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1. Einleitung

Anwendungen moderner funktionaler Materialien beruhen haufig auf
Kompositen, bei denen die Vortelle von zwei oder mehreren Materialien ausgenutzt
werden, und auf Nanostrukturen, die besondere physikalische Eigenschaften
aufweisen. Komposite mit funktionalen nanoskopischen Fillstoffen, sogenannte
Nanokomposite, sind heutzutage nicht nur Objekte der Forschung sondern werden
auch schon mehrfach angewandt, um so die Vorteile beider Materialklassen ausnutzen
zu konnen. Besonders Komposite, bei denen nulldimensionale Objekte eingebracht
werden, wie z.B. Nanocluster, sind gut charakterisiert (z. B. [1], [2]) und werden
bereits in diversen Anwendungen, wie beispielsweise in der Katalyse, verwendet [3].
Komposite mit hoherdimensionalen Fllstoffen, wie Nanodréhte oder 2D-Schichten
sind seltener in der Literatur und in der Anwendung zu finden. Dies liegt auch an der
bisher aufwendigen Herstellung solcher Komposite, da durch die hohere
Dimensionalitét der Fullstoffe die Orientierung der eingebrachten Partikel for
Anwendungen entscheidend sein kann. In dieser Arbeit werden Komposite behandelt,
die nanoskopische Fullstoffe in der oben beschriebenen hoherdimensionalen Art
enthalten. Zum einen werden eindimensionale Objekte, die ein Netzwerk bilden, in
eine Matrix eingebunden. Fur die Untersuchungen wurde hierbel eine Epoxydharz-
Matrix benutzt. Als eindimensionales Fullmaterial wurden Kohlenstoff-Nanorohren
verwendet. Zum anderen ist die Herstellung eines Komposites mit zweidimensionalen
Objekten in einer dreidimensionalen Matrix ein Thema dieser Arbeit. Dabel wurde
Titan als Flllmaterial fur eine Matrix aus Zirkoniumnitrid verwendet.

Ein Beispiel fur die Optimierung von Anwendungen durch die Verwendung
von Nanostrukturen ist die Sensorik. Dort sorgt das sehr grof3e Verhdtnis der
Oberflache zum Volumen nanoskaliger Materiadien dafir, dass sehr hohe
Empfindlichkeiten erreicht werden. Aulerdem sind die Ansprechzeiten der auf
Nanodréhten basierenden Sensoren dadurch auch sehr kurz. Bei vielen Materiaien
hangt die elektrische Leitfahigkeit in der Néhe der Oberflache von der Konzentration
bestimmter Gase in der sie umgebenen Atmosphére ab. Aus diesem Grund eignen
sich beispielsweise Silber-Nanodréhte as Amin-Gassensoren [4] oder Palladium-
Nanodréhte als Wasserstoffsensoren [5]. Ein Problem bei dieser Anwendung ist die

Herstellung von freistehenden Nanodrdhten, die as Gassensor wirken. Diese
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Nanodrahte sollen nur durch zwe voneinander isolierte Kontakte, nach auflen

verbunden sain.

Kontakt 1

isolierender Spalt

Briucke mit sensorischer Eigenschaft

Kontakt 2

Abb. 1.1: Idealer Aufbau eines auf einem freistehenden Nanodraht basierenden
Sensors. Zwel Kontakte werden durch einen Spalt voneinander isoliert. Eine Bricke
mit sensorischen Eigenschaften verbindet die Kontakte (REM-Aufnahme).

Um einen solchen Aufbau zu erreichen, werden haufig aufwendige und teure Prozesse
bendtigt. In dieser Arbeit werden Moglichkeiten entwickelt und geprift, diese
kontaktierten Nanostrukturen mit moglichst einfachen und kostengtinstigen Methoden
herzustellen.

Ein Ansatz zur Produktion solcher Strukturen ist die Herstellung und
Strukturierung von Kompositen aus Epoxydharz und Kohlenstoff-Nanoréhren. Um
einen Spalt, der von solchen Nanorohren Uberbrickt wird, herzustellen, werden Risse
in den Kompositfilm eingebracht. Beim ZerreilRen des Epoxydharzes werden die
Kohlenstoff-Nanoréhren herausgezogen und bilden so die Bricke. Da die
Kohlenstoff-Nanorohren selbst sensorische Eigenschaften in Bezug zu Sauerstoff [6]
oder, bei entsprechender Funktionalisierung, zu Wasserstoff [7] besitzen, kdnnen
diese Bricken direkt als Sensor eingesetzt werden. Aul3erdem ist eine Nutzung der
Kohlenstoff-Nanorohren als Substrat fir andere Nanodrdhte denkbar, sodass wéhrend
der Produktion eingestellt werden kann, welches Gas der Sensor detektieren kann.
Daher werden in dieser Arbeit neben der Optimierung der Rissbreite auch
Moglichkeiten zur Ausrichtung der Risse dargestellt. Diese ist entscheidend, um bel
der Herstellung der Nanodrahte, bei denen die Nanorohren als Substrat dienen, nicht
den isolierenden Spalt zu metallisieren und damit die Kontakte elektrisch zu
verbinden.
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Eine weitere Mdglichkeit, den in Abb. 1.1 dargestellten Aufbau herzustellen,
besteht in der Verwendung von Zinkoxid-Nadeln. Zinkoxid ist ein weiteres Materia
mit sensorischen Eigenschaften [8], [9]. Ferner ist bekannt, dass wéhrend der
Umwandlung von Zink zu Zinkoxid unter bestimmten Voraussetzungen Nanonadeln
aus Zinkoxid entstehen [10]. Dabei stellte sich heraus, dass die Verwendung einer
reinen Zinkfolie ungeeignet ist, da sich diese unter den Umwandlungsbedingungen zu
stark verformt. Deshalb wurde zunéchst die Herstellung von dinnen Zinkschichten
durch thermisches Verdampfen auf einem mechanisch und thermisch stabilen Substrat
untersucht. Diese ist keinesfalls trivial, da die Vakuumdeposition von Zink aufgrund
der Eigenschaften des Zinks (siehe Kap. 2.3.1) grundsétzlich problematisch ist.

Eine andere Variante, den elektrischen Widerstand Uber den Spalt zu andern,
besteht darin, dass sich das Material ausdehnt und dadurch der Spalt geschlossen wird.
Anhand des bereits oben beschriebenen Komposites wird gezeigt, wie enorm die
Anderung des Widerstands ausfallen kann. Die Ausdehnung wurde in diesem Fall
durch eine Erwarmung des Komposites, das einen relativ hohen Ausdehnungs-
koeffizienten besitzt, hervorgerufen. Eine weitere Ursache fur die Ausdehnung von
Polymeren ist die Aufnahme bestimmter Gase [11]. Daher konnte dieser Effekt auch
zur Herstellung von Gassensoren genutzt werden.

Bei Kompositen mit zweidimensionalen Schichten, die in eine Matrix
eingebaut werden, ist die Optimierung von Zahnimplantaten eine mdgliche
Anwendung. Dies wurde als Beispiel aus der Medizintechnik gewahlt. Neben Titan
werden hauptsachlich Keramiken bei der Herstellung von Zahnimplantaten verwendet.
Bel der Entwicklung eines Implantats ist man besonders darauf bedacht, die
Eigenschaften des zu ersetzenden Teils, in diesem Fall eines Zahnes, moglichst exakt
durch das Implantat zu erreichen. Ein Weg hierzu ist, die Zahnstruktur nahezu
identisch nachzubilden. Die Krone eines Zahnes besteht aus einem Komposit aus dem
sehr harten Hydroxylapatit und weichen Proteinen. Dabel nimmt der Anteil des harten
Hydroxyl apatits zur Zahnoberflache hin zu. Um dhnliche Eigenschaften zu erreichen,
versucht man, diese Struktur méglichst genau zu kopieren; dabel wird eine Keramik
(z.B. ZrN) fir die harte und Titan fur die weiche Komponente verwendet.
Anschlief3end erstellt man eine Kompositschicht mit dem in Abb. 1.2 dargestellten
Aufbau.
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Abb. 1.2: Theoretischer Aufbau eines optimalen Implantats. der Ti-Anteil verringert
sich zur Oberflache hin.

In dieser Arbeit werden Ansétze gezeigt, wie ein solches Komposit hergestellt werden
konnte.

Ein weiteres Problem bei den Zahnimplantaten ist die Einbettung des
Implantats in den Kiefer. Da die fur Zahnimplantate verwendeten Keramiken
chemisch inert sind, gibt es Probleme bei der Anbindung von Zahnimplantaten an den
Kieferknochen. Durch eine Oberflachenstrukturierung kann die mechanische
Anbindung durch die menschlichen Zellen verbessert werden, wodurch der
Heilungsprozess beschleunigt wird. Durch die verschiedenen Orientierungen der
Implantats-Oberflachen ist eine Nanostrukturierung mit herkémmlichen Methoden,
wie beispielsweise Lithographie, hier nur schwer moglich. In dieser Arbeit wird eine
Methode vorgestellt, mit der diese Strukturierungen mit nur geringem Aufwand
erreicht werden kénnen.
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2. Grundlagen zu den Eigenschaften der verwendeten
Materialien

In diesem Kapitel werden die verwendeten Materialien beschrieben. Hierbel
werden lediglich die fur diese Arbeit relevanten Eigenschaften betrachtet.

2.1. Epoxydharz-Systeme

Epoxydharz-Systeme bestehen in der Regel aus zwei Komponenten: Das Harz
und der Harter. In einigen Féllen, besonders bel technischen Epoxydharzsystemen,
kommen noch weltere Bestandtelle hinzu. Heutzutage finden die Epoxydharze grol3e

Verwendung, unter anderem beim Gief3en, Kleben und Laminieren [12].

2.1.1. Epoxydharz

Epoxydharze zeichnen sich dadurch aus, dass sie Oxiranderivate besitzen.
Diese Epoxydgruppen sind dreiteilige zyklische Ether. Zwar besitzen samtliche
Epoxydharze diese charakteristische Gruppe mehrfach, jedoch kann der Rest des
Molekils stark variieren, sodass es heutzutage eine grole Zahl verschiedener
Epoxydharze gibt. Die meisten Epoxydharze sind bei Raumtemperatur hochviskos. In
dieser Arbeit wurden Epoxydharze verwendet, die auf dem Diglycidylether des
Bisphenol A (DGEBA) basieren.

CH;,
|
CH,-CH-CH,-O- @ —_C - @ -0-CH,-CH-CH,
NS | \/
CH,
9} ) @]

Abb. 2.1: Strukturformel des Diglycidylethers des Bisphenol A (DGEBA).

2.1.2. Harter

Die zweite Komponente eines Epoxydharz-Systems, der Harter, wird fir die
Polymerisation des Harz-Systems bendtigt. Eine Hauptgruppe von Hértern sind die
sogenannten Amin-Harter, dazu gehéren Amine, Amidoamine und Aminaddukte. Bel
diesen Hartern fihren in einer priméren Vernetzungsreaktion die Amingruppen mit

den Oxirangruppen eine Additionsreaktion durch.
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OH
E) () I
\ /\\ ' W2 — ('H NWH—
HC——CH, / \./

L
H

b) - . {IIH |
\||:;'/—\£'II; "N =/(.”\[_/N\

H,

Abb. 2.2: Reaktionsgleichungen der primaren Vernetzungsreaktionen des Epoxyd-
harzes mit a) primaren oder b) sekundaren Amingruppen[12].

Eine mogliche Nachvernetzung findet erst durch eine thermische Aktivierung oder
mit Hilfe von Katalysatoren statt [12]. Beispielsweise kdnnen dann die wahrend der
priméren  Vernetzungsreaktion  entstandenen  Hydroxidgruppen mit  den

Epoxydgruppen des Harzes reagieren.

0 TH
/ + —OH
HC \CH2 ya H\C N

H»

Abb. 2.3: Reaktionsgleichung einer mdglichen sekundaren Vernetzungsreaktion bei
der Aminhartung [12].

Anhydride werden ebenfalls as Harter verwendet. Hierbel ist der
Héartungsmechanismus komplizierter. Zundchst bildet das Anhydrid mit der
Hydroxylgruppe des Epoxyds einen Halbester. Dieser Habester besitzt eine freie
Carboxylgruppe, die mit einer Oxirangruppe des Epoxyds reagiert und ein anderes
Hydroxyl bildet. Dieses Hydroxyl kann nun entweder mit einem weiteren Anhydrid

reagieren oder mit einem weiteren Epoxyd eine Ether-V erbindung bilden.
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Abb. 2.4: Aushartungsmechanismus bei einem Anhydridharter:
a) Bildung eines Halbesters
b) Bildung eines Hydroxyls
¢) Bildung einer Etherverbindung [ 13].

Aul¥erdem werden noch Sauren, andere wasserstoffaktive Verbindungen oder
auch Isocyanate als Harter verwendet. Wahrend dieser Arbeit wurden sowohl
multifunktionelle  Amine, wie z.B.. Diethylentriamin (DETA), as auch
Methyltetrahydrophtalanhydrid (MTHPA) als Harter verwendet.

a) b
0
1]
H J’ : --'E.U
HoNT " " “NH, cH ¢
0

Abb. 25: Srukturformeln a) eines verwendeten Aminharters (Diethylentriamin,
DETA) und b) des verwendeten Anhydridharters (Methyltetrahydrophtalanhydrid,
MTHPA).

Die Aushéartungsbedingungen, im Allgemeinen sind das die Temperatur und
die Zeit, hangen von der Reaktivitét des verwendeten Systems ab. Manchmal wird
auch ein Beschleuniger verwendet, um die Aushartungsdauer zu verkirzen. Um eine
komplette Aushértungsreaktion zu erreichen, muss ein bestimmtes Mengen-Verhédtnis
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von Harz zu Héarter und gegebenenfals zum Beschleuniger eingehalten werden.
Insbesondere die mechanischen Eigenschaften eines unvollstandig ausgehérteten
Epoxydharzes kénnen stark von denen eines komplett gehéarteten Systems abwel chen.
Nach dem Aushartungsprozess sind Epoxydharze sehr temperaturbestandig, da sie
eine hohe Vernetzungsdichte aufweisen. Es handelt sich dann oft um spréde

Duroplaste.

2.1.3. Zusatzstoffe

Um die Eigenschaften eines Epoxydharzsystems fir bestimmte Anwendungen
zu optimieren, werden Zusatzstoffe eingesetzt. Es konnen dabei z.B. mechanische,
chemische oder elektrische Eigenschaften stark verandert werden [14]. Je nach
Anforderungen koénnen hierfir verschiedenste Materialien eingesetzt werden. Beim
Einsatz mehrerer Zusatzstoffe kann es zusétzliche Effekte durch Wechselwirkungen
der einzelnen Komponenten geben.

2.2. Kohlenstoff-Nanorohren (engl.: carbon nanotubes =
CNT)

Bereits 1952 entdeckten Radushkevic und Lukyanovich [15] erstmals
Kohlenstoff-Nanoréhren. Jedoch blieb ihre Entdeckung damals weitgehend
unbeachtet. Erst seit ihrer Wiederentdeckung 1991 [16] sind Kohlenstoff-Nanoréhren
in vielen Gebieten der Wissenschaft im Blickpunkt. Durch ihre extremen
Eigenschaften sind sie im Gegensatz zu den meisten anderen Materialien sowohl fir
die Grundlagenforschung as auch fir die angewandte Wissenschaft von grofdem

Interesse.

2.2.1. Struktur und mechanische Eigenschaften

Die Struktur der CNTs kann man a's aufgerolltes Graphen, einem hexagonalen
Graphit-Kristallgitter, beschreiben. Daraus ergibt sich, dass der Kohlenstoff mit
energetisch sehr stabilen sp>Bindungen vorliegt. Diese sind die Ursache fiir ihre
extreme mechanische Stabilitdt und den hohen Schmelzpunkt dieser Nanorohren. Sie
haben ein Elastizitdétsmodul von etwa 1 TPa und ihre Streckgrenze liegt bel ca. 50
GPa [17]. Durch ihr sehr hohes Aspektverhédtnis konnen CNTs in vielerlei Hinsicht
als eindimensional betrachtet werden. Aul3erdem ergibt sich daraus eine sehr grof3e
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spezifische Oberflache. Bei einer Oberflachenspannung von 28-45 mJ/m? [18] neigen
die Nanorohren stark zur Agglomeration.

CNTs werden in zwei Klassen eingeteilt. Zum einen gibt es die einwandigen
(engl.: single wall CNT = SWCNT), zum anderen die mehrwandigen Kohlenstoff-
Nanordhren (engl.: multi wall CNT = MWCNT). Letztere bestehen im Allgemeinen
aus zwei bis zwanzig Schalen, die in konzentrischen Zylindern angeordnet sind; dabei

sind die inneren Schalen etwas klrzer als die auleren.

Abb. 2.6;: TEM-Bild eines Endes MWCNTSs. Die einzelnen abgeschlossenen Schalen
sind klar voneinander zu unterscheiden [19].

SWCNTs haben einen Durchmesser von etwa 1 nm. Im Vergleich zu den
MWCNTSs sind sie gewohnlich etwas kirzer und haben ein Aspektverhétnis von bis
zu 3000 [20]. Sie besitzen eine grofiere spezifische Oberflache und sind durch ihre
Struktur elastischer a's die mehrwandigen Nanorohren. Dafir besitzen die MWCNTSs
eine grofkere Stabilitdt und Steifigkeit, obwohl die mechanische Kopplung zwischen
den einzelnen Wanden sehr gering ist. Aufgrund der geringen Wechselwirkung ist
aber auch die Festigkeit geringer als bel den SWCNTs. Die physikalischen
Eigenschaften werden hauptsachlich durch die aul3erste Schale bestimmt. Bel einem
typischen Durchmesser von 10-20 nm kdnnen bei den MWCNTSs Aspektverhaltnisse
von bis zu 10° erreicht werden. Bei kommerziell erhdltlichen Nanoréhren liegt die
Lange aber in der Regel bel 100 nm bis 10 um. In den meisten Féllen sind die Rohren,
sowohl bel den SWCNTSs als auch bei den MWCNTS, an ihren Enden verschlossen.
Da zweiwandige CNTs (engl.: Double wall CNT = DWCNT) in vielen Eigenschaften
den SWCNTSs éhneln, kdnnen diese als Zwischenklasse bezeichnet werden.

Man unterscheidet CNTs auch anhand ihrer Chiralitéat. Hierbei gibt es dre

Kategorien. Die aus dem Englischen stammende Nomenklatur fir diese lautet:
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armchair, zigzag bzw. chira. Die Chirdité einer CNT-Wand wird durch den
Chiralitétsvektor beschrieben und wird dadurch bestimmt, wie das Graphengitter
aufgerollt ist. In Abb. 2.7 und Abb. 2.8 werden die verschiedenen Chirditéten
erlautert.

Abb. 2.7: Diedrei Klassen von CNTs bezliglich der Chiralitat: a) armchair, b) zigzag
und c) chiral [19].

LS !
N hY
L1 L
% LY
L} LY
5 H Ay
\Armchalr L
LS hY
A %
h Zig-Zag %
LY A
X LY
LY L
% %
% 41
%
‘\ \Gtﬁ“ \\
. e !
. @ ma,*
a © oo 2/
x 3 0, Chiral Ahgle N
h s L (Y
' na, 3
u.L \‘ ‘n\

Abb. 28: Schematische Darstellung der verschiedenen Chiralitaten, der
hervorgehobene Bereich ergibt einen Chiralitatsvektor von (3,2)[ 21] .

Die Chiralitét hat auf viele Eigenschaften starken Einfluss. Dies trifft insbesondere fir
das elektronische und Temperatur-Verhalten zu [20].
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2.2.2. Elektrische Eigenschaften

Metallische CNTs weisen eine lineare Strom-Spannungs-Kurve auf. Die
elektrische Leitfahigkeit dieser Nanorohren kann sehr hoch sein, wenn es den
Ladungstragern moglich ist, ohne Streuung hindurchzugelangen. Ein solcher ideal
ballistischer Leitungsmechanismus kann bel den CNTs zu einem elektrischen
Widerstand von 5 - 10 kQ/um fuhren [22]. Sind nun mehrere Schalen kontaktiert,
kénnen sehr hohe Stromdichten von bis zu 10™° A/cm? erreicht werden [23].

