- und der B-Polymere bedeutet das, daf§ die B-Datensétze vor dem
Zusammenfithren mit den L-Datensitzen folgendermaflen manipuliert werden miissen: N
wird halbiert und o wird verdoppelt. Als Beispiel soll im folgenden die Dicke der Polymere
mit NV > 111 néher untersucht werden (B171 ist jetzt zwar effektiv durch zwei Polymere mit
N = 86 ersetzt, wird aber immer noch mit betrachtet). Der Fit der linearen zusammen mit
den derart veranderten Bola-Daten ergibt:

d ~ N850, (7.21)
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weicht also erst einmal nicht wesentlich von dem in Gl. (7.18) fiir die Einbezichung der vollen
Bolaldnge angegebenen ab. Betrachtet man jedoch die entsprechend skalierten Punkte in
Abb. 7.27, so wird insbesondere im Vergleich mit Abb. 7.23 deutlich, dafl dieser Fit fiir halbe
Léangen eine deutlich schlechtere Anpassung an die MefSpunkte darstellt. Die Punkte streuen
viel weiter um die eingezeichnete Fitkurve.
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Abbildung 7.27: Biirstendicken der linearen und der Bola-PIBs mit N > 111 iiber deren
Ankerdichte samt bestem Fit unter der Annahme, daf8 die Bolas mit beiden Koépfen in der
Grenzfliche verankert sind.

Diese Darstellung kann jedoch nur als Indiz dafiir gewertet weden, daf§ die Bolas in der
Biirste nur noch mit einem Kopf in der Grenzflaiche verankert sind. Ein Beweis fiir diese an-
genommene Struktur kann jedoch mit Hilfe der Brechungsindizes in der Biirste bei gegebener
Ankerdichte gebracht werden: Wéaren die Bolas mit beiden Kopfen verankert, dann miifite
innerhalb der Biirste bei gegebener, unmanipulierter Ankerdichte und derselben Hohe wie
von vergleichbar langen linearen Polymeren die Monomerkonzentration innerhalb der Biirste
deutlich hoher sein. Das 148t sich damit begriinden, daf} die kiirzeren Ketten starker gestreckt
sein mufiten als die doppelt so langen, um die gleiche Dicke zu erreichen. Eine starkere
Streckung kann aber nur eine Folge einer erhéhten Monomerkonzentration sein. Diese miifite
sich deutlich im aus den ellipsometrischen Daten berechneten maximalen Brechungsindex
innerhalb der Biirste niederschlagen. Ein Vergleich der Daten zeigt aber, daf§ sich &hnlich
lange Ketten bei gleicher Ankerdichte darin nicht unterscheiden, z.B. ergibt sich fiir L720 bei
o = 0.2nm ™2 ein maximaler Brechungsindex innerhalb der Biirste von nmq, = 1.427 und
fiir B789 bei o = 0.2nm ™2 wird n,,4, = 1.428 gefunden. Diese Angaben sind gerundet. Ein
Unterschied besteht faktisch erst in der vierten Nachkommastelle und 148t sich allein dadurch
erkldren, dafl 789 > 720 ist. — Der iiberwiegende Anteil von ihnen ist also mit nur einem
Kopf verankert.
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7.6 Stern-PIBs

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse von Messungen vorgestellt, die an Adsorptionsschich-
ten von Stern-Polyisobutenen durchgefiihrt wurden. Diese Polymere sind dhnlich den vorher
beschriebenen linearen und Bola-PIBs aufgebaut. Allerdings tragen sie noch eine weitere
Sulfonat-Kopfgruppe mehr als die Bolas. Diese drei Kopfgruppen sind iiber Polyisobuten-
ketten, die alle drei identische Liangen aufweisen, mit einer zentralen Gruppe verbunden.
Im Rahmen der Theorien fiir das Skalenverhalten von Polymerbiirsten im Loésungsmittel
wiirde man ein solches Polymer spontan durch drei lineare Polymere mit nur einer Kopf-
gruppe, die an ihren Schwanzenden miteinander verbunden sind, beschreiben wollen. Daf}
dies moglicherweise nicht so einfach mdoglich ist, wurde schon bei der Auswertung der Mes-
sungen an den Bolas deutlich. Dennoch soll auch hier zunachst versucht werden, sie in den
Rahmen der Theorien zu zwingen, die eigentlich fiir lineare Polymere entwickelt wurden. Fir
die Auswertung wurde wiederum dasselbe Monomerkonzentrationsprofil zugrunde gelegt wie
bei den linearen PIBs und den Bolas.

Von den Stern-Polymeren standen fiir die Messungen vier engverteilte Polymere mit unter-
schiedlichen Kettenldngen zur Verfiigung. Eine genauere Beschreibung dieser S-PIBs findet
sich in Tab. 7.3. Der dort angegebene Polymerisationsgrad bezieht sich auf die gesamte An-
zahl der Monomere pro Polymer. Jeder der drei Arme dieser Polymere weist folglich nur ein
Drittel der durch den Polymerisationsgrad gegebenen Léange auf.

Name My[g/mol] Polymerisationsgrad N M, /M,

N S072 4030 72 1.21

5232 12990 232 1.15

5386 21620 386 1.07

.SO - S713 39930 713 1.06

3
.SO .

. > Tabelle 7.3: Stern-Polyisobutene
so,

Im folgenden sollen alle an den Stern-Polyisobutenen durchgefiihrten Messungen wieder in ei-
ner gemeinsamen Auswertung zusammengefafit werden. Wie auch schon bei den linearen PIBs
und den Bolas wird erneut versucht werden, durch Reskalierung der Dicke und des Drucks
mit der Kettenldnge, die verschiedenen Meflkurven zu einer einheitlichen zusammenzufassen.
Zu diesem Zweck wurden alle Datenpunkte in einer Datei zusammengefiihrt. Einige Punkte
wurden aussortiert, um sicher zu stellen, dafl in der gemeinsamen Datei alle Kettenlangen
mit derselben Anzahl an Punkten vertreten sind. Die Vorgehensweise ist folglich analog der
schon fiir die linearen und fiur die Bola-PIBs beschriebenen. Diese Datei, in der zu jedem
Punkt neben der Dicke, dem Druck, der Ankerdichte und dem Polymerisationsgrad auch noch
die entsprechenden Fehlerbalken verzeichnet sind, wurde also wiederum mit den folgenden
Funktionen wie in Abschnitt 4.2 beschrieben gefittet:

d=ag- N .gc und T =ay- N7 . ¢, (7.22)
mit den as, bs und cs als freien Parametern.
Fiir die Dicke ergibt der beste Fit iiber alle Stern-Kettenliangen:
d~ N0508 (7.23)
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Abbildung 7.28: Mit der Kettenlinge skalierte Dicken aller vermessenen Stern-Polymer-
biirsten tiber der Ankerdichte in doppeltlogarithmischer Auftragung

Die entsprechend skalierten Punkte sind in Abb. 7.28 eingezeichnet. Neben diesen Punkten
ist zusatzlich noch die dem besten Fit entsprechende Linie eingetragen. Erstaunlicherweise
bilden die Punkte, die aus Messungen an dem kiirzesten Polymer (S072) stammen, keine
Ausreifler. Statt dessen fiigen sich dies Punkte gut in den Verlauf der anderen ein. Allerdings
wird auch deutlich, dal die Punkte eine grofie Streuung um die Fitkurve herum aufweisen.
Der Grund fiir diese grofile Streuung ist wegen der hohen Punktzahl in der Abbildung nur
schwer zu erkennen, wird aber bei genauerer Betrachtung des Fitergebnisses deutlich:

Der Exponent der Kettenlange entspricht exakt den Erwartungen, so diese denn von linearen
Polymeren auch auf diesen Polymertyp tibertragen werden. Das Problem liegt im Exponen-
ten der Ankerdichte, der einen Wert von 0.8 angenommen hat. Dieser Wert steht im krassen
Widerspruch zu dem innerhalb der Einzelmessungen erhaltenen, der fiir alle Kettenlangen im
Bereich von 0.6 liegt (siehe Anhang). Die Fitkurve verlduft also in dieser doppeltlogarithmi-
schen Darstellung nicht parallel zu den Punkten von Einzelmessungen. Dieser Umstand wird
nur deshalb in der Abbildung nicht deutlich, weil die hohe Anzahl der dargestellten Punkte
deren Zuordnung erschwert. Letztendlich kann diese Beobachtung dahingehend interpretiert
werden, dafl diese Polymere dem vorgeschlagenen, einfachen Skalenverhalten nicht folgen. Sie
passen einfach nicht zur Fitfunktion. Ist in diesem Fall vielleicht wirklich die kiirzeste Kette
flir die Verzerrung der Fitparameter verantwortlich?