Bel halbleitenden CNTs hingegen ist der Strom-Spannungs-Verlauf nicht
linear. Der elektrische Widerstand kann auch bei halbleitenden SWCNTSs gering sein,
jedoch liegt er im Allgemeinen in der GrofRenordnung von 1 MQ, wenn die
Kontaktwiderstdnde mitbetrachtet werden [24]. Das liegt daran, dass Halbleiter
zunéchst keine freien Elektronen im Leitungsband besitzen. Eine Moglichkeit, die
Leitfahigkeit zu steigern, ist die thermische Anregung von Elektronen. Dabei werden
die gebundenen Elektronen aus dem Valenzband in das energetisch hdher liegende
Leitungsband angehoben. Daher nimmt die Leitféahigkeit mit steigender Temperatur
bei Halbleitern deutlich zu. Es gilt dabei die Formel 2.1.

By

p(T) o e 2kgT

Formel 2.1: Abhangigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands von der
Temperatur T und der Bandllicke Ey (kg: Boltzmann-Konstante).

Die Energielticke zwischen Leitungsband und Valenzband wird Bandlticke genannt.
Bei Halbleitern liegt diese Bandllicke Ej etwabei 1 bis3 eV.

Wie bereits beschrieben, héngen die elektronischen Eigenschaften der Kohlenstoff-
Nanoréhren stark von ihrer Chiraitdt ab. Dies liegt daran, dass die Chiralitdt die
elektronische Struktur des Leitungsbandes beeinflusst [25]. Der Durchmesser des
CNTs ist fur die eektronische Struktur ebenfalls von Bedeutung; so wird die
Bandlicke mit steigendem Durchmesser verringert. Allerdings muss hier erwahnt
werden, dass die genauen Zusammenhadnge der elektronischen Eigenschaften der
CNTs, besonders bei den mehrwandigen, noch nicht vollstandig aufgeklart worden
sind [25].

Wéhrend dieser Arbeit wurden DWCNTs und MWCNTSs verwendet.
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2.3. Metalle

Metalle zeichnen sich dadurch aus, dass in ihnen ein Energieband nur
teilweise mit Elektronen besetzt ist. Durch diesen Umstand haben die &uf3eren
Elektronen der lonen bel einer metallischen Bindung besondere Eigenschaften,
aufgrund derer den Metallen ihre charakteristischen Eigenschaften zugeordnet werden
kénnen. Neben der Reflexionsfahigkeit fur Licht und der plastischen Verformbarkeit
besitzen Metalle auch eine hohe e ektrische und thermische Leitfahigkeit. Wie bel den
anderen Eigenschaften lasst sich die hohe elektrische Leitféhigkeit auch durch die
aulReren Elektronen erklaren, die zwischen den lonen eines metallischen Kristallgitters
frei beweglich sind. Ein einfaches Modell beschreibt sie as freles Elektronengas.
Thermische Schwingungen verringern jedoch die Beweglichkeit dieser Elektronen.
Deshalb nimmt die Leitfdhigkeit bei steigender Temperatur ab, was ein weiteres
Merkmal fir Metalleist [26].

Eine Moglichkeit, Metalle zu charakterisieren, ist die Spannungsreihe. Hierbei
werden die Oxidationspotentiale der einzelnen Metalle herangezogen, um zu ermitteln,
wie edel ein Metall ist. Je grofer das Oxidationspotential ist, desto edler das Metall.
Je niedriger das Oxidationspotential, desto leichter findet eine Oxidation statt.
Unedlere Metalle reduzieren Oxide der edleren Metalle in einer exothermen Reaktion.

2.3.1. Zink

Das Element Zink bildet einen metalischen Festkdrper, der bei einer
Temperatur von 419,5 °C schmilzt. Bei Normaldruck liegt der Siedepunkt bel 907 °C.
Die elektrische Leitfahigkeit liegt mit 16,9-10° SY/m nur geringfiigig unter der von
Kupfer. In Verbindungen liegt Zink meist in der Oxidationsstufe +11 vor. Es gehort
mit einem Oxidationspotential &, = -0, 763V zu den unedlen Metallen. Esreagiert, wie
oben beschrieben, exotherm mit den Oxiden der edleren Metalle wie z.B. Kupfer
(&,=0,342V ). Wegen ihres reduzierenden Charakters wird Zink in der Chemie als
Reduktionsmittel verwendet. Aufgrund ihres Oxidationspotentials eignet sich Zink
sehr gut fur die Verwendung as Anode in Batterien. In der Atmosphére bildet es eine
Schutzschicht aus Zinkoxid und Zinkcarbonat. Durch diese Schicht eignet sich Zink

zur Verwendung als Korrosionsschutz.
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2.3.2. Titan

Titan ist ein Metall, das eine hohe Festigkeit bei einer relativ geringen Dichte
(p =4,507 g/lcm®) hat. Ferner bildet es an der Atmosphére eine sehr bestéandige

Oxidschicht, die als Passivierungsschicht wirkt. Durch diese Passivierungsschicht ist
das Titan in vidlen Medien im Gegensatz zu anderen Metalen nicht anféllig fur
Korrosion. Da es bel Titan auch nicht zu einer immunologischen Abwehrreaktion
kommt, wird Titan neben vielen anderen Anwendungen auch in der Medizin fur

Implantate verwendet.

2.4. Keramiken

Neben den Metallen und den organischen Stoffen gibt es noch die Gruppe der
Keramiken. Eine genaue Definition der Keramiken zu geben, ist sehr schwierig.
Haufig findet man die folgende, urspriingliche Definition: Keramiken bestehen aus
anorganischen, feinkdrnigen Rohstoffen, die unter Wasserzugabe bel Raumtemperatur
geformt werden und anschlief3end zu einem harten, dauerhaften Gegenstand gesintert
werden. Durch die Entwicklung neuer Technologien ist diese Definition jedoch nicht
mehr ausreichend. Keramiken sind anorganische, nicht-metallische Materialien. Zu
dieser Klasse von Materialen gehoren unter anderem die Verbindungen von Metallen
mit  Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff. Jedoch gehdren Eisen-
Kohlenstoffverbindungen aufgrund ihrer elektrischen Eigenschaften zu den

metallischen Legierungen und nicht zu den Keramiken.

2.4.1. Zinkoxid (ZnO)

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben, bildet Zink an der Luft eine
Schutzschicht aus Zinkoxid und Zinkcarbonat. Lagert man Zink nun in einer
sauerstoffreichen, CO,-losen Atmosphére, wird die Carbonatbildung verhindert und
die Oxidbildung unterstiitzt. Ferner kann man durch eine Erhdhung der Temperatur
die Oxidbildung noch weiter beschleunigen.

ZnO ist ein Halbleiter mit einer Bandlicke von 3,2 bis 3,4 V, dessen
Leitfahigkeit dementsprechend mit steigender Temperatur zunimmt [8]. An der
Oberflache ist die Bandlicke mit 04 bis 0,8 V durch die verénderte
Elektronenstruktur deutlich geringer [27]. Auch das Medium, in dem sich das
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Zinkoxid befindet, ist fur die Leitféhigkeit entscheidend. So nimmt die Leitféhigkeit
mit dem Wasserstoffgehalt [9] und dem Ozongehalt in der Atmosphére [8] zu.

Durch ihre antiseptische Wirkung und Biokompatibilitét findet man ZnO auch
héufig as Bestandteil von allgemeinen medizinischen Préparaten zur Wundheilung,
aber auch in der Zahnheilkunde findet es Verwendung. Wie vielsatig einsetzbar
dieses Material ist, wird zusétzlich dadurch deutlich, dass die urspringliche
Bezeichnung, Zinkweil3, daher stammt, dass Zinkoxid als weil3es Farbmittel weit
verbreitet ist.

2.4.2. Zirkoniumnitrid (ZrN) und Zirkoniumdioxid (ZrO,)

Die auf Zirkonium basierenden Keramiken Zirkoniumdioxid, auch Zirkonia
genannt, und Zirkoniumnitrid sind sehr harte und spréde Keramiken. Sie besitzen
darlber eine sehr hohe Bestandigkeit gegeniber chemischen, thermischen und
mechanischen Einflissen. Neben ihrem Einsatzgebiet der Implantatmedizin wird
Zirkonia auch noch als Feuerfestkeramik genutzt. Bei hoheren Temperaturen zeigt
ZrO, eine hohe Leitfahigkeit fur Sauerstoff-lonen, was man sich bei der Verwendung

in der Lambda-Sonde zur Messung des Sauerstoffpartial druckes zunutze macht.

2.5. Komposite

Haufig wird fir eine Anwendung nicht nur ein bestimmtes physikalisches
Merkmal bendtigt, sondern eine Kombination mehrerer Eigenschaften. Um diese
Eigenschaften zu erreichen, werden verschiedene Materialien miteinander verbunden.
Ein solcher Werkstoff, der aus mehreren verschiedenen Materialien oder Phasen
besteht, wird Verbundwerkstoff oder auch Komposit genannt. Ein klassisches
Beispiel fur einen Verbundwerkstoff ist der Stahlbeton. In den Beton mit einer hohen
Druckfestigkeit, aber mit einer geringen Zugfestigkeit, werden Stahleinlagen
eingebracht. Dadurch erhdt man einen Werkstoff, der durch die Betonmatrix eine
hohe Druckfestigkeit und durch das Fillmaterial, den Stahl, eine hohe Zugfestigkeit
besitzt. Es kénnen aber nicht nur mechanische Eigenschaften, wie z.B. die oben
genannten oder das Elastizitdtsmodul, verbessert werden. Auch thermische,
chemische und elektrische Eigenschaften kénnen durch die Verwendung geeigneter

Komponente optimiert werden. Aul3erdem haben Parameter wie Form, Orientierung
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und die Menge des Fullmaterials einen grof3en Einfluss auf die Eigenschaften des

Komposites[28].

2.5.1. Mechanische Eigenschaften

Haufig werden Fasern oder andersformige Partikel aus einem harten Material
in einer weichen Matrix verwendet. Bei der Verwendung von Faserverbund-
werkstoffen lasst sich der Anteil des Fillmaterials am Gesamtvolumen aus dem
Gewichtsanteil des Fullstoffes ws und den Dichten der Matrix pm bzw. des
Fasermaterials p; berechnen:

w
V, = f

Wer(l—wf)-p—f

m

Forme 2.2: Berechnung des Volumenanteils des Fasermaterials aus seinem
Gewichtsantell.

Zur Berechnung von makroskopischen, mechanischen Eigenschaften werden
molekulare und atomare Kréfte, wie z.B. chemische Bindungen oder van der Waals-
Kréfte, mithilfe von linearen Oszillatorpotentialen und Dampfungen dargestellt. Fur
die verschiedenen Eigenschaften gibt es unterschiedliche Modelle, die herangezogen
werden, um das Verhalten von Kompositen unter bestimmten Voraussetzungen
vorherzusagen [29].

Allen Modellen gleich ist die Annahme, dass die Last auf die einzelnen
Komponenten vertellt wird. Wieviel Last dabei von den Fasern getragen wird, hangt
von verschiedenen Parametern ab. Das sind elnerseits die elastischen Eigenschaften
beider Komponenten, andererseits spielen auch Volumenanteil, Gestalt und
Orientierung eine grol3e Rolle. Bei einer Belastung im elastischen Bereich von
Faserverbundwerkstoffen in Richtung der starren Fasern kann die Verteillung der

angelegten Last o durch die folgende Formel beschrieben werden:

e =V; -6 H(1-V() -G,

Formel 2.3: Lastenverteilung bei einer Belastung oeq in Faserrichtung, &, :
gemittelte Belastung der Matrix, &, : gemittelte Belastung der starren Fasern.

Auch bel Verbundwerkstoffen kommt es bei zu grof3en Belastungen zur Zerstérung
des Werkstiickes. Bei Zugbel astungen kann das M aterial versagen zwei Griinde haben.
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Die Zugbeastung konnte zu grof3 fur Matrix und Faser sein, sodass der
Verbundwerkstoff komplett reif3. Die andere Ursache liegt darin, dass die Bindung
zwischen Faser und Matrix zu gering ist, sodass sich die Faser aus dem
Matrixmaterial 10st und herausgezogen wird.

Komposite mit Nanopartikeln als Fullwerkstoff werden Nanokomposite
genannt. Diese Komposite verhalten sich in vielerlei Hinsicht deutlich anders as die
makroskopischen  Verbundwerkstoffe. Dies gilt insbesondere auch  fir
Verbundwerkstoffe mit einer Polymermatrix und CNTs als Fullmaterial. Die Ursache
dafir liegt darin begriindet, dass die Oberflache der Nanopartikel, und in einem
Komposit damit die Grenzflache zwischen Nanopartikel und Matrixmaterial, sehr
grof3 im Verhdtnis zu seinem Volumen ist. Deshab spielt diese Grenzflache bel
Nanokompositen eine grof3ere Rolle als bei anderen Kompositen. Das ist bei Polymer-
CNT-Kompositen besonders wichtig, da Polymere aufgrund der eingeschrankten
Beweglichkeit der Polymerketten an der Grenzflache ein hoheres Elastizitétsmodul
besitzen [30]. In einigen Modellen werden auch lokale Spannungsfelder betrachtet,
die dadurch entstehen, dass die Fasern in das Matrixmaterial eingebettet werden.
Werden nun Nanofasern genutzt, so konnen diese Spannungsfelder &auf3erst
inhomogen verteilt sein, so dass das Modell einer homogenen Verteilung von
Spannung und Dehnung Uber das gesamte Nanokomposit nicht mehr zutreffend ist.

Bel Nanokompositen muss man auf3erdem beachten, dass die mechanischen
Eigenschaften eines Materials stark variieren kénnen, je nachdem ob sie nanoskopisch
oder makroskopisch vorliegen. So kénnen sich die Materialeigenschaften eines
dinnen Films stark von den Eigenschaften desselben Materids, das as
makroskopischer Festkorper vorliegt, unterscheiden [31]. Ein Beispiel dafur sind
dinne Siliziumfilme, die im Gegensatz zu normalen Wafern, mechanisch flexibel sind
[32]. Der Grund dafir ist die Verteilung der mechanischen Spannung bei der Biegung.
Je dicker der gebogene Film ist, desto hoher die ist die mechanische Spannung an der
Oberflache des Films bei gleicher Durchbiegung. Daher erreichen dickere Filme die
kritische Spannung, bei denen das Materia reifd, schon bel einer geringeren

Durchbiegung a's diinne Filme.
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Abb. 2.9: Vertellung der mechanischen Spannung o bel einem am Ende angelegten
Moment M [33].

2.5.2. Perkolation

Das Hauptmerkmal der Perkolation ist die sprunghafte Anderung einer
Eigenschaft eines Systems, die auf die Ausbildung von zusammenhéngenden
Gebieten zurtickzufhren ist. Dabei findet erst einmal keine Einschrénkung auf
bestimmte Eigenschaften oder Systeme statt. Zur theoretischen Beschreibung der
Systeme werden so genannte Cluster benutzt. Zundchst werden Elemente in ein Gitter
beliebiger Grofie und Dimensionalitét eingefuigt. Stauffer hat nun folgende Definition
zur Perkolationstheorie gegeben: ,, Jeder Platz eines sehr grof3en Gitters ist mit einer
Wahrscheinlichkeit p zufdllig besetzt, unabhdngig von seinem Nachbarn.
Perkolationstheorie handelt von den Clustern die sich bilden, d.h. von den
Gruppierungen benachbarter Plétze" [34]. Ab ener kritischen Besetzungs
wahrscheinlichkeit p; erhdlt man einen Cluster, der von einem bis zum anderen Ende
des Gitters reicht. Es entsteht also ein durchgehendes Netz, sobald die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit p> p, ist. Die kritische Besetzungswahrscheinlichkeit wird auch

als Perkolationsgrenze bezeichnet. In der Abb. 2.10 ist ls Beispiel eéinendliches  2-
dimensionales Gitter angegeben, bei dem die Besetzungswahrscheinlichkeit
a) unterhalb bzw. b) oberhalb der kritischen Besetzungswahrscheinlichkeit liegt. Das
durchgehende Netz aus Clustern, auch Perkolationspfad genannt, ist der Grund fir die
sprunghafte Anderung einer Eigenschaft eines Systems an der Perkolationsgrenze.

Nimmt man beispielsveise eine elektrisch isolierende Matrix, die mit ener
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Besetzungswahrscheinlichkeit nahe der Perkolationsgrenze mit elektrisch leitenden
Clustern versetzt wird, so erhoht sich bei der Bildung eines vollsténdigen
Perkol ationspfades die L eitfahigkeit sprunghaft.

Abb. 2.10: Endliches, 2-dimensionales Gitter mit einer Besetzungswahr scheinlichkeit
von a) unterhalb und b) oberhalb der Perkolationsgrenze p. [34] .

Die theoretische Perkolationsgrenze kann fir verschiedene Systeme mit
unterschiedlichen Dimensionen berechnet werden. In der Realitét wechselwirkender
Systeme kann es vorkommen, dass es auch in Systemen unterhab pc
Perkolationspfade gibt oder dass sich oberhalb von p; einzelne, nicht perkolierte
Cluster bilden.

Dabel sind die realen Perkolationsgrenzen abhangig von der Wechselwirkung
zwischen einzelnen Clustern oder von Clustern mit der Matrix. Ein weiterer Aspekt
ist die inhomogene Verteilung der Besetzungswahrscheinlichkeit in vielen Systemen.
AulRerdem hangt die Perkolationsgrenze auch noch vom Aspektverhdtnis ab [35]. So
kann  durch eine Erhohung des  Aspektverhdtnisses die  kritische
Besetzungswahrscheinlichkeit p. stark vermindert werden [36].
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Abb. 2.11: Einfluss des Aspektverhaltnisses auf die Perkolationsgrenze p. [ 36] .

2.5.3. Dispersion

Ein Komposit ist absolut dispergiert, wenn in einer Suspension samtliche
priméren Partikel voneinander getrennt sind. Unter einem priméaren Partikel versteht
man die kleinste identifizierbare Klasse von Partikeln. Ein praktisches Beispiel hierfr
sind einzelne K ohlenstoff-Nanoréhren. Beinhaltet eine solche Suspension nur Partikel
gleicher Grole, so handelt es sich um ene monodisperse  Suspension. bel
polydispersen Suspensionen liegen Partikel in verschiedenen Grof3en vor, wie z.B. bel
den MWCNTs als primére Partikel in einem Matrixmaterial.

Haufig jedoch tendieren diese priméren Partikel zur Agglomeration, um so die
Grenzflache zwischen sich und dem Matrixmaterial zu minimieren. Aus diesem
Grund sind Dispersionen thermodynamisch instabil, sodass in einer endlichen Zeit
eine Agglomeration stattfindet. Einige Systeme sind jedoch metastabil, sodass die
Dispersion zumindest Uber einen langen Zeitraum erhaten bleibt. Nach Zugabe einer
Aktivierungsenergie, z. B. in Form von Wéarme kann es bei diesen Systemen zu einer
Agglomeration kommen. Der Begriff der Dispersion darf nicht mit Homogenitét
gleichgesetzt werden, da es in einem absolut dispergierten System dennoch einen
K onzentrationsgradienten geben kann, sodass es sich nicht um ein homogenes System
handelt.
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Um eine Dispersion zu erhalten, missen die einzelnen, priméaren Teilchen
getrennt werden. Da sie damit aber in einen energetisch unglnstigeren Zustand
gebracht werden, kann die Trennung nur durch den Eintrag von Energie in die
priméren Partikel erreicht werden.

2.6. Elektrische Leitfahigkeitsmechanismen

Im Bereich der elektrischen Leitféhigkeit werden die Materialien in drei
Kategorien unterteilt: metallisch leitend, halbleitend und isolierend. Uber die
metallische Leitfahigkeit (Kapitel 2.3) und Halbleiter (Kapitel 2.2.2) wurde bereits
geschrieben. Bel Isolatoren handelt es sich um Materialien mit sehr grofem
elektrischen Widerstand. Auch hier, wie bel den Halbleitern, gibt es zunachst keine
Elektronen im Leitungsband. Die Bandliicke ist bel den Isolatoren grofder als bei den
Halbleitern (E,>3 V). Die elektrische Leitfahigkeit nimmt bei den Isolatoren auch

mit steigenden Temperaturen zu, da auch hier einige Elektronen aus dem Vaenzband
in das Leitungsband angehoben werden. Es gilt dabel wie fir die Halbleiter die
Formel 2.1.

2.6.1. Tunnelprozesse in Nano-Kompositen

Bei Nano-Kompositen haben Tunnelprozesse einen grof3en Einfluss auf den
elektrischen Widerstand. Betrachtet man beispielsweise Kohlenstoffnanoréhren in
einer isolierenden Matrix, ist nicht nur die Leitfahigkeit der CNTs mal3geblich fir den
spezifischen Widerstand des Komposites. Vielmehr verhdt es sich so, dass der
Widerstand zwischen den einzelnen Nanorohren den dominierenden Anteil fur den
Gesamtwiderstand bildet. Da der Abstand im Bereich weniger Nanometer liegt, treten
hier Tunnel prozesse auf.

Bel einem Tunnelprozess Uberwindet ein Elektron eine Energiebarriere,
obwohl diese hoher ist als die kinetische Energie des Elektrons selbst. Durch diverse
Arbeiten an @nlichen Systemen [37] wurde gezeigt, dass die Temperaturabhangigkeit
von der Leitfahigkeit ungeordneter Nanokomposite am besten durch ein Modell eines
Fluktuation induzierten Tunnelns (FIT) beschrieben wird. Dabei findet durch die
Thermik eine Fuktuation der Spannung an der Grenzschicht statt. Dies fuhrt
wiederum zu einer starken Fluktuation des |okalen el ektrischen Feldes.
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Die Leitfahigkeit kann dann mithilfe der Tunnelkonstanten y beschrieben werden.

— 2rneVO
N

Formel 2.4: Tunnelkonstante y in Abhdngigkeit von der Masse des Elektrons me und
der Hohe der Potentialbarriere V.

Fur die Leitfahigkeit ergibt sich dann die folgende Temperaturabhangigkeit.

A€} _4v,

2
Ty mig7=28% 1=

C=0,'6X , €
ol +T, 8k, 4Pk, ° eo

Formel 2.5: Abhangigkeit der Leitfahigkeit o von der Temperatur T, Kontaktflache A,
Ldnge der Potentialbarriere w, Hohe der Potentialbarriere Vo, Tunnelkonstante y

[37].

2.7. Wachstumsarten von Dunnfilmen

Man unterscheidet zwischen drei verschiedenen Mdoglichkeiten, wie ein
dinner Film auf einem Substrat wachsen kann. Diese drei Wachstumsarten sind in der
folgenden Abbildung (Abb. 2.12) erlautert.

Abb. 2.12: Darstellung der drei unterschiedlichen Wachstumsarten:
a) Frank-Van der Merve (schichtweise)
b) Volmer-Weber (Inselbildung)
¢) Sranski-Krastanov [ 38].
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Ein System strebt eine Minimierung der gesamten Oberflachenenergie an. Daher ist
das Verhéltnis der Energie der freien Substratoberflache vy, der freien Filmoberflache
v, und der Grenzflache zwischen Film und Substrat y, entscheidend fur die
Wachstumsart. FUr die verschiedenen Wachstumsarten ergeben sich dann folgende
Bedingungen:

a) Frank-Van der Merve: vy, +v, <y,

b) Volmer-Weber: Ve TV > Vs

c) Stranski-Krastanov: Beim Auftreten dieser Wachstumsart sind nicht nur
die Oberfl&chenenergien sondern auch mechanische
Spannungen entscheidend.
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3. Grundlagen zu den verwendeten Methoden der

Filmherstellung

3.1. Slip-Casting

Beim so genannten Slip-Casting wird das Substrat zwischen zwel
Abstandhaltern platziert. Nun wird das zu verteilende Material, aus dem der Film
spdter bestehen soll, in ausreichender Menge an einem Ende des Substrates
positioniert. Dies geschieht, nachdem das Material gelost wurde, bzw. bei der
Verwendung von Epoxydharz-Systemen nach der Vermischung der Komponenten,
jedoch vor dem Hartungsprozess. Nun wird an diesem Ende eine Platte mit einer
geraden Kante auf beide Abstandhater aufgesetzt und mit gleichmaldiger
Geschwindigkeit bis zum gegentberliegenden Ende des Substrates gezogen. Dadurch
entstent ein gleichmalliger Film auf dem Substrat und es muss nur noch der
Aushéartungsprozess durchgefuhrt werden. Die Schichtdicke des fertigen Films wird
durch die Hohe der Abstandhalter eingestellt, wobel bei geldsten Stoffen beachtet
werden muss, dass durch das Entfernen des Lésungsmittels sich die Schichtdicke
verringert. Bel der Verwendung von Epoxydharzen ist dies nicht der Fall, da sich dort

keine Komponente wahrend des Aushartungsprozesses verfllichtigt.
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Abb. 3.1. Shematische Darstellung des Sip Casting Prozesses von der
Positionierung des Substrats (a) Uber das Auftragen des Materials (b) und das
Abziehen (c) biszum noch nicht ausgeharteten Film (d).

3.2. Sputterdeposition

Der Sputterprozess, auch Kathodenzerstaubung genannt, ist eine weit
verbreitete Methode zur Beschichtung von Substraten. Die Sputterdeposition gehort
zu den PVD-Verfahren (physical vapour deposition = physikalische Gasphasen-
abscheidung). Bei den PVD-Verfahren werden Atome, Molekile oder kleine
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Atomgruppen durch Zufihrung von kinetischer oder thermischer Energie aus dem
Ausgangsmaterial herausgel0st. Als Sputtern wird der Mechanismus bezeichnet, bei
dem hochenergetische Teilchen auf eine Oberflache, auch Target genannt, treffen und
dort entweder direkt oder Uber Kollisionskaskaden Atome herausschlagen. Der
Prozess der Sputterbeschichtung besteht im Allgemeinen aus vier Schritten:

1. Erzeugen der lonen und Beschleunigung dieser in Richtung des Targets

2. Herausschlagen der Atome aus dem Targetmaterial

3. Materialtransport durch das Vakuum zum Substrat

4. Kondensation und Dunnfilmbildung auf dem Substrat
Man unterscheidet bei den Sputterverfahren zwischen dem DC-Sputtern und dem RF-
Sputtern.

Beim DC-Sputtern wird Uber dem Target ein Plasma geziindet, in dem sich
lonen und freie Elektronen befinden. Diese entstehen durch Kollisionen von Atomen
und bereits vorhandenen lonen und Elektronen, die durch das Anlegen eines
elektrischen Feldes beschleunigt werden. Da die Elektronen eine viel geringere Masse
haben as die lonen, bewegen sie sich entsprechend schneller. Dadurch werden
samtliche Oberflachen in der Kammer, aso auch Kathode und Anode, negativ
aufgeladen. Infolgedessen ergibt sich der Potentialverlauf, der in Abb. 3.2 abgebildet
ist.
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Abb. 3.2: Potential verlauf zwischen den Elektroden in einem DC-Magnetron [ 33].
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Dabel hangt die Grofe des Bereichs, in dem das Potential vom Plasma abfallt (engl.
cathode sheath bzw. anode sheath), von der Temperatur und der Elektronendichte
innerhalb des Plasmas ab. Sie liegt in der Regel bel circa 100 um. Man bezeichnet
diesen Prozess als DC-Sputtern, da das elektrische Feld durch eine Gle chspannung
erzeugt wird. Zu beachten ist dabei, dass das Target auch als Kathode verwendet wird.
Deshalb muss das Target aus einem elektrisch leitfahigen Material bestehen. Daher
eignet sich das DC-Sputtern zwar sehr gut zur Deposition von Metallen, aber fir die
Herstellung von Keramikfilmen oder Schichten aus anderen nicht leitenden
Materialien ist es nicht nutzbar.

Zur Herstellung diinner Schichten aus einer Keramik oder einem anderen nicht
leitenden Material wird das sogenannte RF-Sputtern genutzt. Bei dieser Technik wird
eine Wechsel spannung zwischen Target und Substrat angelegt. Die Frequenz dieser
Wechselspannung liegt im Bereich der Radiofrequenzen, sodass die Elektronen der
Anderung des durch diese angelegte Spannung erzeugten elektrischen Feldes folgen
konnen, die lonen aufgrund ihrer sehr viel grofReren Masse jedoch nicht. Durch die
Trennung der Ladungstréager und die zusétzliche Bewegung der Elektronen, findet
eine weitere lonisierung des Plasmas statt. Aulerdem wird das Target durch die
Elektronen negativ aufgeladen, da es nicht geerdet ist. Durch diese negative
Aufladung werden die positiv geladenen lonen zum Target hin beschleunigt.

Anpassungsnetz-, 13,56 MHz

-V (DC) werk 10— ——{5}‘
) (i« Isolation 11 |
—L Target—+—~C—"— |

ot Substrat |- .
===t Anodet—bz | |

o i A

Sputtergas \/akuum Sputtergas Vakuum
DC RF

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau eines DC- und eines RF-Sputtersystems im
Vergleich [33].

Um die Effektivitdt des Sputterprozesses noch zu steigern, kann tber dem
Target senkrecht zum elektrischen Feld noch ein Magnetfeld angelegt werden.
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Dadurch werden die Elektronen, die von der Kathode emittiert werden, tber eine
Kreisbahn zuriick auf das Target transportiert. Durch diesen zusétzlichen Umlauf
findet eine erhdhte lonisierung des Plasmas statt. Im Allgemeinen wird das
Magnetfeld so ausgerichtet, dass sich auf dem Target ein kreisférmiger Ring befindet,
an dem die Erosion besonders stark ist (siehe Abb. 3.4), um eine maximale Erhéhung

der Depositionsrate zu erreichen. Diese Methode wird Magnetron-Sputtern genannt.
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Abb. 3.4: Schematischer Aufbau eines Planar-Magnetron, der Elektronen-Orbit-
Radiusist zur Verdeutlichung viel grol3er dargestellt als er in der Realitét ist [38] .

Ein wichtiger Parameter ist der Druck innerhalb der Vakuumkammer wahrend
des Sputterprozesses. Einerseits darf dieser nicht zu niedrig sein, um zu gewéhrleisten,
dass das Plasma geziindet werden kann, andererseits wird mit zunehmendem
Kammerdruck die mittlere freie Weglange kleiner. Bel der Sputterdeposition wird ein
Kammerdruck im Bereich von 102 bis 10* mbar gewahlt, um zu gewahrleisten, dass
die mittlere freie Weglange in der gleichen Grofenordnung liegt wie der Abstand
zwischen Target und Substrat und dass das Plasma gezindet werden kann und
wahrend des Prozesses stabil ist.

Die kinetische Energie der gesputterten Tellchen ist im Vergleich zu der
kinetischen Energie thermisch verdampfter Molektle (siehe Kap. 3.3) deutlich grofier.
Da sich die Partikel, nachdem sie durch die lonen aus dem Target herausgeschlagen
wurden, in beliebiger Richtung bewegen, kénnen mit dieser Methode grof3e Flachen
mit relativ konstanter Filmdicke beschichtet werden. Die Schichtdicke kann zudem
mithilfe einiger Prozessparameter sehr gut kontrolliert werden. Auf3erdem ist es auch

moglich, Legierungen zu sputtern, wobel es leichter als bei anderen Verfahren
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moglich ist, die Zusammensetzung der Schicht zu kontrollieren. In der Regel kdnnen
mit einem Target sehr viele Schichten erzeugt werden, bevor es ausgetauscht werden
muss. Durch diese Eigenschaften ist die Sputterdeposition eine auch in der Industrie
weit verbreitete Methode zur Herstellung dinner Schichten [39].

3.3. Thermisches Verdampfen

Ein weiteres PVD-Verfahren zur Herstellung dunner Schichten ist das
thermische Verdampfen. Dabel wird das Material in einem Tiegel soweit erhitzt bis
einzelne Atome des Materias in die Gasphase Uberfihrt und in Richtung des
Substrats beschleunigt werden. Nach dem Transport zum Substrat, kondensieren die
Atome an der Oberflache. Um die mittlere freile Weglange der Atome zu erhéhen,
wird der Prozess im Vakuum durchgefiihrt. Bei einem Druck im Bereich von 10° bis
10"° mbar, bei dem in der Regel dieser Prozess durchgefilhrt wird, betragt die
mittlere freile Weglange ein Vielfaches des Abstandes zwischen Tiegel und Substrat.
Dadurch gelangen die Atome trotz ihrer relativ geringen kinetischen Energie zum
Substrat. Auf3erdem wird durch eine Verminderung des Druckes die zum Verdampfen
einzelner Atome benétigte Temperatur herabgesenkt. Im Gegensatz  zum
Sputterprozess findet beim thermischen Verdampfen die Bewegung der Atome
gerichtet statt.
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Abb. 3.5: Aufbau eines Verdampfers[38] .

Beim thermischen Verdampfen von Zink missen einige besondere
Eigenschaften dieses Metalls beachtet werden. Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, wird

Kupferoxid durch Zink unter starker Warmeentwicklung reduziert. Daher muss bel
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einer Vakuumabscheidung von Zink auf die Verwendung von Kupferdichtungen
verzichtet werden, da die natlrliche Kupferoxidschicht an der Oberflache der
Dichtung mit dem Zink exotherm reagieren wirde: Zn + CuO — ZnO + Cu.

Ein weiteres Problem bel der Vakuumdeposition ist der sehr hohe Dampfdruck
des Zinks (192,2 Pa bel 692,2 K). Bei der Durchfihrung des V erdampfungsprozesses
kondensiert das Zink nicht nur am Substrat sondern auch an der Oberflache der
Vakuumkammer. Durch den hohen Dampfdruck des Zinks ist es anschlief3end nicht
mehr mdglich, in der Kammer einen Druck im Bereich von 10° mbar zu erreichen.
Daher wird esim Allgemeinen vermieden, Zink in eine Vakuumkammer einzubringen.
Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit eine eigene Zinkdepositions-
kammer aufgebaut.
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4. Grundlagen zu den Methoden der Strukturierung
der Oberflachen

4.1. Elektropolieren

Beim Elektropolieren handelt es sich um ein abtragendes Fertigungsverfahren.
In einem Elektrolytbad wird eine Gleichspannung zwischen dem metalischen
Werkstlick, das gleichzeitig die Anode ist, und der Kathode angelegt. Dabel hangt die
Zusammensetzung des Elektrolyts vom Materia, aus dem das Werkstiick besteht, ab.
In Abb. 4.1 ist der typische Aufbau einer Anlage zum Elektropolieren dargestellt. In
vielen Anlagen befindet sich zusétzlich noch ein Zu- und Abfluss fir das Elektrolyt,

um eine bessere Kontrolle Gber den Prozess zu gewéhrleisten

DC- \

. — I
Quelle é ::Abgas-
—Flrsy_fstem
N Proben-
Tank —»f | geriist

Kathode

Werkst[]ck_“ D *[ —Kathode
(Anode) -
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Abb. 4.1: Schematischer Aufbau einer typischen Anlage zum Elektropolieren.

An der Anode wird das Metall in dem Elektrolyt gelést und durch die
angelegte Gleichspannung zur Kathode transportiert. Durch eine geeignete Wahl von
Spannung, Flierate des Elektrolyts, Zeit und Temperatur bildet sich ene
Passivierungsschicht, durch die der Transport der Metall-lonen behindert wird. Diese
Passivierungsschicht ist bel den topographischen Télern dicker as be den
Rauheitsspitzen (s. Abb. 4.2). Dies gilt fir Rauigkeiten sowohl im Mikrometer- als
auch im Nanometerbereich. Dadurch ist der Widerstand fur die an den
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Rauheitsspitzen entstandenen Metall-lonen geringer, wodurch wiederum die
Abtragung dort deutlich schneller stattfindet as bei den Talern. Das Elektropolieren
ist ein Prozess, der sich Uber die oben genannten Parameter sehr gut kontrollieren | asst
und einen Materialabtrag von einigen Mikrometern bewirkt [40]. Deshalb eignet sich
diese Methode sehr gut zur Gléttung von Metall oberfléchen.

Abb. 4.2: Abhangigkeit der Schichtdicke der Passivierungsschicht von den
topographischen Gegebenheiten [41] .

4.2. Rissbildung und Rissausbreitung

Da wahrend dieser Arbeit keine freistehenden Filme untersucht wurden, ist
dieses Kapitel auf die Betrachtung von Filmen, die mit einem Substrat verbunden sind,
beschrankt. Um herauszufinden, bel welcher Belastung en Riss in einem Film
entsteht, betrachtet man die elastische Energie, die in einem Film mit ener
bestimmten Oberflache und der Dicke 6 gespeichert ist [42]. Diese elastische Energie
U, l&sst sich durch die folgende Formel ausdriicken:

U 30V

Formel 4.1 Elastische Energie U, die in einem Film mit einem Elastizitdtsmodul E,
der Poissonzahl v und der Schichtdicke 6 bei einer mechanischen Spannung S
gespeichertist [43].

In der folgenden Herleitung wird die Poissonzahl vernachldssigt, da sie keinen
signifikanten Einfluss auf das Ergebnis hat. Reilét ein Film, so entstehen, wie in Abb.
4.3 dargestellt, zwei neue Oberflichen mit der Oberflichenenergie y. Risse, die
senkrecht zur Filmoberflache entstehen und nicht in das Substrat eindringen, werden
auch Griffith-Risse genannt [44]. Bei dieser Art von Rissen kann man die kritische
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Bruchspannung S folgendermal3en in Abhéangigkeit zur vertikalen Rissléange h

darstellen:
a) Sc = @
V h
S E
by =— =2
) . Y
Formel 4.2: a) Kritische Bruchspannung & in Abhéngigkeit zur vertikalen
Rissléange h
b) Umgestellt zur Gesamtenergie 2y der neu entstandenen Ober-
flachen [44].

Aus Abb. 4.3 wird klar, dass man hier die vertikale Risslénge h mit der Schichtdicke &

gleichsetzen kann.

h

Abb. 4.3: Schematische Darstellung eines so genannten Griffith-Risses [42] .

Daein Film reifd, wenn die elastische Energie U grof3er ist al's die Gesamtenergie der
neu entstehenden Oberflachen, ergibt sich fur die kritische elastische Energie U, ab
der ein Film reif3t:

_S%

UC
E

Formel 4.3: Kritische in einem Film gespeicherte, elastische Energie U [42].

Betrachtet man nun die vorliegende mechanische Spannung S al's konstant, kann man
eine kritische Schichtdicke o, definieren, ab der ein Film bel einer mechanischen
Spannung reifdt. Daraus wird deutlich, dass die Schichtdicke eines Films ein
mal3geblicher Parameter fur die Rissbildung ist.
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2Ey

*T§

Formd 4.4: kritische Schichtdicke J., ab der en Film be konstanter mechanischer
Spannung reifdt [42].

Fir die laterale Ausbreitung eines Risses ist die Anderung der gesamten
inneren Energie AU entscheidend. Diese setzt sich zusammen aus der VergroBerung
der Oberflachenenergic AUs durch das Entstehen von neuen Oberflachen und der
Verminderung der elastischen Energie im Film AUg durch Relaxation in der
Umgebung des wachsenden Risses. Die Oberflachenenergie ergibt sich aus dem
Produkt der spezifischen Oberflachenenergie ¥ mit der neu entstandenen Flache. Fur

die Verminderung der elastischen Energie unter einer Zugspannung, wie in Abb. 4.4
dargestellt, ergibt sich:

AU =- WZ%ﬁz

Formel 4.5: Verminderung der elastischen Energie im Film bei einem Risswachstum
unter einer Zugspannung S, der Risslange ¢ und dem geometrischen Faktor w [45].

Durch den geometrischen Faktor y wird die exakte Geometrie des von dem Riss

beeinflussten Volumens berticksichtigt. Der Faktor % ist die charakteristische

elastische Energiedichte. Durch die Anbindung an das Substrat wird die elastische
Verformung durch das Risswachstum lateral eingeschrankt. Der maximale Abstand

zum Rissliegt dabel im Bereich der Filmdicke.