Um diese Frage zu beantworten, wurden aus dem gemeinsamen Datensatz alle SO72-Punkte
entfernt. Die iibriggebliebenen Punkte der langeren Ketten wurden darauthin wieder dersel-
ben Fitprozedur unterworfen, die zu folgendem Egebnis fiihrte:

d~ N'Os08 (7.24)
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Abbildung 7.29: Mit der Kettenlidnge skalierte Dicken aller vermessenen Stern-Polymer-
biirsten mit N > 232 iiber der Ankerdichte in doppeltlogarithmischer Auftragung

Die Vernachlassigung der S072-Punkte hat keinen Einflufl auf das Fitergebnis. S072 ist
nicht fiir die Abweichung des Ankerdichten-Exponenten des gemeinsamen Datensatzes von
denen der Einzeldatensatze verantwortlich. Die Dickenwerte lassen sich nicht in das Korsett
der Theorie fiir lineare Polymere zwingen. Ihr Verhalten weicht damit beziiglich der Dicke
deutlich von dem der linearen PIBs und der Bolas ab, das sich mit dem entsprechenden Ansatz
gut fitten lief. An den Einzelmessungen der Stern-PIBs zeigte sich, daf die Dicken im Rahmen
der Mefigenauigkeit dieselbe Abhéngigkeit von der Ankerdichte aufweisen wie die Linearen
und die Bolas. Der entscheidende Unterschied muf folglich in der Kettenlangenabhangigkeit
bestehen. Es gibt fiir diese Sterne also keinen einfachen Zusammenhang vom Typ d ~
N7, Offensichtlich folgt die Dicke komplizierteren Regeln: Sie héngt nichtmonoton von der
Kettenlange ab.

Dennoch soll das Druckverhalten dieses gemeinsamen Datensatzes genauer beleuchtet wer-
den. Die Druckdaten des kompletten S-Datensatzes wurden wiederum mit demselben Ansatz
gefittet. Die geringste Abweichung ergab sich fiir eine Kurve der Form:

7~ N1Og24, (7.25)

die samt der reskalierten Datenpunkte in Abb. 7.30 dargestellt ist.

Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, daf§ auch fiir den Druck ein entsprechend einfaches Ska-
lenverhalten der S-PIBs nicht existiert. Die Auftragung, die entsprechend dem besten Fit
ausgefiihrt wurde, zeigt, daf sich die Punkte der verschiedenen Kettenlédngen keineswegs ent-
lang einer Leitkurve harmonisch ineinander {ibergehend aufreihen. Statt dessen sind auch
in dieser ,,Bester-Fit”-Auftragung die zu einer Lénge gehérenden Gruppen von Punkten in
deutlich voneinander getrennten Blocken angeordnet. Diese einzelnen Blocke sind gut zu
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Abbildung 7.30: Entsprechend dem besten Fit (Gl. (7.25)) skalierte Driicke aller vermessenen
Stern-Polymerbiirsten tiber der Ankerdichte

erkennen, obwohl bei diesen Polymeren schon innerhalb einer Kettenldnge erhebliche Abwei-
chungen zwischen in verschiedenen Messungen gewonnenen Punkten auftreten.

An der Verteilung der Punkte der verschiedenen Kettenléngen um die Fitkurve herum wird
deutlich, dafl auch eine Vernachléssigung der Punkte der kiirzesten Kette (S072) in diesem Fall
keine Besserung bewirken kann, da nahezu alle S386-Punkte unterhalb der Fitkurve liegen,
wéahrend sowohl die der langeren als auch die der kiirzeren oberhalb bzw. auf der Fitkurve
positioniert sind. Diese Punkte kénnen folglich durch keine angenommene, zu N monotone
Skalierung auf eine Leitkurve gebracht werden. Des weiteren féllt der im Fit gewonnene
Exponent der Kettenlidnge auf, der deutlich von dem erwarteten Wert von 1 abweicht.

Wird das Bild besser, wenn dieser Exponent auf den Wert 1 festgesetzt, also eine Abhangigkeit
7~ N1O vorausgesetzt wird? — Die entsprechend skalierten Punkte finden sich in Abb. 7.31.

Der unter diesen Bedingungen ausgefiihrte Fit ergab eine Abhéangigkeit des Drucks von der
Ankerdichte, die erstaunlicherweise wieder sehr nahe bei den mit den linearen und Bola-PIBs
bestimmten liegt:

T~ %2 (7.26)

Dieser Fit ergibt jedoch einen mittleren Abstand der Punkte von der Fitkurve (siehe Ab-
schnitt 4.2), der um 20% grofler ist als der des besten Fits ohne diese Einschrankung, der
durch Gl. (7.25) gegeben ist. Die Qualitét des Fits konnte deutlich dadurch verbessert wer-
den, daf} die mit S386 gemessenen Punkte aus der Wertung genommen werden, genau wie es
bei den linearen Polymeren mit den Punkten des Polymers 1.626 geschehen ist. Im Gegensatz
zu diesem nur in bezug auf seine Druckwerte auffallenden Polymer fiigen sich auch die S386-
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Abbildung 7.31: Unter der Voraussetzung m AN gefittete Driicke aller vermessenen Stern-
Polymerbiirsten tiber der Ankerdichte

Dickenpunkte nicht harmonisch ein, was aber mit gleichem Recht den anderen Polymeren
zugeschrieben werden kann. Es sei daran erinnert, dafl der Dickenfit tiber alle Kettenldngen
eine Abhéngigkeit von der Ankerdichte ergab, die deutlich von der in den Einzelmessungen
bestimmten abweicht.

Damit stellt sich die Frage, ob es sinnvoll ist, durch beliebiges Ausblenden einer Kettenlange
einen guten Druckfit zu erzwingen, obwohl schon der Dickenvergleich gezeigt hat, dafl diese
Polymere sich anders verhalten als die Linearen und die Bolas. Im Fall der linearen PIBs
standen zudem mehr Kettenlangen zur Verfiigung, deren Druckpunkte durch entsprechende
Skalierung alle entlang der Fitkurve ausgerichtet werden konnten und die damit die L626-
Punkte eindeutig als Ausreifler identifizierten. Demgegeniiber konnten nur vier verschieden
lange Sterne verglichen werden, von denen je nach Auftragung unterschiedliche als Ausreifler
erscheinen: In Abb. 7.30 kénnten die Punkte des Polymers S072 oder von S386 als Ausreifier
erscheinen. Nimmt man beide weg, bleiben nur noch zwei Kettenldngen iibrig und ein Fit
erscheint nicht mehr sinnvoll. In Abb. 7.31 miifite die Entscheidung zwischen S386 und S713
fallen. Im Grunde ist in diesem Fall also die Vernachléssigung einer bestimmten Kettenlange
ein beliebiger Akt, der nicht zu rechtfertigen ist.

Es muf} daher akzeptiert weden, dafl sich die Stern-Polymere, obwohl es in den im Anhang
aufgefithrten Einzelmessungen zunéchst danach aussieht, nicht in die Skalengesetze fiir li-
neare Polymere zwingen lassen. Fiir die einzelnen Kettenlangen steigen zwar sowohl die
Biirstendicken als auch die Driicke monoton mit der Ankerdichte derart an, dafl sie sich mit
den Ansédtzen d ~ % und w ~ o gut fitten lassen, aber die Kettenlangenabhingigkeit
scheint fiir beide Werte nicht durch ein einfaches Skalengesetz zu beschreiben zu sein. Be-
sonders bei den Druckwerten wird deutlich, dafl sie nicht monoton von der Kettenlange
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abhangen.

Von diesen Stern-Polymeren ist bekannt, dafl sie in der Lage sind, in der Luft stabile, frei
tragende Filme zu bilden [89]. Den Sternen ist es also méglich, Bindungen untereinander auf-
zubauen. Ubertragen auf die an der Wasser /Heptan-Grenzflache untersuchten Filme stellt
diese Eigenschaft der Polymere die Grundannahme, dafl ein monomolekularer Film entsteht,
in Frage. Wenn allerdings wirklich an einigen Stellen des schon komprimierten Films wei-
tere Molekiile ungeordnet andocken wiirden, dann miifite die Beschreibung durch die Theorie
vollstédndig zusammenbrechen. Statt dessen lassen sich aber sowohl Dicken- als auch Druck-
punkte vergleichsweise gut mit den altbekannten Ansétzen d ~ 0% und m ~ o beschreiben.
Da Heptan ein entschieden besseres Losungsmittel fiir Polyisobuten ist als Luft, gelingt in
dieser Umgebung die Vernetzung der Molekiile vermutlich weniger gut, so dafi die Annahme
einer monomolekularen Schicht an der Wasser/Heptan-Grenzfliche wohl auch fir die Sterne
gerechtfertigt bleibt. Etwaige Umordnungen innerhalb des Films wahrend der Kompression,
wie z.B. das sequentielle AblGsen einzelner der drei Kopfe, sorgen allerdings offensichtlich
dafiir, dal diese Biirsten ein komplexeres Verhalten aufweisen als vergleichbare aus linearen
oder Bola-PIBs.

7.7 Ergebnisse der Messungen an Polyisobuten-Biirsten

Diese Messungen an Polyisobuten-Biirsten an der Wasser/Heptan-Grenzflache stellen die er-
ste systematische Uberpriifung von Skalengesetzen fiir gequollene Polymerbiirsten dar, die
sich sowohl in ihrem Kettenlangenbereich als auch in ihrer Ankerdichte {iber mehr als eine
Groflenordnung erstreckt. Die gewahlte Vorgehensweise ermoglichte eine von der Kettenlédnge
unabhéngige Einstellung und Variation der Ankerdichte. Neben der Biirstendicke konnte
zusatzlich noch der Grenzflaichendruck in Abhéngigkeit von der Ankerdichte und der Ket-
tenlange bestimmt werden. Innerhalb dieses Rahmens wurden drei verschiedene Polymerty-
pen untersucht: lineare PIBs, Bola-PIBs und Stern-PIBs.

Alle diese Polymere zeigten innerhalb der einzelnen Messungen ein vergleichbares Verhalten.
Die Biirstendicken wachsen proportional ¢%%. Fiir die Driicke zeigte sich fiir die Linearen
und die Bolas ein Zusammenhang von © ~ ¢%0, wihrend sie fiir die Sterne mit 7 ~ 22
skalierten. Sowohl die Dicken- als auch die Druckabhéngigkeiten deuten an, dal Heptan
fiir Polyisobuten kein gutes sondern eher ein #-Losungsmittel darstellt, obwohl es als eines
der besten Losungsmittel fiir Polyisobuten gilt. Nur unter der Annahme, dafl Heptan fiir
Polyisobuten ein #-Lésungsmittel darstellt, entsprechen die Messungen an linearen und Bola-
PIBs, den theoretischen Vorhersagen, dann aber nahezu perfekt. Fiir diese Beobachtung gibt
es mehrere mogliche Erklarungen:

e Obwohl die Abhédngigkeit des Gyrationsradius von Polyisobuten in Heptan fiir lange
Ketten auf ein sehr gutes Losungsmittel hindeutet, liegt der Huggins-Parameter mit
x = 0.46 sehr nahe an dem eines 6-Losungsmittels. Da x < 0.5 ist, sollte aber auch der
Dicken-Exponent von o kleiner 0.5 sein. Statt dessen ist er aber gréfler 0.5.

e Wird das Verhalten im Blasenbild von de Gennes betrachtet, so wird klar, dafl die
Dimensionen dieser Blasen innerhalb der Biirste sehr gering werden. Da sich in diesem
Bild die ¢ Monomere, die sich innerhalb einer solchen Blase befinden, so verhalten,
als wiirden sie lediglich zu einem Polymer der Lénge g gehdren, werden damit auch
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die zu betrachtenden Polymere kurz. Nun ist aber von steifen Polymeren wie Polyiso-
buten unterhalb eines gewissen Polymerisationsgrades bekannt, dafl sie sich in guten
Losungsmitteln so wie in einem 6-Losungsmittel verhalten, da dann die Eigenvolumina
der Monomere irrelevant werden.

e Als letzte Begriindung kann die Tatsache herangezogen werden, daff in diesem System
der y-Parameter mit der Monomerkonzentration ansteigt. Der oben angegebene Wert
von x = 0.46 ist ein Grenzwert fiir unendlich verdiinnte Losungen. Da innerhalb der
Biirste relativ hohe Monomerkonzentrationen erreicht werden, kann dort y > 0.5 wer-
den. Die Losungsmittelqualitéit variiert dabei mit dem Monomerkonzentrationsverlauf
innerhalb der Biirste und ist deshalb iiber die Hohe der Biirste nicht konstant. Theo-
retisch konnen also innerhalb der Biirste gleichzeitig Bereiche, die sich in einem guten,
und Bereiche, die sich in einem schlechten Losungsmittel befinden, existieren, obwohl
das Losungsmittel in jedem Abstand zur Grenzfliche dasselbe ist. Damit wére eine
segmentweise Phasenseparation vom Losungsmittel zu erwarten.

In den Messungen konnte gezeigt werden, dafl sich die Bolas analog den linearen PIBs ver-
halten. Sie sind in der Biirste zu einem iiberwiegenden Teil mit nur einem Kopf in der
Grenzfliche verankert. Dies steht im Widerspruch zu den Messungen von Barentin an PEO-
Biirsten in Wasser [109], konnte aber nicht nur aus einem Vergleich des Skalenverhaltens
geschlossen, sondern auch iiber den Vergleich der Monomerkonzentrationen innerhalb der
Biirste bewiesen werden. Es wurde folgendes Beispiel fiir den mit der Monomerkonzentration
korrelierten, maximalen Brechungsindex gegeben:

Nomaz,1720(0 = 0.2nm_2) = 1.427 und Nomaz,B789(0 = O.Qnm_2) = 1.428 (7.27)

Bis auf den Druck-Exponent von o, der mit 2.2 geringfiigig hoher ausfiel, zeigten die Stern-
PIBs zwar in den Einzelmessungen ein den Linearen und Bolas dhnliches Verhalten, wiesen
aber kein analoges Verhalten beziiglich der Kettenldnge auf. Offensichtlich verhalten sich
diese Sterne in der Birste letztendlich doch deutlich verschieden von den L- und den B-
PIBs. Wird als Beispiel das Stern-Polymer S713 betrachtet, so zeigt sich, daf3 dieses in den
Messungen schon bei 0 = 0.1 innerhalb der Biirste einen maximalen Brechungsindex von
Nmaz = 1.428 aufwies. Daraus folgt, dafl diese Biirsten gegeniiber denen der linearen und
denen der Bola-PIBs strukturelle Unterschiede aufweisen und damit auch mit den zu Beginn
dieser Arbeit dargestellten Theorien nicht behandelt werden kénnen.



Kapitel 8

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden niedermolekulare Amphiphile an der Wasser/Luft- und endveran-
kerte Polymere an der Wasser/Ol-Grenzfliche untersucht. Als Mefmethoden dienten die
Grenzflachenspannungsmessung und die Ellipsometrie. Dabei wurde das Potential der Ellip-
sometrie detailliert ausgelotet.