Abb. 4.4: Schematische Darstellung eines mit einem Substrat verbundenen Films mit
einer Rissbildung unter einer eindimensionale Zugspannung. Grau unterlegt ist das
Volumen, das durch den Rissrelaxiert [45] .
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Daraus ergibt sich, dass das Volumen, in der die Relaxation dsattfindet, sich
proportional zu ¢&* verhélt. Daraus resultiert fir die Anderung der gesamten inneren

Energie wahrend der Rissausbreitung die folgende Formel:

AU = 27¢5 - \VZ%CSZ

Formel 4.6: Anderung der inneren Energie durch die Rissausbreitung bei einem an
ein Substrat gebundenen Film[45] .

Tragt man nun in einem Graphen die Anderung der inneren Energie AU gegen die
Risslange c auf (siehe Abb. 4.5), wird deutlich, dass sich der Riss ab einer bestimmten
Lange immer weiter lateral ausbreitet. Das Wachstum eines so entstandenen "channel
cracks' wird bel einem homogenen Film erst beendet, wenn dieser entweder auf elnen

anderen Riss oder eine Kante des Films trifft.

—AU%J’

AU

AU \

c

Abb. 4.5. Anderung der inneren Energie AU, der Oberflichenenergie AUs und der
elastischen Energie AUg gegen die laterale Risslange c [45] .

In den meisten Fallen entstehen in den Filmen unter Einwirkung von mechanischen
Spannungen viele Einrisse, so dass ein Rissnetzwerk entsteht. Auch in der Natur sind

solche Rissnetzwerke, bei spielsweise beim Eintrocknen von Schlamm, zu finden.
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Abb. 4.6 Rissnetzwerke: a) naturlich, makroskopisch (eingetrockneter Schlamm)
b) durch Zugspannung entstandene "channel cracks' in
einem Sliziumnitrid auf einem Sliziumsubstrat [ 46] .

Aus Abb. 4.4 wird deutlich, dass bei einer eindimensionalen Zugspannung bei einem
homogenen Film das Risswachstum senkrecht zu der Spannung stattfindet. Daraus
wird ersichtlich, dass durch eine geeignete Kontrolle der mechanischen Spannung die
Ausrichtung des Risswachstums bestimmt werden kann. Eine weitere Mdglichkeit,
die Ausbreitung der Risse zu steuern, liegt in der Strukturierung des Films. Dabel
werden lokal Sollbruchstellen in den Film eingeflgt, sodass der Film an diesen

Stellen reif3t und so eine Ausrichtung der Risse erreicht wird.
a b a
=

Abb. 4.7: Methoden zur Ausrichtung von Rissen:
a) parallele Risse durch Anlegen einer einachsigen Spannung
b) und c) Einbringen von Sollbruchstellung durch Strukturierung des
Films[47].

Ist die Haftung zwischen Film und Substrat nicht perfekt, kann es wahrend des
Bruches im Film zu e ner Delamination des Filmes vom Substrat kommen. Das heift,
der Film I6st sich vom Substrat.
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-

Abb. 4.8: Schematische Darstellung eines Risses mit Delamination [42] .

Substrat {

Dieses Phanomen kann mit Hilfe des Barenblatt-Modells beschrieben werden [42].
Um den Film bel einer Rissbildung vom Substrat zu l6sen, wird eine Energie Uk
benttigt.

_ K*(1v)

U
: nE

Formel 4.7: Energie Uk, die bel einer Risshildung zur Delamination bendtigt wird
[48].

Ein mal3geblicher Parameter bei der Delamination ist das Haftungsmodul K. Es kann

in diesem Fall naherungswei se definiert werden:

Formel 4.8: Naherungsformel fur das Haftungsmodul K [48].

Dabel berechnet sich die Anderung der Oberflachenenergie wéhrend der
Delamination yq folgendermaBen aus der Oberflichenenergie des Filmes vy:, des

Substrats ys und der Grenzflache zwischen Film und Substrat v;:
Yo =Vet Vs Vi

Formel 4.9: Anderung der Oberflachenenergie wahrend der Delamination [42] .

Es ist nun davon auszugehen, dass eine Delamination stattfindet, wenn die im Film
gespeicherte elastische Energie U die zur Delamination bendtigte Energie Uk erreicht.
Durch Einsetzen von Formel 4.1 und Formel 4.8 in die Formel 4.7 erhdt man bel
erneutem Vernachlassigen der Poissonzahl eine dhnliche Formel fir die kritische
mechanische Spannung bzw. fur die kritische Filmdicke, die zur Delamination
bendtigt wird.
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Formel 4.10: kritische Parameter zur Delamination:
a) kritische mechanische Soannung S bel konstanter Schichtdicke
b) kritische Schichtdicke .4 bel konstanter mechanischer Spannung [48] .

Im Vergleich zur Bildung eines so genannten Griffith-Risses ist bel der Delamination
nur eine Verénderung der Oberflachenenergie zu beachten. Dabel ist die Energie der
Grenzflache zwischen Substrat und Film entscheidend, die wiederum von der Gite
der Haftung abhangt.

4.3. lonenstrahlatzen

Beim lonenstrahlétzen werden in einer lonenkanone zunédchst lonen in einem
Plasma erzeugt und anschlief3end durch ein elektrisches Feld in Richtung Probe
beschleunigt. An der Probenoberfléache werden durch diese lonen Atome oder kleine
Cluster herausgeschlagen, wodurch ein Materialabtrag stattfindet. Wie bereits in
Kapitel 3.2 beschrieben, wird dieser Prozess auch Sputtern genannt. Um
Verwechslungen im weiteren Verlauf der Arbeit zu vermeiden, bleibt dieser Ausdruck
hier der Methode zur Schichterzeugung vorbehalten.

/ |
Probenhaltes |

s
Praobe

Abb. 4.9: Schematische Darstellung des lonenstrahlatzens [ 38] .
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Fur die Abtragungsrate sind einige Parameter entscheidend. Beispielsweise kann
durch eine erhthte lonendichte die Abtragungsrate erhoht werden. Auch die
verwendete Beschleunigungsspannung und die Art der verwendeten lonen haben
einen Einfluss auf die Abtragungsrate. Aber auch das Materia, das abgetragen
werden soll, ist entscheidend fir die Abtragungsrate. So haben beispielsweise
Keramiken im Allgemeinen eine deutlich niedrigere Abtragungsrate als Metalle. Um
Oberflachen zu strukturieren, werden haufig Masken eingesetzt. Diese Masken sind
entweder sehr dick im Vergleich zur Hohe der erwiinschten Strukturen, oder sie haben

eine sehr niedrige Abtragungsrate beim lonenstrahl tzen.
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5. Verwendete Analysemethoden

5.1. Profilometer

Bel einem Profilometer wird mit einer Nadel, an deren Ende sich ene
Diamantspitze befindet, mit einer bestimmten Kraft auf eine Probe gedriickt. Dann
wird der Probentisch mit der Probe relativ zur Nadel bewegt. Dabel kann entweder ein
einfacher Linienscan durchgefihrt oder aber auch eine ganze Flache abgerastert
werden. Durch die Topographie der Probe wird die Nadel, die direkt mit dem Kern
einer Spule verbunden ist, vertika bewegt. Durch die Bewegung des Spulenkerns
andert sich die Induktivitét der Spule, was zu einer Anderung des elektrischen Signals
fhrt. Das elektrische Signal wird nun wieder umgewandelt, und man erhélt das Profil
der Probe. Neben der Kraft, mit der man auf die Probe driickt, kann man auch die
Geschwindigkeit, mit der die Nadel Uber die Probe fahrt, einstellen. Fir die
Auflésung ist der Radius der Diamantspitze entscheidend. Dieser liegt beim
Profilometer im Allgemeinen im Bereich einiger Mikrometer. In dieser Arbeit wurde
das Profilometer "Dektak 8000" von Veeco zur Vermessung von Schichtdicken
genutzt. Dabel wurde eine Diamantspitze mit einem Spitzenradius von 12,5 pum
verwendet.

5.2. Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force microscopy
= AFM)

Das Rasterkraftmikroskop gehdrt zu der Gruppe der Rastersondenmikroskope.
Mittlerwelle sind viele verschiedene Betriebsarten beim AFM etabliert. Bei einer
Messung wird eine Blattfeder, an deren Ende sich eine Spitze befindet, mit einer
Piezo-Rastereinheit Uber bzw. auf einer Probe bewegt. In Abb. 5.2 ist der Aufbau
eines Rasterkraftmikroskops, das nach diesem Prinzip arbeitet, dargestellt. Alternativ
kann die Piezo-Rastereinheit auch die Probe bewegen, wie es bei dem verwendeten
Gerét, dem "Autoprobe cp” der Firma Park Scientific Instruments, der Fall ist. In der
Regel bestehen Spitzen aus Silizium oder Siliziumnitrid. Aber auch andere
Materiadien wie Wolfram oder Platin/Iridium werden fur AFM-Spitzen verwendet.
Die Wechselwirkungskréfte zwischen der AFM-Spitze und der Probenoberflache, wie
z.B. die anziehende van der Waals-Kraft oder die abstolenden Coulombschen Kréfte,
bewirken eine Verbiegung der Blattfeder (= Cantilever) ausihrer Ausgangslage.
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Probenoberflache

Abb. 5.1: Anziehende und abstoffende Krafte zwischen einzelnen Atomen der AFM-
Spitze und der Probenoberflache [49].

Diese Verbiegung wird mithilfe eines Lasers detektiert. Dieser Laser wird vor der
Annédherung der Spitze an die Probenoberflache mithilfe von Spiegeln so justiert, dass
er von der Ruckseite des Cantilevers in das Zentrum elner segmentierten Photodiode
reflektiert wird. Durch die Verbiegung der Blattfeder trifft der Laserstrahl nicht mehr
in das Zentrum der Photodiode, wodurch ein Fehlersignal erzeugt wird. Bel dem
einfachsten Modus, dem so genannten "contact mode”, wird dieses Signal in einen
Regelkreis geleitet, der den Piezokristall so steuert, dass die urspringliche
Verbiegung des Cantilevers wieder hergestellt wird. Das bedeutet, dass die Kraft, die
auf die Blattfeder wirkt, konstant gehalten wird (constant force).
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Abb. 5.2: Prinzipieller Aufbau eines Raster kraftmikroskops [50] .
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Wie grof’ die Kraft sein soll, die zwischen Spitze und Probenflache wirkt, wird dabei
vom Benutzer zuvor eingestellt. Ublicherweise liegt diese Kraft im Bereich von 10 bis
50 nN. Durch die sehr kleine Auflageflache der Spitze ergibt sich daraus eine
mechanische Spannung mehrerer Gigapascal. Bel mechanisch empfindlichen Proben
kann es dadurch zu elastischen und plastischen Veranderungen der Probenoberfléche
wahrend elner Messung kommen.

Zur Untersuchung solcher Probenoberflachen eignet sich der sogenannte
"non-contact mode". Bel dieser Betriebsart befindet sich die Spitze etwas oberhalb
von ihrer Position im "contact mode". Dadurch Uberwiegen hier die anziehenden
Kréfte bei der Wechselwirkung zwischen Probenoberflache und Spitze. Wie aus Abb.
5.3 ersichtlich, ist die Steigung der Kraft-Abstands-Kurve im Bereich des "contact
modes" grof3er als beim "non-contact mode". Das bedeutet, dass fir eine bestimmte
Abstandsianderung die Anderung der auf die Blattfeder wirkenden Kraft geringer ist.
Dadurch wiederum wird die Blattfeder weniger verbogen, was wiederum eine
geringere Signalveranderung zur Folge hat. Dadurch wird das Aufldsungs-verméogen
des Rasterkraftmikroskops eingeschrankt. Aus diesem Grund versetzt man den
Cantilever samt Spitze mithilfe eines Piezokristalls in Schwingungen mit einer

Frequenz knapp oberhalb seiner Resonanzfrequenz.

A
Kraft

abstolend

fi

contact
B
>

Abstand
{zwischen Spitze und Probe)

U

anzighend

non-contact

Abb. 5.3: Wechselwirkung zwischen Spitzenatomen und Probe in Abhangigkeit vom
Abstand zwischen beiden, gelb unterlegt: die Bereiche in denen der "contact mode"
bzw. "non-contact mode" durchgeftihrt werden [51] .

Bereits durch eine geringe Anderung der auf die Blattfeder wirkenden Kraft

verschiebt sich die Resonanzfrequenz, wodurch sich eine groRe Anderung der
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Schwingungsamplitude ergibt, wie aus Abb. 5.4 deutlich wird. Dadurch erhéht sich

das vertikal e Aufldsungsvermdgen.
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Abb. 54: Anderung der Schwingungsamplitude durch Anderung der
Resonanzfrequenz im " non-contact mode" [51].

Durch die sehr geringe Kraft, die zwischen der Spitze und der Probe wirkt, ist esim
"non-contact mode" méglich, auch sehr weiche Proben zu vermessen. So kénnen
beispielsweise die Oberflachen von Kontaktlinsen untersucht werden, um den

Einfluss der Oberflachenstruktur auf das Benetzungsverhalten zu analysieren.

Abb. 5.5: AFM-Bilder von Oberflachenstrukturen von Kontaktlinsen im "non-contact
mode" mit unter schiedlichen Kontaktwinkeln a, einer Kenngrofie fur das
Benetzungsverhalten: a) o =50°, b) a =28° .

Auf die Beschreibung weiterer Betriebsarten des Rasterkraftmikroskops wird an
dieser Stelle verzichtet, daesfir siein dieser Arbeit keine Verwendung gab.

Bel jeder Betriebsart muss beachtet werden, dass auch die Spitzengeometrie
einen Einfluss auf das Messergebnis hat. Mathematisch betrachtet, ist die gemessene
Oberflachenstruktur das Ergebnis einer Fatung der Spitzenfunktion mit der

Probenfunktion. Auch wenn bel der Rasterkraftmikroskopie Spitzen mit einem
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deutlich kleineren Radius, im Allgemeinen 10 bis 100 nm, as bei der Profilometrie
(Vgl. Kap. 5.1) verwendet werden, stellt das AFM laterale Ausdehnungen von
Erhebungen und Vertiefungen verzerrt dar. Erhebungen werden dabel lateral
vergrolert, Vertiefungen verkleinert wiedergegeben.

. e

Abb. 5.6: Schematischer Vergleich der realen Oberflachenstruktur mit der vom AFM
wiedergegebenen Struktur, die durch die Spitzengeometrie verfalscht wird.

5.3. Rasterelektronenmikroskop (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop ist ein sehr wirkungsvolles Instrument zur
vergrof3erten Abbildung von Oberflachen. Im Vergleich zum optischen Mikroskop
besitzt das REM eine deutlich bessere maximale laterale Auflosung (3-6 nm
gegentber 200 nm beim optischen Mikroskop) und Tiefenscharfe (0,003-1 mm
gegenuber 0,002-0,05 mm beim optischen Mikroskop). Vergleicht man das REM
bei spiel sweise mit einem Transmissionsel ektronenmikroskop (TEM), so zeichnet sich
das Rasterelektronenmikroskop dadurch aus, dass die Probenpréparation deutlich
einfacher ist. Grundsétzlich handelt es sich bei der Rasterel ektronenmikroskopie um

eine beinahe zerstérungsfrei e Untersuchungsmethode.

Abb. 5.7: REM-Bilder von Nanostrukturen:
a) Parallele Au-Drahte auf einem Polymer-Substrat
b) durch lonenstrahleratzen durch einen delaminierten Riss eines
Kohlenstofffilms erzeugte Nanokanéle in eéinem Au-Film[52] .
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Diese Vorteile machen das REM zu einem vielseitigen Gerdt, das sich beispielsweise
zur Untersuchung von Schicht- und Oberflachenstrukturen (Vgl. Abb. 5.6) und
Identifizierung von Materialfehlern auch im Bereich der Nanotechnol ogie eignet.

Bel der Elektronenmikroskopie wird die Probenoberfléche mit einem
Elektronenstrahl abgerastert. Es gibt zwei Varianten bei der Elektronenerzeugung.
Zum einen konnen die Elektronen durch eine Glihemission aus der Kathode
herausgel6st werden, zum anderen kann dies durch das Anlegen eines gentigend
starken elektrischen Feld erreicht werden. Bel der erstgenannten Variante werden
héufig Wolframkathoden oder Lanthanhexaboridkathoden (LaBg) verwendet. Letztere
haben den Vorteil, dass mit ihnen eine deutlich hthere Elektronendichte erreicht
werden kann und die Streuung der Energie der emittierten Elektronen geringer ist als
bei den kostenglinstigeren Wolframkathoden. AulRerdem ist der Durchmesser des so
genannten "Crossovers', der zwischen Kathode und Anode erzeugt wird, bei der
LaBs-Kathode kleiner. Durch diese Vortelle ist das Auflésungsvermdgen von
Rasterel ektronenmikroskopen mit LaBs-Kathoden besser als mit Wolframkathoden.
Bei einer Feldemissionskathode werden die Elektronen nur durch die angelegte
Hochspannung aus dem Material der Kathode herausgelost. Hierzu besteht die
Kathode aus einer feinen, monokristallinen Nadelspitze. Da die Feldemissionsquelle
ohne hohe Temperaturen auskommt, spricht man hier von einer kalten Kathode. Diese
Elektronenquelle hat den Vortell, dass ein sehr dinner Primérstrahl erzielt wird.
Allerdingsist der Strahlstrom geringer als bei den Glihkathoden.

Nach der Beschleunigung der Elektronen durch ein elektrisches Feld zur
Anode, bzw. durch die Anodentffnung, wird der Elektronenstrahl mithilfe von
elektromagnetischen Linsen gebundelt und auf die Probenoberfldche fokussiert.
Durch Aperturblenden wird der Elektronenstrahl begrenzt, und es werden zu stark

gestreute Elektronen eingefangen.
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Abb. 5.8: Schematischer Aufbau eines Raster el ektronenmikroskops [53] .

Bel Aufnahmen mit starker VergrofRerung muss der Astigmatismus beachtet und
gegebenenfalls korrigiert werden. Dieser Fehler in der Linsensymmetrie bewirkt, dass
sich der ansonsten kreisrunde Querschnitt des Elektronenstrahls veréndert und oval
wird. Dadurch wird das Bild verzerrt und die Auflésung verringert sich. Durch den
sorgféltigen Einsatz von Stigmatorspulen kann dieser Fehler behoben werden.

Beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probe, kommt es zu
verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den Strahlelektronen und der Probe.
Dabel entstehen neben rickgestreuten Elektronen auch diverse Arten von
Sekundarelektronen (Vgl. Abb. 5.9).
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Abb. 5.9: Schematische Darstellung von der Herkunft der ver schiedenen Arten von
Sekundéarelektronen [54] .

SE 1: Durch Priméarelektronen (PE) erzeugte Sekundar el ektronen

SE 2: Durch rickgestreute Elektronen (BSE) in der Probe erzeugte

Sekundar el ektronen

SE 3: Durch riickgestreute Elektronen in Ger ateteilen erzeugte Sekundér el ektronen.

In den mesten Féalen werden letztere zur Bilderzeugung in  der
Rasterelektronenmikroskopie genutzt, wobel die Sekundérelektronen zweiter und
dritter Art ebenso zu einem Hintergrundrauschen flhren, wie einige der
rickgestreuten Elektronen. Diese entstehen durch unelastische Stol3prozesse von
Elektronen des Primérstrahnls mit schwach gebundenen Elektronen aus dem
Leitungsband der Probenatome. Das Wechselwirkungsvolumen beschreibt das
Volumen, in dem die Strahlelektronen eine Wechselwirkung mit den Probenatomen
eingehen. In diesem gesamten Bereich, der einen Durchmesser von einigen
Mikrometern hat, werden auch Sekundérelektronen erzeugt. Der Durchmesser
verringert sich mit steigender Ordnungszahl des Probenmaterials und sinkender
Beschleunigungsspannung. Allerdings kénnen wegen ihrer geringen Energie (3-5 €V)
nur die Sekundarel ektronen die Probe verlassen und zur Bilderzeugung beitragen, die
in der Nadhe der Oberflache erzeugt wurden. Die maximae Austrittstiefe ist
materialabhangig und liegt fir Metalle bei ca. 5 nm, fir Isolatoren bei ca. 50 nm. Aus
Abb. 5.10 wird deutlich, dass die Weglangen innerhalb der Probe fur die
Sekundérelektronen von dem Winkel des einfallenden Elektronenstrahls zur lokalen
Probenoberflache abhangt. So konnen bei einem flacheren Auftrittswinkel zwischen
Elektronenstrahl und Probe mehr Sekundérelektronen zur Bilderzeugung beitragen,

was zu einer Kontrastbildung fuhrt. Diesen sogenannten Kanten-Effekt kann man
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auch ausnutzen, um die Bildqualitét zu erh6hen, indem man die gesamte Probe relativ
zum Primérstrahl verkippt und so eine hohere Ausbeute an Sekundérelektronen
erreicht.