Die Rechnungen und Messungen an den kurzkettigen Amphiphilen zeigten, dafl es mittels der
Ellipsometrie im Fall nichtionischer Tenside moglich ist, direkt den Grenzflicheniiberschuf}
nach Gibbs zu bestimmen. Die Ellipsometrie bietet damit auf dem Gebiet der Rheologie
erhebliche Vorteile gegeniiber Grenzflachenspannungsmessungen, da fiir rheologische Unter-
suchungen die fehleranfallige zweite Ableitung der Grenzflichenspannung nach der Volumen-
konzentration des Tensids durch die erste Ableitung des Grenzflacheniiberschusses ersetzt
werden kann. Fir das ionische Tensid konnte gezeigt werden, dafl mit Hilfe der Ellipsometrie
(in Kombination mit der nichtlinearen Technik der Frequenzverdopplung) das Auffiillen der
Stern-Schicht mit Erhéhung der Amphiphil-Volumenkonzentration rein optisch zu beobachten
ist. Eine mogliche Anisotropie der niedermolekularen, hydrophoben Ketten stellt gegeniiber
dem Einflu} der Ionenverteilung nur eine Feinkorrektur des ellipsometrischen Signals dar.

An der Wasser/Ol-Grenzfliche wurden Biirsten von endverankerten Polymeren untersucht.
Diese Grenzfliche bot fiir die Uberpriifung von Skalengesetzen fiir gequollene Polymerbiirsten
mehrere Vorteile: Sie stellte eine einfache, wohl definierte und homogene Grenzflache ohne
Korngrenzen oder dhnliche Stoérungen dar und gestattete zudem Grenzflichenspannungsmes-
sungen und eine gesteuerte Variation der Ankerdichte der Polymere innerhalb der Biirste. Um
diese Vorteile fiir ellipsometrische Untersuchungen nutzen zu kénnen, wurde eine Filmwaage
speziell fiir diese Messungen entworfen und gebaut.

Diese Messungen an gequollenen Polyisobuten-Biirsten an der Wasser /Heptan-Grenzflache
stellen die erste systematische Untersuchung von Biirsten aus nur durch ihre Kopfgruppen
verankerten, sonst aber nicht adsorbierenden Polymeren dar. Es konnte gezeigt werden,
dal die Ellipsometrie in Kombination mit Grenzflachenspannungsmessungen geeignet ist,
die theoretischen Vorhersagen iiber Dicke und Druck der Biirste in Abhéngigkeit von An-
kerdichte und Kettenldnge der Polymere (d,m ~ No®) zu tberpriifen. Die Ellipsometrie
in der benutzten Form gestattet zwar nicht, Informationen tiber das Monomerkonzentrati-
onsprofil innerhalb der Biirste zu erhalten, die aus den gemessenen ellipsometrischen Daten
abgeleiteten Aussagen iiber das Skalenverhalten werden jedoch nur vernachléssigbar von der
angenommenen Profilform beeinflufit.
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In dieser Arbeit wurden sowohl die Kettenlingen als auch die Ankerdichten betreffend Be-
reiche abgedeckt, die sich iiber mehr als eine GroBenordnung erstrecken. Dabei wurden drei
verschiedene Polymertypen verwendet: lineare Polymere mit einer endstédndigen Kopfgruppe,
Bolas, also lineare Polymere mit einer Kopfgruppe an jedem Ende, und Sterne, dreiarmige
Polymere, die an ihren Enden jeweils eine Kopfgruppe tragen. Die Kopfgruppen sind bei
allen untersuchten Polymeren identisch.

Fiir die linearen Polyisobutene mit einer endstéandigen Kopfgruppe konnte sowohl beziiglich
der Dicke als auch beziiglich des Drucks der Biirsten ein den theoretischen Vorhersagen fiir
eine Biirste in einem #-Losungsmittel entsprechendes Verhalten nachgewiesen werden. Die
hohe Monomerkonzentration innerhalb der Biirste ist dabei fiir diese effektive Verschlechte-
rung der Losungsmittelqualitit des guten Losungsmittels Heptan verantwortlich.

Fiir die Bolas konnte ein identisches Verhalten nachgewiesen werden. Im Biirstenregime sind
sie abweichend von [109] iberwiegend mit nur einer Kopfgruppe an der Grenzflache verankert
— nehmen also praktisch die Konfiguration der Linearen an. Die folglich innerhalb der Biirste
befindlichen zweiten Kopfgruppen bewirken eine geringfiigige Erhohung des Drucks gegentiber
dem bei den Linearen gemessenen.

Die Sterne zeigten in den Einzelmessungen, ohne dafl dies zu erwarten war, ein &hnliches
Verhalten, lieen sich dann aber unter Einbeziehung der verschiedenen Kettenldngen nicht
entsprechend den Theorie fiir lineare Polymere behandeln. Die Einzelmessungen deuten wie-
der auf eine Biirste im #-Losungsmittel hin, wobei der Druckexponent von o gegeniiber den
linearen leicht nach oben abweicht. Sie zeigen eine nichtmonotone Abhéangigkeit der Dicke
und des Drucks von der Kettenlange.



Kapitel 9

Ausblick

Diese Arbeit prasentiert gesicherte Ergebnisse, die wahrend der Dauer meines Promotions-
stipendiums erzielt wurden. Eine Reihe von Ideen kam jedoch wegen Zeitmangels nicht iiber
das Vorversuchsstadium hinaus. Da fiir deren Umsetzung wesentliche Vorarbeiten geleistet
wurden, mochte ich diese als Ausblick skizzieren.

Diese Polymerbiirsten konnten zusdtzlich unter Scherung untersucht werden, da hier ein
System, zur Verfiigung steht, das den Annahmen der Theorien sehr nahe kommt. Fiir diesen
Zweck wurde im Laufe dieser Arbeit der in Abb. 9.1 dargestellte Aufbau entwickelt, der sich
jedoch noch in der Validierungsphase befindet.

(
\

und rotierender Scheibe
verstellbar

Abstand zwischen Substrat I |

variable Geschwindigkeit

7] 7

Abbildung 9.1: Aufbau zur Messung vom Einflul von Scherkraften auf Polymerbiirsten. Die
Messung findet natiirlich nicht in der Drehachse statt, sondern die Lasereinfallsebene befindet
sich entsprechend vor oder hinter der Zeichnungsebene. Die Scherkriéfte, die auf die Biirste
wirken, wachsen proportional zum Abstand zur Drehachse

Informationen iiber die Monomerkonzentrationsprofile konnten durch eine spezielle Variante
der Oberflachenplasmonen- oder Wellenleitermoden-Messungen gewonnen werden, was eine
deutliche Verringerung des MeBaufwands im Vergleich zu Rontgen- oder Neutronenmessun-
gen bedeuten wiirde. Fir die Durchfithrung solcher Messungen wurde im Rahmen dieser
Arbeit der in Abb. 9.2 dargestellte Aufbau entwickelt. Um zu verhindern, daf§ die Polymere
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auf der Goldschicht des Prismas adsorbieren, wurde diese durch eine dichte Monolage aus
Dodekanthiolen hydrophobiert — die Polyisobuten-Biirste bildet sich also wirklich nur an
der Wasser/Heptan-Grenzflache. Mit Hilfe des Piezo-Elements kann der Abstand zwischen
dieser Grenzflache und dem Prisma variiert werden. Damit kann die Biirste schrittweise in
das evaneszente Feld der Plasmonen eingetaucht werden. Mit Hilfe der Wellenleitermoden
kann nicht nur der Abstand zwischen Grenzfliche und Prisma genau bestimmt, sondern auch
eine etwaige optische Anisotropie innerhalb der Biirste nachgewiesen werden. Die bisherigen
Versuche scheiterten an Benetzungsproblemen.