Elektronen-
strahl

Elektronen-
strahl
| Viele
| Sekundar-
l elektronen
J

| verlassen Wenige
die Probe Sekundar-
elektronen
© — verlassen
77| die Probe

Abb. 5.10: Austritt von Sekundarelektronen, Kontrastbildung durch Kanteneffekte
[53].

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Gerédte verwendet. In den meisten Fallen
wurde mit dem "SEM XL30" von Philips mit einer LaBs-Kathode genutzt. Einige
Aufnahmen wurden auch mit dem "S-800" von Hitachi mit einer

Feldemissionskathode erzeugt.
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6. Herstellung von Nanokompositen und Oberflachen

mit Nanostrukturen

6.1. CNT-Bricken in Epoxyd-Harz

Zunéchst wird hier erst einmal ein Uberblick Uber die einzelnen
Prozessschritte gegeben, die zur Herstellung der kontaktierten CNT-Bricken Uber die
isolierenden Kandle im Epoxydharz-CNT-Komposit durchgeftihrt wurden. Den
gesamten Prozess kann man in vier Aufgaben unterteilen.

1. Kohlenstoff-Nanoréhren funktionalisieren und in dem Epoxydharz
dispergieren
2. Filmherstellung
3. Induzieren und Ausrichtung der Risse
4. Kontaktierung und L eitfahigkeitsmessung
In den folgenden Abbildungen werden die einzelnen Prozesschritte schematisch fir
die Verwendung von DWCNTSs dargestellt.

a) DWCNT b) Epoxydharz

B e
NV

A

H,N-DWCNT-NH,

=

~
a

Abb. 6.1: a) Funktionalisieren der Kohlenstoff-Nanorohren in einer Kugelmihle mit
Ammoniumhydroxid.
b) Dispersion der CNTsin einem Dreiwal zenkalander.

Epoxydharz-CHT-
Kompositfilm

Slip-Casting,
Aushérten

| Glassubstrat |

Abb. 6.2. Die Filmherstellung erfolgt mit Sip-Casting und anschlief3endem
Aushértungsprozess.
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a) oder b)

Abb. 6.3: a) und b) Methoden zur Rissherstellung (Aufsicht)
a) Risswachstum (schwarz) zwischen den Spitzen der Einschnitte (rot)
b) schlagartige Belastung am Rand der Probe (rote Pfeile) und bevorzugte

Rissausbreitungsrichtung (grau)
¢) die entstandenen Risse werden durch CNTSs tber brtickt.

L9 £

b)

a

Sputterdeposition
mit Maske

Abb. 6.4: a) Kontaktierung der Briicken durch Aufdampfen von zwei Seiten unter

einem Winkel.
b) Ergebnis einer Sputterdeposition von Kontakten (Aufsicht).

Im Folgenden werden die einzelnen Prozessschritte ndher erl&utert.
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6.1.1. CNT in Epoxyd-Harz

Das Epoxydharzsystem mit den im Epoxydharz dispergierten Kohlenstoff-
Nanorohren wurde von dem Ingtitut fir "Kunststoffe und Verbundwerkstoffe" an der
Technischen Universitdét Hamburg-Harburg bereitgestellt. Im ersten Schritt wurden
dort die CNTs funktionalisiert. Hierzu wurden die Kohlenstoff-Nanoréhren
zusammen mit Ammoniumhydroxid in einer Kugelmihle gemahlen. Dabei werden
die CNTs aufgebrochen, und die offenen Enden reagieren mit dem Ammonium-
hydroxid, wobei sich eine funktionelle Aminogruppe bildet (siehe Abb. 6.1 a)).

Anschlieffend wurden diese funktionalisierten Kohlenstoff-Nanoréhren
manuell in das Epoxydharz gestreut, welches noch nicht mit dem Harter
zusammengebracht wurde. Fir diese Arbeit wurden Mischungen mit CNT-
Konzentrationen von 0,1 und 0,3 Gew.-% hergestellt. Um die CNTs nun in dem
Epoxydharz zu dispergieren, wurde das Gemisch in einem Dreiwalzenkalander
("Exakt 120 S', Exakt GmbH) fir etwa zwei Minuten gewalzt. Durch die grof3en
Scherkrafte in dem Walzwerk, werden die Kohlenstoff-Nanorohren getrennt und es
entsteht eine Suspension [55] (siehe Abb. 6.1 b)). Mit Hilfe von Ultraschall findet
eine weitere Dispersion der CNTs statt.

6.1.2. Filmherstellung

Wie bereits in Kap. 2.1 beschrieben, wurden zwei verschiedene Epoxydharz-
Systeme verwendet. Bei dem System mit einem Anhydrid-Hérter handelt es sich um
das System "Araldite LY 556 / Aradur 917 / Accelerator DY 070" von Huntsman.
Neben dem Epoxydharz und dem Harter wird hier eine dritte Komponente zur
Beschleunigung der Vernetzungsreaktion genutzt. Fir dieses System wird vom
Hersteller das Massenverhdltnis 100 : 90 : 1 empfohlen. Neben diesem System wurde
auch das System "L 1351 / H137i" von Bakelite mit einem Amin-Hérter verwendet.
Das vom Hersteller vorgegebene Massenverhéltnis zwischen Epoxydharz und Hérter
liegt hier bei 100 : 30. Da sich die mechanischen Eigenschaften und damit auch die
Risshildung des ausgeharteten Epoxydharzes mit dem Mischungsverhdltnis verandern,
wurde bel dem System mit einem Anhydridharter sowohl die Menge des verwendeten
Héarters as auch die Menge des verwendeten Beschleunigers variiert, um die

Rissbildung zu optimieren. In jedem Fall wurde darauf geachtet, dass die
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Komponenten gut durchmischt sind, bevor der néchste Prozessschritt gestartet wurde.
Nur so kann auch nach dem Aushérten ein homogenes Material entstehen.

Die Filme wurden mit der Methode des Slip-Castings (Vgl. Kap. 3.1)
hergestellt. Da das Rissverhalten eines Films auch von seiner Schichtdicke abhangt
(siehe Kap. 4.2), wurden Filme mit verschiedenen Schichtdicken im Bereich von etwa
30 bis 120 um hergestellt, um eine geeignete Rissbildung zu erzielen. Hierzu wurde
das Substrat, ein herkdmmlicher Objekttrager, in die Vorrichtung eingelegt, die in
Abb. 6.5 dargestellt ist. Bel dieser Vorrichtung kann mithilfe einer Mikrometer-
schraube die Hohe der Substratunterlage eingestellt werden. Dadurch kann die
Filmdicke eingestellt werden.

Mikrometerschraube

héhenverstellbare
Substratunterlage

e

I

Abb. 6.5: Vorrichtung zum Sip-Casting: Das Substrat liegt auf einem Hubtisch,
dessen Hohe Uber eine Mikrometer schraube eingestellt wird.

Nach dem Slip-Casting-Prozess wurden die Proben in einem Ofen ausgehéartet.
Die Aushéartungsbedingungen sind bel den verwendeten Epoxydharz-Systemen
unterschiedlich. Beim amingehéarteten System ist der Hartungsprozess nach 24 h bei
ca. 60 °C abgeschlossen. Das anhydridgehartete Epoxydharz wird zunéchst 4 h bel
80 °C und anschlief3end 8 h bei 140 °C ausgehértet. Bei der Vernetzung werden die
funktionalisierten Kohlenstoff-Nanoréhren kovalent in das Epoxydharz eingebunden
[Goijny 2005], wie es in Abb. 6.6 beispielhaft dargestellt ist. Nach dem Hértungs-
prozess wurde die Schichtdicke mit dem Profilometer Gberprift.
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Abb. 6.6: Vernetzungsreaktion bel einer Aminhartung eines Epoxydharzes mit
funktionalisierten DWCNTS.

6.1.3. Rissbildung

Es wurden unterschiedliche Ansétze zur Bildung und Ausrichtung der Risse
untersucht. Ein Ansatz war die Vorstrukturierung der Probe, um eine Sollbruchstelle
in den Film einzubauen. Hierzu wurden mithilfe einer Maske Schnitte in den Film
eingebracht, wie sie in Abb. 6.7 dargestellt sind. Der Abstand a zwischen den Spitzen
der Schnittlinien betragt 200 bis 400 pm.

Einschnitte

Einschnitte

Abb. 6.7: Vorstrukturierung des Epoxydfilms. Durch die Einschnitte (rot) wird eine
Sollbruchstelle mit der Lange a erzeugt.

Anschlief3end wurde die gesamte Probe in konzentrierter Schwefelsdure eingetaucht.
Durch den exothermen Atzprozess wird die Probe erwarmt. Da Substrat- und
Filmmaterial unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten besitzen,

entstehen thermisch induzierte, mechanische Spannungen im Film. Diese sollen dazu
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fihren, dass der Film reif3t. Hierbei wurde mit unterschiedlichen Atzzeiten von 15 bis

45 s gearbeitet, um die fur das jeweilige System optimale Atzdauer zu bestimmen.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Rissen mit einer Vorzugsrichtung
in dem Epoxydfilm stellt die schlagartige Belastung dar. Mit einem Skalpell wird
hierzu am Rand der Probe ein Schlag auf das Epoxydharz ausgetibt. Durch die schnell
auftretende Spannung, die nicht vom Film relaxiert werden kann, entsteht ein Einriss,
der sich hauptséchlich senkrecht zum Rand der Probe ausbreitet, da der Film so die
mechani sche Spannung am besten relaxieren kann (siehe Abb. 6.3 b)).

Wenn der Epoxydharz-CNT-Kompositfilm reif3, soll die Verbindung
zwischen den Kohlenstoff-Nanoréhren und dem Harz versagen, so dass die CNTs aus

dem Epoxyd herausgezogen werden und so die Risse tberbriicken (siehe Abb. 6.3 ¢)).

6.1.4. Kontaktierung und Leitfahigkeitsmessung

Da Epoxydharz im Allgemeinen eine sehr niedrige elektrische Leitfahigkeit
besitzt, missen fur die Messung der elektrischen Leitfaghigkeit Uber die Risse, bzw.
CNT-Bricken elektrische Kontakte erzeugt werden.

Ein Ansatz zur Kontaktierung der Kohlenstoff-Nanorohren-Briicken ist das
Aufdampfen von Metall unter einem Winkel von 45°. In dieser Arbeit wurde hierzu
Gold genutzt. Wie in Kap. 3.3 beschrieben, findet der Materiatransport beim
thermischen Verdampfen gerichtet statt. Dadurch kann der Abschattungseffekt der
Risswénde genutzt werden, um zu vermeiden, dass der elektrisch isolierende Riss
ebenfalls komplett mit leitendem Material bedeckt wird und dadurch ein Kurzschluss
entsteht. In den ersten Experimenten wurde dieser Verdampfungsprozess nur von
einer Seite durchgefuhrt. Spédter wurde er dann von zwei Seiten durchgefihrt, um zu
gewdhrleisten, dass die Nano-Bricke an beiden Enden kontaktiert wurde (siehe Abb.
6.4). Der Verdampfungsprozess fand in einer Vakuumkammer bel einer Heizleistung
von 60 W und einem Druck von ca. 10° mbar statt. Die Depositionsrate wurde mit
einer Quarzmikrowaage bestimmt und lag bei 5,5 A/min. Von jeder Seite wurden
10 nm Gold deponiert, so dass sich auf der Probe schliefdich eine 20 nm dicke
Goldschicht bildete. Diese Methode wurde auch verwendet, um Aufladungseffekte
bei der Rasterel ektronenmikroskopie zu vermeiden.

Ein anderer Ansatz ist die Positionierung einzelner Kontakte auf der
Probenoberflache durch DC-Sputterdeposition. Hierzu wird eine Maske auf der Probe
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positioniert und anschlief3end Uber eine Sputterprozess das Materia auf den von der
Maske nicht abgedeckten Bereichen der Probe deponiert. Zur Kontaktierung wurde
hier ebenfalls Gold deponiert. Die Vertellung der Kontakte ist in Abb. 6.4 b)
dargestellt. Die Deposition fand in einer Argongas-Atmosphére mit einem Druck von

3-10° mbar. Auch hier wurde die Depositionsrate mit einer Quarzmikrowaage
bestimmt und lag bei einer Leistung von 30 W bei 75 A/min . Es wurden Kontakte

mit einer Schichtdicke von 160 nm hergestellt. Der Abstand zwischen den Kontakten
betrug etwa 6 mm. Der Vortell be diessr Methode ist, dass keine exakte
Rissausrichtung bendtigt wird. Allerdings spielt bei diesem Verfahren bel der
Messung der elektrischen Leitféahigkeit Uber einen Riss immer der Widerstand des
Kompositfilms mit hinein.

Die Leitfahigkeit wurde bei Raumtemperatur und bei 70 °C gemessen. Die
Leifahigkeitsmessung wurde mit einem computergestitzten Messsystem mit einem
Pikoamperemeter durchgefthrt. Fr die Messungen bel 70 °C wurde die Probe mit
einer Heizplaite erwarmt. Samtliche Messungen wurden an einer Probe aus
anhydridgehartetem Epoxydharz mit einer CNT-Konzentration von 0,3 Gew.-%
durchgefuhrt. Die Schichtdicke betrug jewells 120 pum.

6.2. Zinkoxid-Nanostrukturen

Die Herstellung von ZnO-Nanostrukturen wurde in zwe  Schritten
durchgefuihrt. Zunéchst wurde Zink durch thermisches Verdampfen auf einem
Silizium-Substrat deponiert. Anschlief3end fand die Umwandlung von Zink in
Zinkoxid statt, bei der die Nanostrukturen entstanden.

6.2.1. Zink-Deposition

Wie in Kap. 2.3.1 beschrieben, muss man beim thermischen Verdampfen von
Zink einige Eigenschaften des Materials beachten. Aus diesem Grund wurde fur die
Versuchsdurchfihrung extra eine spezielle Vakuumkammer konstruiert, bei der auf
die Verwendung von Kupfer komplett verzichtet wurde. In den ersten Versuchen
wurde deshalb zunéchst erst einmal die Temperatur im Verdampfer-Tiegel kallibriert,
um festzustellen, ab welcher Heizleistung die nétige Temperatur erreicht wird und
wie lange dies dauert. Nach dieser Kalibrierung wurde bei einem Druck von 10™ mbar

und einer Heizleistung von ca. 8,5 W das Zink bei einer Tiegel-Temperatur von
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485 °C auf einem Siliziumwafer deponiert. Der fUr einen Verdampfungsprozess
relativ hohe Kammerdruck begrindet sich in dem hohen Gasdruck des Zinks. Als
Haftvermittler wurde zuvor noch Chrom auf dem Glas-Substrat deponiert, wobei die
nominelle Schichtdicke im Bereich von einer Monolage lag. Die anschlief3ende
Messung mit dem Profilometer ergab nach einer Prozessdauer von 80 min eine

Schichtdicke von ca. 3 um.

6.2.2. Zinkoxid-Wachstum

Zur Umwandlung des Zinks in Zinkoxid wurden die Proben einer Atmosphare
aus einem Gasgemisch aus 50 % Argon und 50 % Sauerstoff mit einem Druck von
30 mbar ausgesetzt. Ferner wurden die Proben dabei fir eine Dauer von 2 h auf
500 °C erhitzt. Diese Temperatur liegt Uber dem Schmelzpunkt des Zinks. Da bel
dieser Umwandlung sowohl gasférmige as auch flussige und feste Stoffe beteiligt
sind, bezeichnet man solche Prozesse auch als VLS-Prozesse (engl.: vapour-liquid-
solid). Nach der Umwandlung fand eine Untersuchung mit dem Rasterelektronen-
mikroskop statt.

6.3. Herstellung und Strukturierung von Oberflachen far
Zahnimplantate

Dieses Projekt ist in zwel separate Teile aufgeteilt. Im ersten Teil wurde ein Titan-
Keramik-Kompositfilm hergestellt, im zweiten Tell geht es um die Strukturierung
einer Zirkoniumoxidoberflache.

Fur den ersten Teil wurden Titanzylinder mit einem Durchmesser von 10 mm
und einer Hohe von 4 mm a's Substrat genutzt. Die Oberflache des Substrats weist
eine gewisse Rauigkeit auf. Um den Einfluss der Rauigkeit auf das Schichtwachstum
zu untersuchen, wurde neben den unbehandelten Substraten auch Substrate verwendet,
deren Oberflache durch Elektropolieren gegléttet wurde. Die Kompositfilme wurden
durch sequentielle Sputterdeposition erzeugt.

Um die Oberflachen-Rauheit der Proben vergleichen zu kdnnen, wurden die
Rauwerte nach der folgenden Formel bestimmit.

_ 1 M N 2
ers_\/WZZ(Z(Xm’yn) Z)

m=1 n=1

Forme 6.1: Formel zur Berechnung der quadratischen Rauheit (engl. root mean
sguare) einer Oberflache mit der mittleren Hohez.
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Fur den zweiten Tell standen Zirkoniumoxidsubstrate zur Verfligung, die in den
geometrischen Abmessungen den Titansubstraten gleichen. Zur Strukturierung der
Oberflachen wurde zundchst ein Maskenmaterial auf die Probe aufgebracht und
strukturiert. Anschlieffend wurde diese Struktur durch lonenstrahlétzen auf die

Probenoberfléche Ubertragen.

6.3.1. Elektropolieren der Titanoberflachen

Das Elektropolieren wurde mit der "Lectropol-5" von Struers durchgefihrt.
Als Elektrolyt wurde eine Mischung aus Methanol, 2-Butoxyethanol und
Perchlorsaure mit einer Konzentration von 60 % verwendet. Das Mischungsverhdtnis
dieser drei Bestandteile liegt etwa bei 8 : 4 : 1. Wéhrend der Polierdauer von 12 s
wurde eine Gleichspannung von 40 V angelegt.

6.3.2. Herstellung von Titan-Keramik-Kompositen

Als erster Versuch wurde eine TiO,-Schicht von 50 nm auf dem Titan-
Substart deponiert. Spéater wurden ZrN-Schichten mit einer Schichtdicke von 20 und
50 nm auf den Titan-Substraten erzeugt. Hierzu wurde jewells das RF-
Sputterdepositionsverfahren genutzt. Um die durch den Sputterprozess in das Target
eingebrachte Warme homogen abzufihren, wurde das Target mit einer vakuum-
tauglichen Warmeleitpaste mit der Anode verbunden. Dadurch verhindert man das
Auftreten von zu grof3en Temperaturgradienten, die durch die thermisch induzierte
mechanische Spannung zu einer Zerstérung des Targets fuhren kdnnen. Der RF-

Sputterprozess wurde mit einer Leistung von 21 W bei einer Argon-Atmosphére mit
einem Druck von 3:10° mbar durchgefuhrt. Mit diesen Parametern wurde eine
Depositionsrate von 7,5 A/min erreicht. Die Schichtdicke wurde erneut mit einer

Quarzmikrowaage kontrolliert.

Neben den einzelnen ZrN-Schichten wurde auch ein Schichtsystem hergestellt.
Hierzu wurden abwechselnd ZrN-Schichten und Titan-Schichten auf dem Substrat
deponiert. Die ZrN-Schichten wurden unter den oben genannten Bedingungen erzeugt.
Die Titan-Schichten wurden mit einem DC-Magnetron hergestellt. Der Prozess fand

ebenfalsin einer Argo-Atmosphére mit eéinem Druck von 3-107° mbar statt. Bei einer

Leistung von 40 W wurde eine Depositionsrate von 17 A/min erreicht. Es wurden
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insgesamt funf Schichten mit einer Schichtdicke von jeweils 20 nm erzeugt. Die
sequentielle Deposition fand in der Rethenfolge ZrN - Ti - ZrN - Ti -ZrN statt.
Die erzeugten Schichten wurden mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht.

6.3.3. Strukturierung der Oberflache

Im ersten Schritt wurde die Zirkoniumoxidprobe mit dem Photokopierlack
"Positiv 20" von CRC Industries bespriiht. Nach einer Trocknungszeit von 24 h bel
Raumtemperatur wurde eine homogene Schicht von einigen Mikrometern erzielt.
Anschlief3end wurde die Probe durch das Eintauchen in fllssigen Stickstoff innerhalb
weniger Sekunden auf -196 °C heruntergekihlt und nach der Entnahme durch
Lagerung an der Luft wieder auf Raumtemperatur erwarmt. Durch diesen Zyklus
sollen die Risse im Photokopierlack entstehen. Die Rissstruktur wurde mit
lonenstrahl&tzen in das Zirkoniumoxid Ubertragen. Hierzu wurde das |onenstrahl ézen
bei einem Kammerdruck von 2,5-10° mbar durchgefuhrt. Die Stromstarke des
Kryptonionenstrahls betrug in den ersten Experimenten 30 mA bel einer
Beschleunigungsspannung von 400 V und wurde spédter auf 13 mA bei 160 V
herabgesetzt. Die Probe und die lonenkanone sind so in der Kammer platziert worden,
dass der Strahl senkrecht auf die Probe auftraf. Nach dem lonenstrahl é&zen wurde der
Photokopierlack, der nur als Maske fungierte, durch ein Ultraschallbad in Aceton
innerhalb von funf Minuten entfernt. In Abb. 6.8 ist der gesamte Prdparati onsabl auf
noch einmal schematisch dargestellt.

lonenstrahl
Photokopierlack

——--
710 Eintauchenin
2 filssigen

Stickstoff

——- ——-
lonenstrahl- Entfernen L L]

atzen der Maske

Abb. 6.8: Schematische Darstellung des Verfahrens zur Strukturierung von ZrO,-
Oberflachen.

Zur Herstellung von Strukturen, die invertiert zu denen des obigen Verfahrens

sind, wird nach der Risshildung im flUssigen Stickstoff mithilfe eines speziellen, von
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Dipl.-Ing. Stefan Rehders konstruierten Kohlenstoff-Verdampfers (s. Abb. 6.9) eine
ca. 150 nm dicke Schicht aus amorphem Kohlenstoff deponiert. Dafir wird ein
Kohlefaden zwischen zwel Elektroden eingespannt und anschlief3end eine Spannung
von etwa 20 V angelegt. Bel einem Strom von ca 10 A vergliht der Kohlenstoff
sofort und wird so verdampft. Der Kammerdruck verschlechtert sich bereits bel dem
ersten Verdampfungsprozess, der bei einem Kammerdruck von 10° mbar stattfand.
Deshalb wurden die Ubrigen Verdampfungsvorgange bel eitnem Kammerdruck von
etwa 10™ mbar durchgefiihrt. Bei einer Entfernung von etwa 5 cm zum Substrat wird
dort pro Verdampfungsvorgang eine Schicht von etwa 15 nm deponiert. Durch einen
Hebel kdnnen die Elektroden rotiert und der Faden nachgefiihrt werden. Dabel wird
der Rest des Kohlenstofffadens fir den vorherigen Verdampfungsvorgang durch
einen Abstreifer entfernt. Dadurch kann dieser Vorgang problemlos wiederholt
werden, ohne dass die Kammer belliftet werden muss. Zur Herstellung einer 150 nm
dicken Schicht wurde der Vorgang zehnmal durchgefihrt. Die Schichtdicke wurde
mit dem Profilometer Uberpriift. Anschlief3end wurde der Photokopierlack, wie oben
beschrieben, entfernt, und es blieb die invertierte Maske aus amorphem Kohlenstoff
auf der Keramik Ubrig. Anschlie3end wurde das lonenstrahldtzen durchgefihrt, bis

der Kohlenstoff komplett entfernt war, was nach etwa 1 h der Fall war.

Elektroden mit
Klemmapparatur

Fadenfiihrung
mit Abstreifer

Kohlenstofffaden-
Reservoir

Hebel zur Rotation
der Elektroden

Abb. 6.9: Kohlenstoffverdampfer: Der Kohlenstofffaden wird zwischen Elektroden
geklemmt, wo er dann durch einen Srom von ca. 10 A vergluht (konstruiert von
Sefan Rehders).
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Abschlieffend wird in der folgenden Abbildung noch einmal ein Uberblick
Uber die Herstellung der invertierten Struktur gegeben.

Photokopierlack
ﬁ —
zro, Elnt.ilaucihen in
fliissigen
Stickstoff
lonenstrahl
amorpher Kohlenstoff
—-- - -
Kohlenstoff- Entfernen
deposition der Maske

Abb. 6.10: Ubersicht zum Verfahren zur Herstellung von invertierten Strukturen.
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7. Ergebnisse

7.1. CNT-Briucken in Epoxyd-Harz

7.1.1. Rissbildung

7.1.1.1.  Schichtdicke und Atzdauer
In den nachfolgenden Tabellen ist zusammengefasst, in welchem Mal3e die
Schichtdicke und die Dauer des Atzprozesses Einfluss auf die Bildung von Rissen in

den verschiedenen Epoxydharz-CNT-K ompositen haben.

Atzzeit [9]
Schichtdicke [um] 15 30 45
20 keine keine keine

Risshildung Risshildung Risshildung

55 Risshildung Risshildung Risshildung
begonnen abgeschlossen abgeschlossen

120 Risshildung Risshildung Risshildung
abgeschlossen abgeschlossen abgeschlossen

Tab. 7.1: Einfluss der Schichtdicke und der Atzzeit auf die Rissbildung beim
amingeharteten Komposit.

Atzzeit [9]
Schichtdicke [um] 15 30 45

20 keine keine keine
Risshildung Risshildung Risshildung

55 keine keine keine
Risshildung Risshildung Risshildung

120 keine Risshildung Risshildung
Risshildung begonnen abgeschlossen

Tab. 7.2: Einfluss der Schichtdicke und der Atzzeit auf die Rissbildung beim
anhydridgeharteten Komposit.

Die Breite der Risse hangt von dem verwendeten Harz ab und liegt beim amin-
geharteten System im Bereich von 3 bis 5 um. Zwar finden sich auch beim
anhydridgehérteten System Risse dieser Grofenordnung, jedoch sind dort auch eine
Vielzahl von kleineren Rissen (< 1,5 pm) vorzufinden. In der Abb. 7.1 werden REM-
Aufnahmen von typischen Rissen in dem jeweiligen Epoxydharz als Beispiel gezeigt.
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Abb. 7.1: REM-Aufnahemen von typischen Rissen in jeweils 120 um dicken Schichten
aus: a) amingehartetem Komposit nach einer Atzzeit von 15 s
b) anhydridgehartetem Komposit nach einer Atzzeit von 45 s.

7.1.1.2. Zusammensetzung

Da das anhydridgehartete Komposit eine geeignetere Rissbreite aufweist
(ndhere Ausfiihrungen in Kap. 8.1.1), wurden die Untersuchungen zur Optimierung
durch Anderung der Zusammensetzung des Epoxydharz-Systems nur an diesem
System durchgefihrt.

Fur die Versuche zur Optimierung des Beschleuniger-Anteils wurde das
Massenverhéltnis zwischen Epoxydharz und Hérter bei dem vom Hersteller
angegebenen Verhdltnis von 100:90 eingestellt. Ab ener Erhéhung des
Beschleuniger-Anteils auf 3 Gew.-%, das entspricht etwa einem Verhdtnis von
100:90:5,9, waren vermehrt Rissnetzwerke bereits nach der Durchfihrung des
Hartungsprozesses zu finden. Auf die Methode der Rissbildung durch Atzen mit
konzentrierter Schwefelsaure konnte bereits ab einem Beschleuniger-Anteil von
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2 Gew.-% (100 : 90 : 3,9) verzichtet werden, da hier die Risse zunachst schon durch
das Einschneiden vor dem geplanten Atzprozess bzw. durch die schlagartige
Belastung der Probe erzeugt wurden.

Schon eine geringflgige Erhohung des Harter-Antells fUhrte dazu, dass bereits direkt
nach dem Hartungsprozess Rissnetzwerke im Kompositfilm entstanden waren.
Aullerdem war zu beobachten, dass die Haftung zwischen dem Kompositfilm und
Substrat sehr gering war. Dies fuhrte dazu, dass sich der Film bei einigen Proben
komplett vom Substrat 10ste.

7.1.1.3.  Ausrichtung der Risse
In Abb. 7.2 wird anhand eines Beispiels gezeigt, dass bel der spontanen
Risshildung wéhrend des Aushértungsprozesses Rissnetzwerke ohne eine erkennbare

V orzugsrichtung entstanden sind.

Abb. 7.2: Wahrend der Aushartung entstandenes Rissnetzwerk, anhydridgehartetes
Epoxydharz mit einer Schichtdicke von ca. 120 um und einem Mischungsverhaltnis
von100: 90: 7.

Bei der Methode, die Risse durch Atzen der vorstrukturierten Probe zu
erzeugen, entsteht ebenfalls ein Rissnetzwerk auf der Probe ohne Orientierung.
Jedoch ist zusétzlich an der eingebauten Sollbruchstelle ebenfalls ein Riss entstanden,
sodass dort eine Ausrichtung des Risswachstums erreicht wurde. Aulerdem fallt auf,
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dass in der N&he der Einschnitte die Risse nahezu senkrecht zur Schnittkante

verlaufen.

Abb. 7.3: REM-Aufnahme eines vorstrukturierten Films nach dem Atzprozess.
Deutlich erkennbar in dem amingehérteten Epoxydfilm (Schichtdicke: 55 um,
Atzzeit: 45s) ist neben dem Rissnetzwerk abseits der Sollbruchstelle, der
ausgerichtete Riss an der Sollbruchstelle (roter Pfeil).

Ken Rissnetzwerk sondern nur einzelne gerichtete Risse entstanden bei der
Methode der schlagartigen Belastung. Dabel verlaufen die Risse zwar nicht absolut
geradlinig, aber eine Ausrichtung nahezu senkrecht zur Probenkante, wie es in Abb.
6.3b) schematisch dargestellt ist, konnte erzielt werden.

Die Konzentration der Kohlenstoff-Nanorohren hatte bel keiner Art der

Risshildung und Ausbreitung einen erkennbaren Einfluss auf den Verlauf der Risse.

7.1.2. Bricken

Mit Hilfe des Rasterel ektronenmikroskops konnten nur vereinzelt einige CNT-
Bricken beobachtet werden. Hinzu kommt, dass die Briicken nur in den ungerichteten

Netzwerken zu finden waren und keine Kohlenstoff-Nanorohren die ausgerichteten



7. Ergebnisse 63

Risse Uberbrickten. Neben den REM-Aufnahmen aus Abb. 7.1 wird hier noch ein
weiteres Beispiel einer CNT-Verbindung zweier metallisierter Kontakte gegeben.

Abb. 7.4: Riss im amingeharteten Epoxydharz mit einer CNT-basierten Verbindung
der beiden Risskanten, deutlich erkennbar sind die Ubergange von Gold- zu Polymer-
Oberflache, die durch den Abschattungseffekt an den Risswanden (roter Pfeil) bzw.
an den Bricken (blauer Pfeil) entstanden sind.

Bel einer naheren Betrachtung falt ein Kontrast auf, der parallel zur Risskante
verlauft. Dieser Kontrast entsteht durch einen Materialwechsel an der Oberflache der
Risswand. Die Gold-Oberflache erscheint heller a's die Epoxydharz-Oberflache. Das
bedeutet, dass aufgrund des Abschattungseffektes an den Risswanden wahrend der
Golddeposition nur der obere Teil der Risswand mit Gold bedeckt wurde. Ferner ist
erkennbar, dass der Abschattungseffekt auch bei den Bricken wirksam ist, sodass
unter den Bricken ebenfalls ein schmaer Streifen entsteht, der nicht vom Gold
bedeckt wurde.

Abb. 7.5. CNT-Brucken, die aufgrund des Abschattungseffektes nur teilweise
(unterhalb der roten Pfeile) mit Gold bedeckt sind.
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Ein weiteres Phanomen, das auf dem Abschattungseffekt der Risswéande beruht, wird
bei einer ndheren Betrachtung der CNTs aus Abb. 7.1 @) offensichtlich. Nicht nur die
Waénde bleiben teilweise frei vom Gold, auch die Briicken selbst werden nur zum Tell
von dem Metall bedeckt.

Aufféllig ist, dass bei einer Abweichung vom Mischungsverhdltnis eines
Epoxydharz-Systems, das vom Hersteller empfohlen wurde, bel der Rissbildung
nahezu keine Briicken entstanden sind. Hier traten vermehrt unvollstandige Briicken
auf, also CNTs, die zwar aus einer Risskante herausragten, jedoch nicht bis zur

gegenuberliegenden Kante verliefen.

g

Abb. 7.6: Unvollstandige Brlicken:
a) bei empfohlener Zusammensetzung (amingehartet) mit Abschattungseffekt
b) bei verandertem Mischungsverhaltnis (100 : 90 : 3,9, anhydridgehértet).

Zu beachten ist dabel, dass bel der Verwendung des empfohlenen Mischungs-
verhaltnisses, erneut ein Abschattungseffekt zu erkennen ist.

7.1.3. Elektrische Leitfahigkeit

Zunachst werden im folgenden Graphen die typischen Strom-Spannungs-
verlaufe (1-V-Kennlinien) fir die Referenzprobe ohne Risse bei Raumtemperatur und
bei 70 °C wiedergegeben. Die I-V-Kennlinien verlaufen linear, sodass die Leit-
fahigkeit bzw. der Widerstand direkt Uber die Steigung der Ausgleichsgeraden bzw.
den Kehrwert dieser Steigung berechnet werden koénnen. Die elektrischen
Widerstdnde waren bel sémtlichen Messungen bei 70 °C etwas niedriger as bei

Raumtemperatur.
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Abb. 7.7: Lineare I-V-Kennlinien eines rissfreien Epoxydharz-CNT-Komposites bei
RT und bei 70 °C.

Da bei den fur die Letfahigkeitsmessungen verwendeten Proben die
Risshildung spontan wahrend des Aushéartungsprozesses stattfand, hatten die Proben
ein komplettes Rissnetzwerk. Dadurch konnte der elektrische Widerstand fir
verschiedene Rissverlaufe untersucht werden. Grundsétzlich muss man zwei
Orientierungen von Rissen zwischen den Kontakten unterscheiden. Einerseits kann
ein Riss senkrecht zu den Kontakten verlaufen (s. Abb. 7.8 a)), andererseits kann er
paralel zu den Kontakten verlaufen (s. Abb. 7.8 b)).

a) b)

] = & —7~8

Abb. 7.8: Orientierung eines Risses a) senkrecht und b) parallel zu den beiden
Kontakten.
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Insgesamt wurden bei den Werten des elektrischen Widerstandes relativ grofie
Unterschiede bei den verschiedenen Proben festgestellt, was in Kap. 8.1.3 néher
erlautert wird. Es gibt jedoch keinen generellen Unterschied bel den I-V-Kennlinien je
nach Orientierung der Risse relativ zu den Kontakten. Vielmehr ist die Breite der
Risse die entscheidende Grofe. So ist nicht nur der Widerstand bei den breiten Rissen
bei Raumtemperatur deutlich groR3er, sondern auch der Verlauf ist im Gegensatz zu
den schmaleren Rissen nicht linear; der Widerstand nimmt mit steigender Spannung
ab (Vgl. Abb. 7.9).

a) 5
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6.0x10° - s

4.0x107 -

Strom [A]
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4,0x107
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2 ox10”

Strom [A]

1,0%107

0,0

L

i

2 3 4 5
Spannung [V]

Abb. 7.9: Vergleich der Leitfahigkeit bel unterschiedlicher Breite des Risses:
a) typischer nicht linearer Verlauf bel einer Rissbreite von 3 bis5 um
b) typischer linearer Verlauf bel einer Rissbreite< 1,5 um.
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Bei einer Erwéarmung auf 70 °C steigt bel den Proben, die bei Raumtemperatur
einen nicht-linearen Strom-Spannungs-Verlauf haben, die Leitfahigkeit um etwa zwel

GrofRenordnungen an und die I-V-Kennlinie verlauft linear.

5.0x10° 4

4.0x10° 4

3,.0x10° -

Strom [A]

2.0x10°

1.0x10° 1

0,0 : T : T : T : T : T
0 1 2 3 4 5

Spannung [V]

Abb. 7.10: Typische I-V-Kennlinie bei einer Leitfahigkeitsmessung bei 70 °C bei
einer Rissbreite von 3 bis5 pm.

Bel einer geringeren Rissbreite ist der Unterschied in der Leitféhigkeit bei
Raumtemperatur und bei 70 °C deutlich geringer. Der Unterschied betragt hier in
etwa eine Groélenordnung und ist damit wiederum deutlich grof3er als bei den
Referenzmessungen an dem rissfreien Epoxydharz-CNT-Komposit. Wie bel den
anderen 1-V-Kennlinien bei 70 °C ist auch hier der Verlauf linear. Nachdem die
Proben wieder auf Raumtemperatur abgekihlt waren, ergab die Messung der
elektrischen Leitfahigkeit bei allen Proben nahezu identische Messergebnisse wie bel

der ersten durchgefihrten Messung bei Raumtemperatur.



7. Ergebnisse 68

.7_
7.0x10 | = Raumtemperatur

« 70°C

6,0x107

5.0x10" -

J
1

Strom [A]
w N
o o)
S
o o

|

2 0x107

1,0x107 -

0,0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Spannung [V]

Abb. 7.11: Lineare I-V-Kennlinien bei einer Rissbreite < 1,5 um bei RT und bei
70 °C.

Zusammenfassend werden die jewelligen Widerstande bei den
unterschiedlichen Risseigenschaften und ihre teilweise sehr gravierenden Anderungen
wahrend der Temperaturwechsel in einem Graphen dargestellt. Bei den nicht linearen
Verlaufen wurde zur Bestimmung des Widerstandes die Steigung der

Ausgleichsgeraden herangezogen.
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Abb. 7.12: Ubersicht tber die Leitfahigkeit ohne Risse, mit breiten Rissen und mit
schmalen Rissen bel einem Termperaturzyklus RT -> 70 °C -> RT.

7.2. Zinkoxid-Nanostrukturen

Unter den in Kap. 6.2.1 angegebenen Bedingungen ist es gelungen,
geschlossene Schichten mit einer Schichtdicke von wenigen Mikrometern durch
thermisches Verdampfen herzustellen. Charakteristisch fir Zink ist die Bildung von
Plateaus, diein b) gekennzeichnet sind.

Abb. 7.13: Optische Mikroskopie mit unterschiedlicher Vergrof3erung an einer
geschlossenen Zink-Schicht mit charakteristischer Plateaubildung.
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Bel der Umwandlung des Zinks zu Zinkoxid bildeten sich Nanonadeln ohne
eine erkennbare Orientierung. Mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie wurde die
Oberflachenstruktur des ZnO untersucht, und die Nanonadeln konnten nachgewiesen
werden (Vgl. Abb. 7.14).

Abb. 7.14: REM-Aufnahmen von ZnO-Srukturen mit Nanonadeln durch Oxidation
einer geschlossenen Zn-Schicht.

7.3. Ti/Keramik -Oberflachen

7.3.1. Elektropolieren

Bel der Untersuchung der Titan-Substrate nach dem Elektropolieren mit dem
Rasterkraftmikroskop erkennt man, dass die Oberflachen gegléttet worden sind (Vgl.
Abb. 7.15).

a) b)
&0
600 60
400 40
200 20

U 4 8 pm

Abb. 7.15: Oberflache des Titan-Substrats a) vor und b) nach dem Elektropolieren.
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Man erkennt, dass auch tiefe Bearbeitungsspuren, zwar nicht komplett entfernt jedoch
stark verringert wurden. Auch beim Vergleich des jeweiligen quadratischen
Rauwertes wird das Ergebnis des Elektropolierens deutlich (siehe Tab. 7.3).