Laser
Gold
Heptan
PIB
V'd
yd
Wasser

Piezo

Abbildung 9.2: Plasmonen- oder Wellenleitermodenmessung an einer Polymerbiirste, deren
Abstand zum Prisma tiber ein Piezo-Element einstellbar ist

Beziiglich der kurzkettigen Amphiphile an der Wasser/Luft-Grenzfliche lieSen sich durch
Austausch des Bromids durch hértere oder weichere Gegenionen zusétzliche Informationen
gewinnen. Vermutlich wiirde bei diesen Systemen die massive Umordnung bei anderen Volu-
menkonzentrationen und Oberflachenbelegungen zu beobachten sein.

Eine weitere Frage, die im Zusammenhang mit den Untersuchungen an der Wasser/Luft-
Grenzflache auftauchte, ist die der Orientierung der hydrophoben Ketten. Aus den iiblichen
SHG-Messungen konnen nur mittlere Neigungswinkel der Ketten bestimmt werden, nicht
jedoch deren Verteilung. Werden adsorbierende Molekiile verwendet, deren SHG-Aktivitéat
durch Licht geschaltet werden kann, wie z.B. Molekiile, die Azo-Gruppen aufweisen, so be-
steht, wie innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrte Simulationen zeigen, eine Moglichkeit, In-
formationen auch iiber diese Verteilung zu erhalten. Geschieht die Schaltung durch einen
polarisierten, kurzen Laserpuls, so hingt die Schaltwahrscheinlichkeit vom Skalarprodukt
zwischen E und dem Ubergangsdipolmoment i des Schaltvorgangs ab. Durch Verdrehung
dieser linearen Polarisation werden also immer andere der méglicherweise unterschiedlich
ausgerichteten, hydrophoben Ketten am effektivsten geschaltet. Die Schalteffektivitat kann
dann tber einen zweiten Laserpuls, der dem ersten in kurzem Abstand folgt und der das
SHG-Signal pumpt, abgefragt werden. Die aus den Simulationen folgende Ableitung des
SHG-Signals nach dem Polarisationswinkel des Schalt-Pulses ist in Abb. 9.3 fiir vier verschie-
dene Verteilungen, die alle einen mittleren Neigungswinkel von 38° aufweisen, dargestellt:

Die Spitze in der Kurve der §-Peak-Verteilung ist auf die endliche Anzahl der simulierten Po-
larisationswinkel zuriickzufiihren. Fiir die verschiedenen Verteilungen nehmen diese Kurven
deutlich unterschiedliche Verlaufe. Aus einer Melkurve miifiten also Informationen tiber die
Neigungs-Verteilung der geschalteten Ketten zu gewinnen sein.
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Abbildung 9.3: Ableitung des SHG-Signals nach dem Polarisationswinkel des Schalt-Pulses

FEine andere interessante Frage ist die der Dynamik der Ketten, iiber die durch eine leichte Mo-
difikation des oben beschriebenen Prinzips Aufschluff gewonnen werden kénnte. Schon rein
anschaulich ist klar, dafl aus Messungen bei verschiedenen zeitlichen Abstdnden zwischen
Schalt-Puls und Pump-Puls Informationen iiber Relaxatinsgeschwindigkeiten der adsorbier-
ten Amphiphile erhalten werden konnen.
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Anhang

A.1 Reprasentative Messungen an PIBs

In diesem Kapitel sollen von allen vermessenen Polymertypen und -langen typische Einzelmes-
sungen vorgestellt werden. Sie sind fur sich allein genommen beziiglich des Skalenverhaltens
weniger aussagekriftig als die in Kapitel 7 diskutierten Fits und Abbildungen. Dennoch
sind sie nicht obsolet, wenn Interesse an den absoluten, gemessenen Dicken und Driicken
der einzelnen Biirsten besteht. Die in den folgenden Abbildungen exemplarisch eingetrage-
nen Fehlerbalken erleichtern zudem, die Gewichtung der einzelnen Meflpunkte in Kapitel 7
nachzuvollziehen.

A.1.1 Einzelmessungen an linearen PIBs

In diesem Abschnitt werden die Polymere mit nur einem Kopf betrachtet, die schon in Tab. 7.1
aufgefithrt waren.

L056

Die Auswertung einer Messung an L056 (Polymerisationsgrad N = 56) ist in Abb. A.1
dargestellt.

Die Daten wurden wéahrend einer Kompression und einer Expansion aufgenommen. In dieser
speziellen Messung traten in den ellipsometrischen Winkeln keine Einbriiche auf (— Abschnitt
7.2), so daf} der komplette Datensatz fiir die Auswertung herangezogen werden konnte. In
Abb. A.1 sind sowohl die Dicke der Biirste d als auch der Druck = iber der Ankerdichte o
in Anzahl der Molekiile pro nm? aufgetragen. Zum Vergleich ist am oberen Rand zusitzlich
die relative Ankerdichte ox aufgetragen, die angibt, wieviele Ketten auf der projezierten
Flache eines Gaufi-Knéuels in Losung an der Grenzfliche verankert sind (ox = o - 7r7“§).
Um sichergehen zu koénnen, dafl tatséchlich ein Biirstenregime vorliegt, wurden Meflpunkte,
die eine relative Ankerdichte o*x < 4 aufweisen, aus dem Datensatz und damit auch fur die

folgenden Fits entfernt.

Auffillig sind die grofie Streuung der Dicken-Punkte, die auf die geringe adsorbierte Menge im
gesamten untersuchten Ankerdichtenbereich zuriickzufiihren ist, und die viel zu grofle absolute
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Abbildung A.1: Dicke der Biirste d (¢) und Druck = (a) von L056 in Abhéangigkeit von der
Ankerdichte o

Dicke, die fiir dieses kurze Polymer unrealistisch ist. Die Ellipsometrie erreicht bei dieser
kiirzesten aller untersuchten Ketten die Grenzen ihres Dicken-Auflosungsvermogens. Fiir zwei
Punkte sind exemplarisch Fehlerbalken eingetragen, die aus der Annahme eines Fehlers in A
von £0.03° und in ¥ von +0.01° resultieren. Diese Annahmen stiitzen sich auf die wahrend
der Messung zu beobachtende Streuung der A- und W-Kurven. Da fiir die Auswertung {iber
einige Meflpunkte gemittelt wurde, ist diese Annahme als obere Abschatzung anzusehen.
Offensichtlich sind die Fehlerbalken asymmetrisch beziiglich des jeweiligen Mefipunkts.

Der Fehler in ¢ ist in dieser Auftragung gegeniiber dem Fehler in d zu vernachlassigen und
bleibt auch iiber den gesamten vermessenen Bereich nahezu konstant. Demgegeniiber verrin-
gert sich der Fehler in d bei Erhchung der Ankerdichte und damit der adsorbierten Menge
erheblich. Das 183t erwarten, dafl die Dickenkurven der folgenden Messungen an langeren
Polymeren mit den daraus folgenden hoheren adsorbierten Mengen eine merklich geringere
Streuung aufweisen. Ein Fit der Dickendaten, gewichtet mit den Flachen der durch die je-
weiligen Fehlerbalken aufgespannten Rechtecke, ergab fiir diese Messung an L056 folgendes
aufgrund der starken Streuung allerdings unsichere Ergebnis:

d~ o’ (A.1)

eine Abhéngigkeit, die nicht weit von der fiir Biirsten in einem athermischen Losungsmittel
(d ~ o'/3) vorhergesagten abweicht.

Der verhéltnisméaBig geringe Fehler in o bedeutet, dafl adsorbierte Mengen mit der Ellipsome-
trie immer noch relativ genau bestimmt werden kénnen, wenn zu den Dicken der adsorbierten
Filme schon keine Aussagen mehr méglich sind. Dieser Umstand fithrt dazu, dal die m-Kurve
im Vergleich eine auflerordentlich geringe Streuung aufweist. Fiir die Gewichtung der Punkte
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im Fit wurden dieselben Unsicherheiten in o benutzt und fiir die Druckmessung ein Fehler
von £0.5mN/m angenommen. Fiir den Druck ergab sich der folgende Zusammenhang, der
in Abb. A.1 durch eine durchgezogene Linie durch die Druck-Punkte veranschaulicht ist:

T~ o2 (A.2)
Der Wert des Exponenten weicht stark von dem aufgrund der Dickenmessungen erwarteten
von 5/3 ab. Die beiden Abhéngigkeiten sind folglich nicht konsistent. Aufgrund der grofien

Streuung ist es naheliegend, das Dickenergebnis in Frage zu stellen. Daf} dieser Schritt ange-
messen ist, zeigt ein Vergleich mit den anderen Messungen an linearen Polymeren.