7.3.2. Herstellung von Titan-Keramik-Kompositen

Vergleicht man die TiO,-Schichten auf den geglétteten und ungeglétteten
Substraten miteinander, so lasst sich schon mit Hilfe des optischen Mikroskops ein
erstes Ergebnis feststellen.

Abb. 7.16: Optische Mikroskopie an einer 50 nm dicken TiO,-Schicht auf einem a)
ungeglatteten und b) geglatteten Ti-Substrat.

Es ist deutlich erkennbar, dass auf dem geglétteten Substrat, im Gegensatz zum
urspringlichen  Substrat, keine geschlossene Schicht erzeugt wurde. Eine
Untersuchung mit dem AFM zeigt, dass die Rauheit bei dem ungeglétteten Substrat
nach der Beschichtung geringer ist, wahrend die Deposition bel dem geglétteten
Substrat zu einer minimalen Erh6hung des Rauwertes fuhrt (siehe Abb. 7.17).

120

0 i Oum

Abb. 7.17: AFM-Aufnahme von 50 nm dicken TiO,-Schichten auf a) nicht geglattetem
und b) gegléattetem Ti-Substrat.
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Dabel ist der quadratische Rauwert jedoch immer noch deutlich niedriger as bei dem
ungegl étteten Substrat (Vgl. Tab. 7.3).

Substrat 50NnmTiO,
R/ms Vor Glattung 80 nm + 40 nm 55 nm + 15 nm
Rrms Nach Glattung | 40nm+04nm | 55nm+11nm

Tab. 7.3: Vergleich der quadratischen Rauwerte des Substrats und einer 50 nm
dicken Keramik-Schicht vor und nach der Gléattung durch Elektropolieren.

Die AFM-Messungen an TiO,- und ZrN-Schichten, mit den Schichtdicken von 20 nm
und 50 nm auf den elektropolierten Ti-Substraten, ergaben die in der folgenden
Tabelle angegebenen Rauwerte. In dieser Tabelle sind auch die Rauheiten fir die
Titanschichten (10 nm bzw. 100 nm) angegeben, die auf das gegléttete Substrat

deponiert wurden.

Schicht Rims
20nMTIO, | 6,5nm+ 1,3nm
50NmTiO, | 55nm+ 1,1 nm
20nmZrN | 59nfm+1,0nm
50nmZrN | 52nm+0,8nm

10 nm Ti 54 nm=+0,5nm
100nmTi | 7,0nm# 1,6 nm

Tab. 7.4: Quadratische Rauwerte fir TiO,- und ZrN-Schichten mit unterschiedlichen
Schichtdicken.

Nicht nur die Rauwerte der einzelnen Schichten sind sehr dhnlich, auch die AFM-
Aufnahmen gleichen sich.

Bei dem 100 nm dicken Schichtsystem (5 Schichten je 20 nm) @nderte sich der
guadratische Rauwert, nachdem die erste Schicht (20 nm ZrN) deponiert wurde, zwar

messbar, jedoch nur geringfigig. Nach jeder weiteren Deposition war nur eine
Anderung des Rauwertes innerhalb der Messabweichung erkennbar. Schliefdlich
betrug der quadratische Rauwert nach der Deposition der letzten ZrN-Schicht 5,1 nm
+ 1,0 nm. Auch hier dhnelte die Oberflachenstruktur denen der anderen hergestellten
Schichten (Vgl. Abb. 7.18).
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Abb. 7.18: AFM-Aufnahme der Oberflache des flnfteiligen insgesamt 100 nm dicken
Schichtsystems ZrN-Ti-ZrN-Ti-ZrN.

7.3.3. Strukturierung der Oberflache

Nach der Deposition und Trocknung des Photokopierlackes und der
Behandlung mit flussigem Stickstoff zeigten die Proben unter dem optischen
Mikroskop ein Rissnetzwerk.

0.2 mm 0.05 mm

Abb. 7.19: Rissnetzawerke im Photokopierlack und Schleifspuren auf der darunter
liegenden Keramikoberflache bei unterschiedlicher Vergro6lerung.

Auf der vorherigen Abbildung sind auRRerdem die Schleifspuren auf der ZrN-
Oberflache gut zu erkennen.

Betrachtet man die Maske nach dem lonenstrahldtzen unter dem Mikroskop,
so falen bel beiden verwendeten Strahlstromen und Beschleunigungsspannungen
V eranderungen des Photokopierlackes auf.
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Abb. 7.20: Photokopierlack nach dem lonenstrahl&tzen bei a) 30 mA und 400 V und b)
13 mA und 160 V.

Bel dem hohen Strom und den lonen mit hoherer Energie hat der Photokopierlack
Blasen gebildet und die Maske war nach 15 min bereits zerstort. Aus diesem Grund
wurden die nachfolgenden Experimente bel niedrigerem Strom und mit energie-
armeren lonen durchgefiihrt. Bei Verwendung dieser Parameter wurden die zuvor bel
gleicher VergréRerung breiten und dunklen Risslinien nach einer Atzzeit von 1 h zu
sehr feinen und hellen Linien.

Nach dem Entfernen der Maske wurde die ZrN-Oberfldche mit dem AFM
untersucht. Um die durch lonenstrahldizen erzeugten Strukturen eindeutig von den
Schleifspuren unterscheiden zu konnen, wurden die Aufnahmen mit vor dem
Atzprozess durchgefiihrten Mikroskopaufnahmen — abgeglichen. Durch die
unterschiedliche Position des Fokus bei den hoher liegenden Rissen und den tiefer
liegenden Schleifspuren stellte das kein grof3es technisches Problem dar. Nun wurde
eine Linescan so in die AFM-Aufnahme hineingelegt, dass die Linie zumindest einen
zuvor identifizierten Riss (roter Pfeil in Abb. 7.21 a)) schneidet. Dadurch konnte die
Tiefe der erzeugten Kande bestimmt werden. Diese betrug 65 nm = 10 nm. Bei
diesem Wert wurden nur Kandle einbezogen, die sehr deutlich auf den AFM-
Aufnahmen zu erkennen waren. Ansonsten wurden auch Kandle mit einer Tiefe von

deutlich unter 50 nm gemessen.
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Abb. 7.21: Untersuchungen an gleicher Probenposition:
a) Optische Mikroskopie einer Maske mit Rissen (roter Pfeil) und
Schleifspuren (gelber Pfeil)
b) AFM-Aufnahme mit Linescan durch zwel zuvor identifizierte Risse.
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Bel den Untersuchungen der zur Herstellung der invertierten Struktur, falt
nach dem Entfernen des Photokopierlacks auf, dass die zuriickbleibenden

Kohlenstoffstrukturen viel breiter als die Risse in dem Photokopierlack sind.

Abb. 7.22. Kohlenstoffstrukturen auf ZrN-Substrat nach Entfernung des Photo-
kopierlackes.

Um die Hohendifferenz zu bestimmen, wurden die Proben ebenfalls mit dem AFM
vermessen und der Hohenunterschied mit Hilfe von Linescans bestimmt (Vgl. Abb.
7.23). Dabei ergab sich ein Hohenunterschied von 120 nm £ 10 nm.
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Abb. 7.23: AFM-Aufnahme mit Linescan nach kompletter Durchfihrung des
Verfahrens zur Herstellung invertierter Strukturen.
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8. Diskussion

8.1. CNT-Briucken in Epoxyd-Harz

8.1.1. Rissbildung

Um einen Film zu zerreil3en, missen lokal so grof3e mechanische Spannungen
eingebracht werden, dass bei der Risshildung geniligend elastische Energie frei wird,
um die benttigte Energie zur Bildung von zwei neuen Oberfléchen auszugleichen
(Vdl. Kap. 4.2).

Bei der Rissbildung durch das Atzen mit konzentrierter Schwefelsiure wird
die Probe durch die exotherme chemische Reaktion der konzentrierten Saure mit dem

Epoxydharz erwarmt. Durch  den Unterschied in  den  thermischen

Ausdehnungskoeffizienten von dem Glassubstrat (7,6-10° K™) und dem Epoxydharz

(ca. 56-10° K ™) entstehen die mechanischen Spannungen im Epoxydfilm. Nach einer
bestimmten Zeit ist die kritische Temperatur erreicht, bei der die zur Rissbildung
bendtigte mechanische Spannung in den Film induziert wurde, sodass der Film reif3t.
Wie bereits beschrieben, hangt die Rissbildung in Filmen stark von der Schichtdicke
ab. Die Ergebnisse der Experimente mit unterschiedlichen Schichtdicken zeigen, dass
die optimale Schichtdicke fir die Rissbildung in Epoxyharz-CNT-Kompositen bel
120 pm liegt. Aus diesem Grund wurde in den weiteren Experimenten auch mit dieser
Schichtdicke weitergearbeitet.

Der Unterschied der Rissbreite in den beiden verwendeten Epoxydharzen
kommt durch die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften zustande. Das
amingehartete Epoxyd weist eine niedrigere Zugfestigkeit (ca. 75 kN/mm?) auf als das
anhydridgehértete Epoxyd (ca. 85 kN/mm?). Gleichzeitig ist die Dehnung fir das
erstgenannte Harz grofer (Amin: ca 5,9 %, Anhydrid: 4,9 %). Einerseits erklart es
sich dadurch, dass bei dem amingehérteten Epoxydharz die Risse wéahrend des
Atzprozesses schneller entstehen, da die kritische Belastung hier niedriger liegt.
Andererseits wird aufgrund der grofReren Dehnung das Material durch die
mechanischen Spannungen vor der Rissentstehung weiterauseinander gezogen als
beim anhydridgehéarteten Epoxydharz. Dadurch sind die Risse in dem amingehérteten
Epoxyd breiter. Da die Lange der verwendeten Kohlenstoff-Nanoréhren im Bereich

weniger um liegt, ist es wahrscheinlicher, dass die CNTs einen mit einer Breite unter
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1 um schmalen Riss Uberbriicken, als bei einem breiten Riss, der mit 3 bis 5 um die
Lange der meisten Nanorohren tbertrifft, sodass diese den Riss gar nicht vollsténdig
Uberbriicken kénnen. Aus diesem Grund wurde die Konzentration bel den spéteren
Untersuchungen auf das anhydridgehartete Harzsystem gelegt.

Be ener genauen Einhaltung des vom Hersteller angegebenen
Mischungsverhdltnisses und ener guten Durchmischung findet wahrend des
Hartungsprozesses eine komplette Vernetzung des Epoxydharzsystems statt. Dadurch
werden die mechanischen Eigenschaften fir die herkdmmlichen Anwendungsgebiete
optimiert. Das heif¥, das fertig gehartete Epoxydharz ist in dem Fall sehr stabil gegen
mechanische Einflisse. Verandert man nun beispielsweise den Harteranteil, stimmt
die jeweilige Anzahl an funktionellen Gruppen, die an der Vernetzungsreaktion
beteiligt sind, nicht mehr Uberein, sodass die Vernetzung nicht komplett ist. Dadurch
wird das Epoxydharz anfalliger gegen mechanische Einflisse. Da die Probe wahrend
des Hartungsprozesses auf 140 °C erhitzt wird, werden wéahrend des Abkuhl-
prozesses mechanische Spannungen wegen der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten in den Film induziert. Bel empfohlener Zusammensetzung
kann das Material dieser Belastung standhaten. Hier fihrt sie jedoch schon zur
Risshildung, da das Epoxydharz aufgrund der unvollstandigen Vernetzung schon bei
geringeren Belastungen reifdt. Die Ergebnisse bel den Untersuchungen mit einem
erhohten Haérterantell bestdtigen das. Da es be  ener Erhdhung der
Beschleunigermenge ein ahnliches Ergebnis gibt, lasst darauf schlief3en, dass auch
hier die Vernetzungsreaktion nicht komplett abgeschlossen ist.

Bel der Abkihlung nach der Hartung werden die mechanischen Spannungen
ohne Richtungsvorgabe in den Film eingebracht. Da der Film trotz der
unvollstdndigen Vernetzung homogen ist, entsteht das unausgerichtete Rissnetzwerk.
Wie oben bereits beschrieben, findet bei einem komplett vernetzten Epoxydharz die
Rissbildung nicht wahrend des Abkuhlprozesses statt. Daher kann bei diesen Proben
der Film strukturiert werden, bevor die Rissbildung mit Hilfe von konzentrierter
Schwefelsaure erzwungen wird. Durch die Einschnitte im Epoxydfilm wird der
Epoxydfilm dazwischen so geschwécht, dass sich dort eine Sollbruchstelle befindet
[47]. Wird die kritische mechanische Spannung in diesem Bereich erreicht, reif3t der
Film entlang der Sollbruchstelle. Dadurch wird der Film jedoch nur lokal relaxiert.
Dies wird deutlich, wenn man die Rissstruktur abseits der Sollbruchstelle betrachtet.

Dort bildet sich ein Rissnetzwerk, welches dem spontanen Rissnetzwerk bei der
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Abkihlung nach dem Hartungsprozess gleicht. Bei den Rissen, die an ener
Schnittkante beginnen, ist eine Vorzugsrichtung senkrecht zu den Schnittkanten
erkennbar. Dies liegt daran, dass bei einer Rissausbreitung paralel zur und nahe der
Schnittkante nur geringfiigige mechanische Spannungen relaxiert wirden. Das
bedeutet, dass fur ein Risswachstum in dieser Richtung weniger elastische Energie
frei wird, die zur Kompensation der Oberfléchenenergie der beiden neu entstehenden
Oberflachen bendtigt wird. Aus diesem Grund findet eine Rissausbreitung bevorzugt
senkrecht zur Schnittkante statt. Dieses Phanomen fuhrt zu einer weiteren Methode
zur Herstellung von Rissen mit ener bevorzugten Orientierung. Durch eine
schlagartige Belastung am Rand der Probe wird ein kleiner Riss in die Probe
eingebracht. Ist dieser Riss grofker als die kritische Risslange, so breitet er sich
senkrecht zur Probenkante bis zur gegentiberliegenden Kante aus [45]. Diese Methode
funktionierte nur bei einem leicht erhthten Beschleuniger-Anteil. Einerseits genligte
hier die Belastbarkeit noch, um eine spontane Rissbildung durch Abkihlung zu
vermeiden, andererseits war das Material durch die unvollstandige Vernetzung sprode
genug, damit die schlagartige Belastung zu einem ersten Einriss flhrte, der grof3er war
alsdiekritische Risslange.

8.1.2. Briucken

Wie in Kap. 2.5.1 beschrieben, gibt es zwei Mdoglichkeiten, wie das
Epoxydharz-CNT-Komposit unter einer Belastung versagen kann. Zu einer CNT-
Bruckenbildung kann es jedoch nur kommen, wenn die Kohlenstoff-Nanorthren aus
dem Matrix-Material herausgezogen werden. Das bedeutet, dass die Verbindung
zwischen den CNTs und dem Epoxydharz die Schwachstelle dieses Komposites ist.
Durch die REM-Aufnahmen in den Abbildungen 7.4 und 7.5 wird deutlich, dass dies
bei Epoxydharz-CNT-Kompositen mit dem empfohlenen Mischungsverhédtnis
durchaus der Fall ist. Aus der sichtbaren Kontrastlinie in Abb. 7.4 |&sst sich aul3erdem
herleiten, dass, durch die Methode des thermischen Verdampfens unter einem kleinen
Winkel, die elektrisch isolierende Eigenschaft des Risses erhalten bleibt, da sich
unterhalb des Kontrastwechsels kein leitfahiges Material befindet. Dain Abb. 7.5 die
CNT-Brucken nur teilweise mit Gold bedeckt sind, wird deutlich, dass die thermische
Verdampfung zur vollstandigen Kontaktierung von zwei Seiten stattfinden muss. Bei
den unvollstandigen Briicken muss man zwischen zwel Phanomenen unterscheiden:

Bel der unvollsténdigen Bricke aus Abb. 7.6 @) verlauft unterhalb der Briicke ein
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dunkler Streifen. Dieser Kontrast ist identisch mit der Kontrastkante aus Abb. 7.4, die
auf dem Abschattungseffekt wahrend des thermischen Verdampfens beruht.
AulRerdem ist in derselben Abbildung unter der CNT-Briicke ebenfalls ein Streifen
erkennbar, der nicht mit Metall bedeckt wurde. Die Ursache hierfur ist ebenfalls der
Abschattungseffekt. Zum einen verdeutlicht dieses Phanomen, wie geradlinig der
Materiatransport beim thermischen Verdampfen in einem Druckbereich von 10°
mbar ist, zum anderen muss die unvollstandige Bricke zum Zeitpunkt des
thermischen Verdampfens noch intakt gewesen sein, da ansonsten kein Objekt zum
Abschatten mehr vorhanden gewesen ware. Also wurde die Briicke moglicherweise
erst durch den Elektronenstrahl wéahrend der REM-Untersuchungen zerstort. Dieses
Phanomen tauchte jedoch nur vereinzelt auf. Anders verhdlt es sich hingegen bei den
unvollstandigen Bricken aus Abb. 7.6 b). Hier ist kein Abschattungseffekt zu
erkennen. Das bedeutet, dass die Bricken schon vor dem thermischen Verdampfen
zerstort waren. Man kann davon ausgehen, dass die Kohlenstoff-Nanoréhren schon
bei der Rissbildung gebrochen sind, da zu diesem Zeitpunkt die Belastung auf den
CNT am grofdten ist. Die relativ hohe Anzahl unvollstéandiger Bricken lasst darauf
schlief3en, dass es sich um ein systematisches Versagen handelt. Die geringe Anzahl
an vollstandigen Briicken auch bel erhthten CNT-Gehalt deutet darauf hin, dass auch
bei den Proben mit dem empfohlenen Mischungsverhdtnis ein Grofdell der
Kohlenstoff-Nanorohren nicht aus dem Epoxydharz herausgezogen werden, sondern
bei der Rissentstehung brechen. Das bedeutet, dass die Kohlenstoff-Nanoréhren
wahrend des Aushartungsprozesses so stark kovaent (Vgl. Abb. 6.6) in das
Epoxydharz eingebunden sind, dass die funktionalisierten Kohlenstoff-Nanorthren
brechen, bevor sie aus dem Epoxyd herausgezogen werden. Ein weiterer Hinwels auf
die starke kovaente Bindung ist die Erhéhung des Bruchwiderstands beim
Epoxydharz-CNT-Komposit im Vergleich zum reinen Epoxydharz [30]. Beim
Epoxydharz mit dem empfohlenen Mischungsverhdtnis besitzt die Epoxydharzmatrix
eine hohere Bruchfestigkeit as bel dem verdnderten Mischungsverhdltnis. Dies hat
zur Folge, dass bei erstgenanntem Material bei einer Belastung mehr Last von der
Matrix getragen wird, sodass die Belastung der CNTs geringer und die Gefahr des
Bruches der Kohlenstoff-Nanorohren etwas geringer ist. Aul3erdem ist es moglich,
dass enige funktionalisierte Kohlenstoff-Nanorohren keinen Reaktionspartner zur
kovalenten Bindung finden, da diese zuvor bel der Vernetzungsreaktion eingebaut

wurden. Diese schwacher gebundenen Kohlenstoff-Nanorohren werden bei der
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Risshildung aus dem Material gezogen. Bei einem veranderten Mischungsverhdtnis
ist die Vernetzung nicht komplett. Deshalb sind dort noch geniigend Reaktionspartner,
mit denen die funktionalisierten CNTs eine kovaente Bindung bilden konnen. Eine
weitere Erkldrung der unerwartet niedrigen Dichte von Bricken konnte in der
Vertellung der CNTs in der Epoxydharzmatrix liegen. Bei einer inhomogenen
Verteilung der Nanorohren existieren Bereiche, in denen keine oder nur eine geringe
Anzahl von Kohlenstoff-Nanoréhren vorliegen. Da die Bruchfestigkeit durch die
CNTs jedoch erhoht wird, bilden gerade diese Bereiche eine Schwachstelle im Film,
sodass die Risshildung dort stattfindet und dementsprechend keine Briicken zu finden

sind.