L111

d [nm]

. . . , . . .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
o [1/nm?]

Abbildung A.2: Dicke der Biirste d(c) () und Druck m(c) (a) von L111

In der in diesem Abschnitt dargestellten Messung muflten einige Punkte aus dem urspriing-
lichen Datensatz entfernt werden, da es bei der Kompression zwei kleinere Einbriiche in A
und ¥ gab. Der Film im Biirstenregime wies zu diesen Zeitpunkten Inhomogenititen auf, die
sich auch durch Ausreifier in einer W(A)-Auftragung manifestierten. Diese wenigen Punkte
wurden folglich sowohl fiir die Dicken- als auch fiir die Druckauswertung aus dem Datensatz
genommen. Das Ergebnis ist in Abb. A.2 zu sehen.

Die Dickenpunkte, von denen zwei wiederum exemplarisch mit Fehlerbalken, die aus dA =
40.03° und ¥ = +0.01° resultieren, versehen sind, zeigen bei dieser Messung eine deutlich
geringere Streuung als bei der Messung an L056. Auch die berechnete Abhangigkeit

d~ %7 (A.3)
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weicht stark von der fiir L056 bestimmten ab. Der Exponent ist fast doppelt so grof}, allerdings
wurde auf die groflen Unsicherheiten bei der Bestimmung des Dickenexponenten von L056
im letzten Abschnitt schon hingewiesen. Beziiglich des Grenzflachendrucks wurde in dieser
Messung der folgende Zusammenhang gefunden:

T~ 0'2'07 (A4)
der den Vorhersagen fiir mit einem Ende verankerte Polymerbiirsten in einem #-Lésungsmittel
entspricht.

L364

d [nm]
7 [MN/m]

0+ —
0.00 005 010 015 020 025 030 0.35 0.40

o [1/nm?]

Abbildung A.3: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck 7w(c) (a) von L364

In Abb. A.3 ist das Ergebnis der Auswertung derjenigen Messung dargestellt, deren Rohdaten
schon in Abschnitt 7.2 prasentiert worden sind. Die wurden wéhrend einer Kompression und
einer darauf folgenden Expansion der Trogflache aufgenommen, wobei wahrend der Expan-
sion ein starker Einbruch der ellipsometrischen Winkel bei gleichzeitigem monotonen Verlauf
der Druckmefiwerte zu beobachten war. Dieser Bereich muf3te fiir die Druckauswertung aus-
geschnitten, konnte aber fiir die Dickenauswertung beibehalten werden, da keine Ausreifler in
der U(A)-Auftragung auftraten. Folglich sind in Abb. A.3 weniger 7- als d-Punkte zu finden.

Mit diesem Polymer wurde im Vergleich zu den beiden kiirzeren eine erstaunlich hohe rela-
tive Ankerdichte von o* > 28 erreicht, was bedeutet, dafl in diesem Zustand auf der Quer-
schnittsflache eines einzelnen Polymer-Knéauels in Losung 28 Ketten verankert sind. Diese
hohe adsorbierte Menge sorgt dafiir, dafl in diesem Bereich die relativen Fehler in der ellip-
sometrischen Dickenbestimmung klein werden. Unter Einbeziehung einer durch die reziproke
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durch die Fehlerbalken aufgespannte Fléche gegebene Gewichtung wurden folgende zur L111-
Messung identische Abhéngigkeiten ermittelt:

d~ o7 und 7~ ot (A.5)
L626
G*
0 2 4 6 8 10 12 14 16
| | | | | | | 30

0 . : : : : : : : :
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

o [1/nm?]

Abbildung A.4: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck 7(c) (a) von L626

Die Messungen an L626 bereiteten einige Probleme: Die fiir diese Kettenldnge nach den
Erfahrungen mit den kiirzeren Ketten zu erwarteten Anderungen in A und ¥ konnten nie
erreicht werden. Dieser Umstand spiegelt sich auch in der in Abb. A.4 dargestellten Auswer-
tung einer typischen Messung wider: Die relative Ankerdichte, die wahrend dieser Messung
durch die Kompression erreicht wurde, geht nicht iiber einen Wert von o* = 14 hinaus. Dieser
Maximalwert ist nur halb so grof3 wie der mit L.364 erreichte. Damit bleibt auch die grofite
erreichte adsorbierte Menge relativ klein, so dafl der absolute Dickenfehler auch im hoher
komprimierten Bereich grofy bleibt. Damit ist auch die Gewichtung der mit L626 gemessenen
Punkte beim Vergleich der linearen PIBs relativ gering. Anders sieht es bei der Druckauswer-
tung aus, da die o-Fehlerbalken nicht entsprechend groff sind. In Abb. A.4 fallt auf, dafl mit
der Ankerdichte auch die maximal erreichten Driicke relativ klein bleiben (mq < 20mN/m).

Des weiteren wies schon der Rohdatensatz eine erhebliche Anzahl von Ausreiflern auf, die
vor der Auswertung entfernt wurden. Daraus resultiert die verglichen mit anderen Messun-
gen geringe Anzahl von in Abb. A.4 dargestellten Punkten, die wihrend einer Kompression
und einer Expansion aufgenommen wurden. Fiir die m-Auswertung mufiten aufgrund von
kleineren Einbriichen in den ellipsometrischen Winkeln auch noch einige Expansions-Punkte
weggelassen werden. Mit diesen Restdaten wurden Proportionalititen ermittelt, die kaum
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von den fiir L111 und L364 bestimmten abweichen:

d~ o0 und T~ ot? (A.6)

L655
E‘ E
< £
- E
=4

0.00 0.05 0.10 0.15
o [1/nm?]

Abbildung A.5: Dicke der Biirste d(o) () und Druck w(c) (a) von L655

Auch dieses in Abb. A.5 dargestellte Ergebnis ist durch Auswertung eines Datensatzes, der
wahrend einer Kompression und einer Expansion aufgezeichnet wurde, gewonnen worden.
Fiir die Druckauswertung mufite wiederum auf einige Punkte verzichtet werden, die wahrend
eines kleinen Einbruchs der ellipsometrischen Winkel wahrend der Expansion aufgenommen
wurden. Es wurde eine relative Ankerdichte von ox = 24 erreicht. Die mit den durch die
Fehlerbalken aufgespannten Flachen gewichteten Fits der Dicken- und Druckabhéngigkeit von
der Ankerdichte o ergeben fiir diese Messung:

0.4

d~o und T~ ot (A.7)

Auch mit diesem Polymer wurden wieder nur sehr geringe Driicke erreicht, obwohl die gemes-
sene, maximale relative Ankerdichte nicht auffallend gering war. Der Druckexponent weicht
zudem stark von den in den anderen Messungen bestimmten ab. Weiterhin ist der Dicken-
exponent auffallig klein. Allerdings soll darauf hingewiesen werden, dafl dieses Ergebnis kein
typisches fiir dieses Polymer ist. In vielen weiteren Messungen wurden Abhéngigkeiten bis
d ~ 0% und 7 ~ 0! gefunden. Die in Abb. A.5 dargestellte Messung stellt demnach einen
Ausreifler dar, von denen es im Verlauf der Untersuchungen auch bei anderen Kettenlangen
einzelne gab.
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Abbildung A.6: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck 7w(o) (a) von L720

Die in Abb. A.6 abgebildeten Punkte stammen aus einer Messung an einer Biirste aus L720.
Die Daten wurden im Verlauf einer Kompression und einer halben Expansion aufgenommen.
Die gemessenen ellipsometrischen Winkel zeigten wahrend eines groien Teils der Kompression
einen Einbruch, so dafl die komplette Kompression fiir die Druckauswertung vernachléssigt
wurde. Auch wéhrend der Expansion gab es drei kleinere Dips, die aber wie in Abb. A.6
an den durch kleine Pfeile markierten Stellen zu erkennen, fiir die Druckauftragung keine
echten Ausreifler produzieren. Mit diesem Polymer konnten in allen Messungen hohe relative
Ankerdichten von ox > 30 erreicht werden. Die damit einhergehenden hohen adsorbierten
Mengen fithren wiederum zu geringen Fehlern in der ellipsometrischen Dickenbestimmung, so
daB diesen Punkten auch im Vergleich der linearen PIBs eine hohe Gewichtung zuteil wird.
FEin Fit dieser einzelnen Messung an L720 ergibt fiir Dicke und Oberflachendruck:

0-5 und T~ %2 (A.8)

d~o

A.1.2 Einzelmessungen an Bolas

In diesem Abschnitt werden exemplarische Messungen an Biirsten von Bola-Polyisobutenen
vorgestellt. Ein deutlicher Unterschied im Vergleich zu den Messungen an den linearen Poly-
meren besteht darin, da3 Einbriiche in den ellipsometrischen Winkeln nur vereinzelt vorka-
men, wihrend diese bei den Linearen eher die Regel waren. Da diese Polymere zwei Kopfe
tragen, mufl hier nachmals darauf hingewiesen werden, dafl die Ankerdichte o in dieser Ar-
beit nicht die Anzahl der verankerten Kopfe pro Flache, sondern die Anzahl der verankerten
Polymere pro Flache beschreibt.
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B086

7 [mMN/m]

. . . , . . .
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2
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Abbildung A.7: Dicke der Biirste d(o) () und Druck w(o) (a) von BOS6

Mit dem kiirzesten der zur Verfiigung stehenden Bolas konnten aufgrund der geringen Ket-
tenlange, wie auch schon beim L056, keine hohen adsorbierten Mengen erreicht werden. Die
in Abb. A.7 eingezeichneten Fehlerbalken verdeutlichen die aus diesen geringen Mengen resul-
tierenden groflen Unsicherheiten in der Dickenbestimmung. Trotz dieser grofien Fehlerbalken
weisen die Dickenpunkte eine erstaunlich geringe Streuung auf, sind aber wie schon bei L056
fiir die Kettenlange zu hoch. Die dieser Abbildung zugrunde liegenden Mefpunkte wurden
wahrend einer Kompression und einer Expansion aufgenommen. Es traten keinerlei Einbriiche
in A und ¥ auf, so daf} auch fiir die Druckauswertung der komplette Datensatz herangezogen
werden konnte. Die beiden eingezeichneten durchgezogenen Linien entsprechen den besten
Fits, die unter Beriicksichtigung der Fehlerbalken der jeweiligen Punkte gewonnen wurden:

0-6 und T~ ot (A.9)

d~o

Diese Exponenten deuten nicht auf ein qualitativ anderes Verhalten im Vergleich zu den
linearen Polyisobutenen hin. Dieser Aspekt ist in Abschnitt 7.5 genauer untersucht worden.

B171

Bei diesen doppelt so langen Bola-Polymeren werden schon deutlich hohere adsorbierte Men-
gen erreicht, was sich in merklich kleineren Fehlerbalken niederschlagt. Weder die Dicken-
noch die Druckpunkte in Abb. A.8, die beide aus Mefidaten aus einem kompletten Kompres-
sions- /Expansions-Zyklus abgeleitet wurden, zeigen eine groflere Streuung. Die erreichten
Dicken sind trotz der doppelten Kettenlange, wie leicht zu erkennen, nicht wesentlich grofier
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Abbildung A.8: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck ©(o) (a) von B171

als die — allerdings mit grofler Unsicherheit — mit B0O86 gemessenen. Die Fits ergeben fiir
die Dicke eine dhnliche Abhéngigkeit von der Ankerdichte wie fiir die in Abb. A.7 dargestellte
Messung an B086, wahrend sich im Vergleich der Druck bei B171 deutlich starker mit der

Ankerdichte andert:

0-7 und T~ %2 (A.10)

d~o
Diese Werte sind im Rahmen der Fehlergenauigkeit konsistent und entsprechen einer Losungs-
mittelqualitdt eines schlechten Losungsmittels, das allerdings nicht weit von einem 6-Losungs-
mittel entfernt ist. Die in Abb. A.8 dargestellte Messung ist als eine idealtypische anzusehen,
die eine problemlose Auswertung gestattete.

B340

Bei erneuter Verdopplung der Kettenldnge werden, wie in Abb. A.9 zu sehen, deutlich héhere
Biirstendicken gemessen. Es wurde in dieser exemplarischen Messung, die wieder Kompres-
sion und Expansion umfafite, eine relative Ankerdichte von ox = 20 erreicht. Die Dicken-
punkte zeigen eine enge Verteilung, wahrend die Druckwerte der Expansion eine grofle syste-
matische Abweichung zu geringeren Driicken hin zeigten, fiir die bisher noch keine Erklarung
gefunden wurde. Die Messung zeigte keine offensichtlichen Einbriiche in den ellipsometrischen
Winkeln, so dafi dieses Verhalten um so rétselhafter ist. Allerdings sind diese Abweichungen
nicht so stark, dafl sie die Exponenten in den Fits wesentlich beeinflussen wiirden. Fiir die
Druckabhéngigkeit ergibt sich unter Beriicksichtigung sowohl der Kompression als auch der
Expansion

T~ ol (A.11)
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Abbildung A.9: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck w(c) (a) von B340

wéahrend unter Vernachlassigung der Expansionspunkte folgende Proportionalitdt erhalten
wird:

Fiir die Dicke ist es wiederum gleichgiiltig, ob nur die Punkte aus der Kompression oder
die aus dem gesamten Zyklus fiir den Fit herangezogen werden. Die beste Anpassung wird
jeweils mit demselben Exponenten erreicht:

d ~ %6 (A.13)

B580

Die in Abb. A.10 eingetragenen Punkte wurden durch die Auswertung einer Messung an einer
Biirste aus B580 gewonnen, die sich iiber eine Expansion und nur eine halbe Kompression
erstreckte. Es traten keine Einbriiche der ellipsometrischen Winkel auf, somit konnte der kom-
plette Datensatz sowohl hinsichtlich der Dicke als auch hinsichtlich des Grenzflachendrucks
ausgewertet werden. Fiir beide Auswertungen ist die Streuung der Punkte gering, wobei den-
noch die Fitkurven aulerhalb der Fehlerbalken einiger Punkte liegen, die aufgrund der hohen
adsorbierten Mengen ( oyq.% > 17 bei N = 580) unter der Annahme von A = £0.03° und
0¥ = £0.01° relativ klein werden. Unter Einbeziehung der durch die Fehlerbalken gegebenen
Gewichtung resultieren die Fits in

und T~ o2, (A.14)
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Abbildung A.10: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck 7w(c) (a) von B580
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Abbildung A.11: Dicke der Biirste d(c) (e) und Druck w(o) (a) von B789
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B789

Diese Messung mit dem léngsten zur Verfiigung stehenden Bola-Polymer erstreckte sich {iber
eine Kompression und eine halbe Expansion. Wahrend der gesamten Messung waren keine
Einbriiche in A oder ¥ zu beobachten, dennoch mufiten einige Ausreifler wahrend der Ex-
pansion fiir die Druckauswertung unberiicksichtigt bleiben. Die Auswertung des derart modi-
fizierten Datensatzes resultiert in den in Abb. A.11 dargestellten Punkten, die die folgenden
Abhéngigkeiten aufweisen:

d~ g% und 7~ (A.15)

A.1.3 Einzelmessungen an Stern-PIBs

Im folgenden werden typische Einzelmessungen an Biirsten der vier verschieden langen Stern-
Polymere prasentiert. Wie schon bei den Bola-Messungen, traten auch bei den Messungen an
den Sternen nahezu keine Einbriiche auf. Es mufl erneut darauf hingewiesen werden, dafl o
nicht die Zahl der verankerten Kopfe, sondern die Anzahl der Polymere pro Fléche beschreibt.