8.1.3. Leitfahigkeit

Die erhdhte Leitféhigkeit der rissfreien Probe im Vergleich zum reinen
Epoxydharz (spezifische Leitfahigkeit o ~ 10° §/m [56]) lasst sich durch
Perkolation erklaren. Ab einer bestimmten kritischen Konzentration von Kohlenstoff-
Nanoréhren im Epoxydharz bilden sich komplette Pfade von CNTSs, die dann fir eine
bessere Leitfahigkeit sorgen [56]. Bel erhohter Temperatur verringert sich der
Widerstand etwas. Die Ursache hierfir ist, dass der Widerstand durch den
Tunnel prozess zwischen den einzelnen Kohlenstoff-Nanorohren dominiert wird. Wie
in Kap. 2.6.1 beschrieben, eignet sich das Modell, des durch Fluktuation induzierten
Tunnelns, zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei diesem
System. Aus Formel 2.5 wird deutlich, dass mit einer héheren Temperatur die
Leitfahigkeit zunimmt und damit sich der Widerstand verringert. Da es bei diesen
Messungen keinen Riss gab, l&sst sich die Streuung der Messwerte hier zum grof3ten
Teil mit Ungenauigkeiten wahrend der Leitfahigkeitsmessung erkléren. Zunéchst
einmal war der Abstand zwischen den Kontakten nicht bei jeder Messung exakt 6 mm;
die Abweichungen waren hier jedoch nur geringfligig. Ein weiterer Faktor fur die
Streuung liegt in der moglichen inhomogenen Verteilung der Kohlenstoff-Nanoréhren
innerhalb der Epoxydharz-Matrix. Aus dieser folgt, dass die Konzentration von CNTs
zwischen den Messkontakten variiert und damit auch die Anzahl der leitfahigen Pfade.

Der Widerstand wird durch die Risse um zwe bis drei GrofRenordnungen
erhdht, da durch die Risse die leitfahigen Pfade durchtrennt werden. Aufgrund der
sehr starken Verringerung der Leitfahigkeit im Vergleich zu den rissfreien Proben,

wird deutlich, dass der Gesamtwiderstand hier von dem Widerstand Uber den Riss
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dominiert wird. Da die Pfade nicht geradlinig verlaufen, ist die Orientierung der Risse
nicht entscheidend fir den Widerstandswert, da in jedem Fal Leitungspfade
durchtrennt werden, wie aus der schematischen Darstellung deutlich wird. In der
Realitét ist die Dichte der leitfahigen Pfade viel héher.

a) b)

Abb. 8.1: Schematische Darstellung von der Durchtrennung der leitféahigen Pfade
(schwarz) durch Risse mit unterschiedlicher Orientierung (rot).

Dass bei Raumtemperatur bel den schmalen Rissen der Widerstand geringer
ist als bei breiten Rissen, beruht darauf, dass die Elektronen den Riss Uberwinden
mussen. Der Widerstand Uber diesen Riss ist von der Breite abhéngig und wird mit
zunehmender Breite grofer.

Bel einem Griffith-Riss missen die Elektronen den Riss durch Tunneln
Uberwinden. Da der Riss sich zum Substrat hin verjingt, ist dort die
Tunnelwahrscheinlichkeit fur ein Elektron am grofdten. Durch eine Erhthung der
elektrischen Spannung wird das elektrische Feld verstarkt, wodurch die
Tunnelwahrscheinlichkeit und damit der Strom Uberproportional erhoht wird. Aus
diesem Grund ist der Verlauf der 1-V-Kurve bei den breiten Rissen nicht linear. Dass
der Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie bei den schmalen Rissen linear und auch
der Widerstand deutlich geringer ist as bei den breiten Rissen, liegt daran, dass diese
Risse wahrscheinlich nicht bis zum Substrat durchgehen. Bei dieser Art von Rissen
werden lediglich die meisten leitfdhigen Pfade durchtrennt und dadurch der
Widerstand erhoht. Dass ein Grofiteil der CNT-Pfade durch einen Riss durchtrennt
wird, der nur den oberen Tell des Films zertellt, ist ein weiterer Hinweis auf die
inhomogene Verteilung der Kohlenstoff-Nanoréhren.

Bei Erwérmung der Probe dehnt sich das Epoxydharz aus. Durch diesen Effekt
wird der Riss schmaler, wodurch sich der Widerstand verringert. Bei den breiten
Rissen ist die Leitfahigkeit so stark angestiegen, dass beinahe der Wert der rissfreien
Probe erreicht wird. Das bedeutet, dass die Risskanten bel dieser Temperatur wieder
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so nah zusammen sind, dass unterbrochene leitfdhige Pfade praktisch wieder
verbunden werden. Hierzu muss sich in dem Rissbereich gentigend bewegliches
Material befinden. Mithilfe des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o
|&sst sich abschétzen, wie grol3 dieser Bereich, welcher durch den Abstand zum Riss |
definiert wird, ca. sein muss. Der lineare Ausdehnungskoeffizient o ist folgender-
mal3en definiert:

Formel 8.1: Definition des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a mit der
Ausgangslange lo, der Lingendnderung Al und der Temperaturdnderung AT.

Setzt man nun, da der Riss von beiden Seiten gleichzeitig geschlossen wird, fir die
Langenanderung die halbe Rissbreite, die Temperaturdifferenz und den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten flr das Epoxydharz ein, so ergibt sich fir einen 5 um
breiten Riss ein Abstand vom Riss von ca. 1 mm, in dem das Material beweglich sein
muss. Bei einer Schichtdicke von 120 um ist dieser Wert besonders fir den oberen
Teil des Films redlistisch, da dort der Film nicht so stark durch die Bindung an das
Substrat in der Bewegung eingeschrankt ist. Durch die extrem groRe Anderung des
Widerstandes, eignet sich dieser hervorragend als Mald fur die Ausdehnung des
Epoxydharz-CNT-Komposites unter bestimmten V oraussetzungen.

Obwohl bei den schmaen Rissen nach der obigen Abschédtzung der
bewegliche Bereich deutlich kleiner sein muss, wird hier der Riss offenbar nicht
komplett geschlossen, da hier der Widerstand bei 70° C deutlich grofi3er ist als bei den
breiten Rissen. Das liegt daran, dass die Bindung an das Substrat an diesen Stellen
deutlich grofier und dadurch die Beweglichkeit des Filmmaterials deutlich geringer ist.
Aus diesem Grund kann sich der Riss nur teilweise verschlief3en, wodurch die
Leitfahigkeit zwar deutlich ansteigt, jedoch wesentlich niedriger ist, als bei den
breiten Rissen und den rissfreien Proben.

Die Messungen bei Raumtemperatur nach der Erwdrmung auf 70 °C
erbrachten nahezu identische Werte wie bei den Messungen vor der Erwérmung. Das
bedeutet, dass der Prozess, der die Anderung des Widerstands verursacht, reversibel
ist. Bel der thermischen Ausdehnung handelt es sich um einen solchen reversiblen

Prozess.
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Die starkere Streuung im Vergleich zu den Messungen bei den rissfreien
Proben l&sst sich durch die unterschiedliche Rissbreite erkldren. Bel den schmalen
Rissen spielt zusétzlich noch die Risstiefe eine Rolle. Je tiefer der Riss ist, desto mehr
leitfahige Pfade werden durchtrennt und desto hoher ist der Widerstand.

8.2. Zinkoxid-Nanostrukturen

Die Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist, ZnO-Nanonadeln aus einer
aufgedampften Zink-Schicht herzustellen. Bei 500 °C findet eine Reaktion des Zinks
mit dem Sauerstoff aus der verwendeten Atmposphére statt, sodass sich Zinkoxid
bildet:

200 °C, 2 h, 30 mbar

+ >
SRR ArfO,-Atmosphare A0

Abb. 8.2: Reaktionsbedingungen bei der Unwandlung von Zink in Zinkoxid.

Anders, as bel der Verwendung einer freistehenden Zn-Folie fir die Bildung von
ZnO-Nanostrukturen [10], gab es wahrend der Umwandlung der auf einem Glas-
Substrat deponierten Schicht nicht das Problem, dass die Proben durch die Hitze
verformt wurden, obwohl die Umwandlungstemperatur Gber dem Schmelzpunkt des
Zinks liegt, Der Grund hierfir ist, dass das verwendete Substrat bei diesen
Temperaturen stabil bleibt. Im Vergleich zu den gewdhnlichen VL S-Prozessen findet
hier ein anderer Wachstumsmechanismus statt. Bel diesem Wachstumsmechanismus
diffundieren die Zinkatome durch das feste Zinkoxid und reagieren an der Spitze der
Nadel mit dem gasformigen Sauerstoff, wodurch die Nadel weiter anwéachst. Bel
diesem Prozess wird die Wachstumsrate durch die Diffusionsgeschwindigkeit
limitiert [10]. Unter den gegebenen Bedingungen hatten die ZnO-Nanonadeln eine
Lange von mehreren Mikrometern und eignen sich deshalb sehr gut zur Sensorik.
Hierzu verbindet man zwel voneinander isolierte Kontakte mit diesen ZnO-

Nanonadeln, die hervorragende sensorische Eigenschaften besitzen.
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8.3. Ti/Keramik-Oberflachen

8.3.1. Filmherstellung

Durch die Gléttung der Titan-Substrate kann die Wachstumsart der Keramiken
wahrend der Sputterdeposition besser untersucht werden. Da sich bel den
hergestellten Schichten die Rauheit nur geringflgig anderte, kann man davon
ausgehen, dass die verwendeten Keramiken schichtweise auf dem Titan aufwachsen.
Diese Wachstumsart ist jedoch fir den geplanten Aufbau der Implantatsbeschichtung
ungeeignet. Bei der Deposition von TiO, auf eine raue Titanoberflache nimmt die
Rauheit ab. Anders, als beim thermischen Verdampfen, ist bei der Sputterdeposition
der Abschattungseffekt nicht so stark ausgepragt, da der Materiatransport bei dieser
Methode weniger gerichtet ist. Vielmehr ist es hier so, dass in den Vertiefungen mehr
Material deponiert wird als bei den hoheren Stellen. Dadurch werden die
Hohenunterschiede an der Oberfléche verringert, was wiederum zu einer geringeren
Rauheit insgesamt fuhrt. Die so erzeugte Schicht hat also keine konstante
Schichtdicke, was dem geplanten Schichtaufbau ndherkommt.

Bel der Deposition von Titan entsteht unabhangig von der Schichtdicke und
dem Substratmaterial eine gleichmaliige, geschlossene Schicht, sodass man auch hier
von enem schichtweisen Wachstum ausgehen kann. Demnach stellt die
Wachstumsart beim Titan kein Problem bel der Herstellung der Implantat-
Beschichtung dar. Die Rauheitsuntersuchungen des Schichtsystems zeigen noch
einmal, dass das Problem fir die Herstellung der Beschichtung bel dem vom ZrN
bevorzugten Frank-van der Merve-Wachstum liegen. Aul3erdem ist erkennbar, dass
durch die abschlieflende Keramik-Schicht eine ebene Fléche fur die weitere
Strukturierung automatisch gegeben ist.

8.3.2. Strukturierung

Durch das Eintauchen in den flUssigen Stickstoff wird die gesamte Probe
zunéchst auf -196 °C  heruntergekihlt und nach dem Herausholen anschlief3end
wieder auf Raumtemperatur erwarmt. Da die beiden Materialien unterschiedliche
thermische Ausdehnungskoeffizienten haben, werden in dem Film mechanische
Spannungen eingebracht, die zur Rissbildung fuhren.

Durch das lonenstrahldizen mit hohem  Strahlstrom und  hoher

Beschleunigungsspannung wurde der Photokopierlack durch den lonenstrahl so stark
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erhitzt, dass es zur Blasenbildung und Zerstérung des Films kam. Bel niedrigerem
Strahlstrom und geringerer Beschleunigungsspannung fihrt der lonenstrahl zu einem
Anschwellen des Photokopierlackes, und die Risse werden dadurch geschlossen.
Daher wird nur zu Beginn des lonenstrahlézens auch tatséchlich Material aus dem
Substrat entfernt und damit die Oberfléche strukturiert. Da der maximale beobachtete
Hohenunterschied der eingebrachten Strukturen bei gleicher Atzzeit von 1 h etwa halb
so grof ist wie bei den Untersuchungen zu den invertierten Strukturen, waren die
Risse nach einer Atzzeit von etwa 30 Minuten komplett geschlossen. Diese
Schlieffung der Maske ist damit der limitierende Faktor bel dieser Methode zur
Strukturierung von Keramikoberflachen.

Bei der Methode zur Herstellung der invertierten Strukturen féllt zundchst die
Verbreiterung der Rissstrukturen bei der Deposition der Maske aus amorphem
Kohlenstoff auf. Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf die Delamination des
Photokopierlackes wéhrend der Risshildung. Aufgrund des relativ. hohen
Kammerdrucks (10* mbar) findet der Materiatransport bei dieser Art des
thermischen Verdampfens nicht mehr gerichtet statt, und der Kohlenstoff gelangt
durch die Kollision mit anderen Molekilen auf das Substrat unter der delaminierten
Schicht (Vgl. Abb. 8.3). Nach dem Entfernen der Maske ist dann erkennbar, wie stark

der Film delaminiert ist.

Photokopierlack

Keramik

Kohlenstoffdepostion
bei 10 mbar

amorpher
Kohlenstoff

Abb. 8.3: Schematische Darstellung der Kohlenstoffablagerung unter der
delaminierten Schicht aus Photokopierlack.

Da bei diesem Ansatz die Schichtdicke der Maske begrenzt ist, ist bei dieser
Methode der Herstellung von Oberflachenstrukturen durch lonenstrahldtizen das
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Verhdltnis der Abtragungsraten des Masken- und Substratmaterials entscheidend fir
den maximaen Hohenunterschied bei den Strukturen. Da der Kohlenstoff wahrend
des lonenstrahlézens komplett entfernt wurde und Maskenmaterial und Substrat
gleichzeitig abgetragen wurden, l&sst sich dieses Verhdltnis leicht aus der
Schichtdicke der Maske (150 nm) und der mit dem AFM bestimmten Hohendifferenz
auf dem ZrO,-Substrat (ca. 120 nm) bestimmen:

Abtragungsrate ZrO, _ 120nm _ 4
Abtragungsrate C~~ 150nm  5°

Damit wird der Kohlenstoff zwar schneller abgetragen als die Keramik, aber dennoch

kdnnen mit dieser M ethode ansehnliche Hohenunterschiede erreicht werden.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Beispiele fur die Herstellung von auf ein- und zwel-
dimensionalen Fullern beruhenden Kompositen, mit Hinblick auf Herstellungs-
verfahren ohne technisch aufwendige Mikrostrukturierung dargestellt.

Es konnte gezeigt werden, dass sich Komposite mit funktionalen
eindimensionalen Fullmaterialien durchaus fir die Sensorik eignen. Ferner wurden
mit einfachen Methoden Bricken aus Kohlenstoff-Nanorohren Uber einen
isolierenden Riss hergestellt. Dabel ist ein Hauptproblem, dass die Anzahl der
Nanobricken gering ist. Dies liegt in der inhomogenen Verteilung der Kohlenstoff-
Nanoréhren und/ oder der starken Bindung der Kohlenstoff-Nanoréhren an die
Epoxydharz-Matrix. Letzteres Problem kann man durch die Verwendung von nicht
funktionalisierten CNTs |6sen, wobei dadurch wiederum die Dispersion beeintréchtigt
werden konnte. Aulerdem wurde eine Orientierung der Risse mit sehr einfachen
Mitteln erreicht, sodass die thermische Verdampfung unter Ausnutzung des
Abschattungseffekts, die ebenfalls erfolgreich durchgeftihrt werden konnte, en
probates Mittel zur Kontaktierung von auf CNT-Bricken basierenden Sensoren ist.
Durch die Wahl der verwendeten Kohlenstoff-Nanoréhren kann der Durchmesser der
Bricken kontrolliert werden. Hinzu kommt, dass durch eine entsprechende Wahl des
durch thermisches Verdampfen deponierten Materials gesteuert werden kann, auf
welches Gas der Sensor reagiert.

Durch ene geeignete Vorstrukturierung des Substrats wurde
mittlerwelle gezeigt, dass es mdglich ist, zwei durch einen schmalen (< 10 pm) Spalt
vonelnander isolierte Zn-Kontakte herzustellen. Nach der Umwandlung wird der Spalt
durch einige ZnO-Nadeln Uberbriickt. Dies konnte auf Basis der hier hergestellten Zn-
Filme, wie durch die REM-Aufnahme (siehe Abb. 9.1) gezeigt wird, in einer weiteren
Doktorarbeit [M. Sc. Seid Jebril] erreicht werden.
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Abb. 9.1: REM-Aufnahmen: ZnO-Nadeln tberbrticken einen Spalt.

Aufgrund der sensorischen Eigenschaften des Zinkoxids [8] in Verbindung mit der
Nanostruktur sind auch hier sehr gute sensorische Eigenschaften zu erwarten. Jedoch
besteht gegeniber dem verwendeten Kompositsystem ein Nachteil darin, dass der
Durchmesser der Nadeln bisher nicht gesteuert werden kann. Ein weiterer Nachteil
liegt in dem niedrigeren Aspektverhdtnis des Spaltes. Dadurch kann der
Abschattungseffekt nicht fir die Kontaktierung der Briicken genutzt werden. Dadurch
wiederum konnen die Nadeln nicht als Substrat genutzt werden. Deshalb sind
Sensoren, die mit dieser Methode hergestellt wurden, auf die sensorischen
Eigenschaften des Zinkoxids beschrankt.

Besonders beeindruckend ist der starke Abfall des Widerstandes Uber einen
Riss bei Ausdehnung des Epoxydharz-CNT-Komposites durch eine Erwérmung des
Materias. Es ist bekannt, dass Polymere sich nicht nur bel Temperaturerhohung
sondern auch durch die Aufnahme von verschiedenen Gase ausdehnen und dieses
Phadnomen zur Herstellung von Gassensoren genutzt werden kann [11]. Da die
Anderung des Signals in diesem Fall extrem groR3 ausfalt, eignet sich die in dieser
Arbeit verwendete Kombination aus Epoxydharz-CNT-Komposit und Rissstruktur, in
Verbindung mit dem sehr einfachen Herstellungsprozess, hervorragend fur die
Produktion von Gassensoren.

Bei den Untersuchungen zu den Kompositen mit zweidimensionalen Objekten
als Flllmaterial konnte zwar ein Schichtsystem aus Titan und Zirkoniumnitrid
hergestellt werden, jedoch nicht in der Art und Weise, die die mechanischen
Eigenschaften eines Zahnes am besten nachbilden. Der Grund hierflr liegt in dem
vom ZrN bevorzugten schichtweisen Wachstum. Mit der Verwendung von rauen
Oberflachen konnte am ehesten die Wachstumsart geéndert werden, jedoch auch dies
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nur in nicht ausreichender Form. Um also eine optimale Beschichtung zu erreichen,
muss es gelingen, durch Variation weiterer Parameter, wie z.B. Substrat-Temperatur
und Depositionsrate, ZrN im Volmer-Weber-Modus auf einer Titan-Oberflache zu
deponieren.

Auch bel den Keramikoberflachen konnte gezeigt werden, dass die
Risshildung in Filmen eine sehr einfache Methode zur Strukturierung von Filmen ist.
Bei geeignetem Schichtmaterial kann so sehr schnell eine Maske fir einen
anschlief¥enden Prozessschritt hergestellt werden. Zur Strukturierung von Keramik-
Oberflachen kann amorpher Kohlenstoff durchaus a's Maskenmaterial benutzt werden.
Die Methode der Risshildung zur Strukturierung von Oberflachen &8sst sich aso bei
verschiedensten Materialen verwenden. Da es mit der Methode des Ionenstrahlétzens
durch ene Probenrotation auch moglich ist, Oberflachen unterschiedlicher
Orientierung in nur einem Prozessschritt zu strukturieren, ist dies auch fir
Anwendungen, wie z.B. Zahnimplantate, durchfiihrbar. Um jedoch die Wirkung von
solchen Strukturen auf die Verbindung von Implantat zum Gewebe zu untersuchen,
sind Kklinische Studien erforderlich. Durch die Deposition von antibakteriell
wirksamen Substanzen, wie Silber-Nanopartikeln, kann zusétzlich die Konzentration
von Bakterien auch aktiv verringert werden [57], wodurch das Risiko ener

Entziindung verringert wird.
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