S072

Die Auswertung einer einzelnen Messung an einer Biirste von S072-Polymeren an der Wasser /-
Heptan-Grenzflache ist in Abb. A.12 dargestellt.

d [nm]
7 [mMN/m]

T T T T T T T T T 0
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
o [1/nm?]

Abbildung A.12: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck ©w(o) (a) von S072

Wahrend der Messungen traten keinerlei Einbriiche der ellipsometrischen Winkel auf, so daf
auch fiir die Druckauswertung der volle Datensatz, der im Laufe eines kompletten Kompressi-
ons/Expansions-Zyklus gewonnen wurde, genutzt werden konnte. Wie bei den anderen
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kiirzesten Ketten fallt auch hier wieder die grofle Streuung der Dickenwerte auf, wahrend
die Druckwerte vergleichsweise eng verteilt sind.

Wiederum sind die berechneten Dicken fiir die Kettenlange viel zu hoch, insbesondere, wenn
angenommen wird, dafl von jedem in der Biirste befindlichen Molekiil alle drei Kopfe an
der Grenzfliche verankert sind. Die maximalen Dicken sind sogar hoher als die maximale
Ausdehnung des gestreckten Polymers! Dies kann wieder mit der Annahme des speziellen
Monomerkonzentrationsprofils erklart werden. Waére ein Stufenprofil zugrunde gelegt wor-
den, so wiren die berechneten Dicken um zirka 25% geringer (sieche Abb. 5.5) und damit
auch kleiner als die Ausdehnung eines vollstdndig gestreckten Polymers. Vermutlich liegt
in diesem Fall also nicht mehr das angenommene Segmentkonzentrationsprofil vor, sondern
eher ein Stufenprofil. Die Fits ergeben unabhéngig von der Wahl des Profils die folgenden
Proportionalitaten:

d~ o und T~ ot (A.16)

Diese Exponenten deuten zunéchst einmal auf ein qualitativ dhnliches Verhalten der Biirsten
dieses Polymers mit denen der linearen und der Bola-PIBs hin, obwohl dies eigentlich nicht
zu erwarten war. Dabei darf allerdings nicht vergessen werden, wie unsicher diese Aussage
besonders beziiglich der Dicke ist.

S232

d [nm]
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Abbildung A.13: Dicke der Biirste d(o) () und Druck (o) (a) von S232

Abb. A.13 zeigt die Auswertung einer exemplarischen Messung an 5232, die sich iiber eine
Kompression und eine Expansion erstreckt. Es gab erneut keinerlei Einbriiche in A und
¥, so dafl der volle Datensatz bis auf einige einzelne Ausreifler, die entfernt wurden, fir
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die Auswertung genutzt werden konnte. Die maximalen berechneten Dicken kommen der
all-trans-Lange dieses Stern-Polymers von L = 39nm sehr nahe, so dafl erneut die Frage
aufgeworfen werden kann, ob nicht doch eher ein Stufenprofil vorliegt. Um die Beantwortung
dieser Frage, die auf Basis der Mefldaten nicht moglich ist, zu umgehen, soll hier wie auch im
weiteren davon ausgegangen werden, daf lediglich eine der rms-Dicke proportionale Grofie
berechnet wird, die allerdings nicht der absoluten Dicke der Schicht entsprechen muf.

Unabhéangig von der Interpretation des Dickenwertes zeigen sowohl der Dicken- als auch der
Druckfit die schon von den anderen beiden Polymertypen gewohnten Exponenten:

0-6 und T~ o2 (A.17)

d~o

S386
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Abbildung A.14: Dicke der Biirste d(o) () und Druck w(c) (a) von S386
Die Abb. A.14, in der die Auswertung einer einzelnen Kompression dargestellt ist, zeigt, dafl
auch fiir diese Kettenldnge die bekannte Abhéngigkeit der Dicke von der Ankerdichte gilt:
d ~ "¢ (A.18)

Der Fit fiir die Abhéngigkeit des Drucks von der Ankerdichte ergibt:
7~ %3 (A.19)

An den Druckpunkten in Abb. A.14 fillt auf, dafl sie im Bereich geringer Ankerdichten einen
deutlich von der Fitkurve verschiedenen Verlauf zeigen. Der Fit ist fiir diese Punkte nicht
wirklich gut. Da diese Abweichungen jedoch nicht charakteristisch fiir die Messungen an
diesem Polymer sind, konnen sie als Zufallsprodukt der Streuung interpretiert werden.
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S713

Schliefllich sollen hier noch die Ergebnisse, die aus einer typischen Messung an einer Biirste
aus S713-Polymeren an der Grenzfliche zwischen Heptan und Wasser gewonnen wurden,
prasentiert werden. Die Dicken- und Druckwerte der Biirste sind in Abb. A.15 wiederum
iiber der Ankerdichte der die Biirste aufbauenden Polymere aufgetragen.

7 [mMN/m]

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
o [1/nm?]

Abbildung A.15: Dicke der Biirste d(o) (e) und Druck 7w(c) (a) von S713

Die Fits durch die eingezeichneten Punkte, die aus einer Messung, die sich iiber einen
kompletten Kompressions/Expansions-Zyklus erstreckte, stammen, ergaben folgende Zusam-

menhénge:

d~ o7 und T~ o3 (A.20)

Den Einzelmessungen kann also zunéchst nicht angesehen werden, dafl diese Stern-Polymere
in einem Vergleich nicht auf je eine gemeinsame Leitkurve flir d und 7 gebracht werden

koénnen.
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A.2 Hydrophobierung von Glasteilen

Die Hydrophobierung geschieht durch Fluorierung der Oberflichen in einem speziell an-
gepafiten Glascontainer, um Losungsmittel zu sparen. Er hat ein Fassungsvermogen von
~ 150ml.

Reinigung

Zunichst werden die Glasteile einer 5%igen Wasserstoffperoxid-Losung ausgesetzt, der Ka-
liumhydroxid zugegeben wird. Gegebenenfalls mufl die Losung erwarmt werden bis die Re-
aktion in Gang kommt. Nachdem die Reaktion abgeschlossen ist, werden die Glasteile mit
Wasser gespiilt. Danach werden sie fir einige Tage in einer Losung von Kalium-Peroxodisulfat
in konzentrierter Schwefelsidure gelagert. Zum Abschlufl der Reinigung werden die Glasteile
mit Wasser gespiilt. Sie sollten jetzt vom Wasser perfekt benetzt werden.

Trocknen

Anschlielend werden die im Container befindlichen Glasteile zum Trocknen einem Vakuum
ausgesetzt. Zwischendurch wird ein wenig wasserfreies Tetrahydrofuran in den Glascontainer
gegeben, der danach sofort wieder abgepumpt wird.

Das Methylcyclohexan, in dem spéater die Hydrophobierung durchgefiihrt wird, wird durch
Zugabe geringer Mengen von Perfluordecyltrichlorosilan, das gelostes Wasser bindet, getrock-
net.

Hydrophobieren

Das getrocknete Methylcyclohexan wird unter Stickstoff in den Reaktionscontainer gefiillt,
in dem sich die Glasteile befinden. Weiteres Perfluordecyltrichlorosilan wird dazugegeben.
Nachdem die Glasteile dieser Losung fiir einige Tage ausgesetzt worden sind, ist deren
Oberflache hydrophobiert. Die Glasteile miissen abschlieend nur noch mit Cyclohexan
gespiilt werden, um iiberschiissiges, nicht gebundenes Perfluordecyltrichlorosilan zu entfer-
nen.

A.3 Hydrophilierung von Glasteilen

Die Hydrophilierung geschieht durch mechanisches Entfernen (Abschleifen) der hydrophoben
Beschichtung und anschlieBende Reinigung.
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