Laserbasierte

Synthese und
Funktionalisierung von
graphitischen Grenzflachen

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften

- Dr. rer. nat. -

vorgelegt von

Martin Schade

geboren in Essen

Fakultat fiir Chemie der Universitat Duisburg-Essen

Februar 2015






Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von September 2010 bis Februar 2015 in der
Fakultat fiir Chemie der Universitdt Duisburg-Essen unter der Leitung von PD Dr. Nils

Hartmann in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Eckart Hasselbrink angefertigt.

Tag der Disputation: 18.05.2015

Gutachter: PD Dr. Nils Hartmann
Prof. Dr. Eckart Hasselbrink

Vorsitzender: Prof. Dr. Eckhard Spohr






Danksagung

An dieser Stelle m&chte ich mich bei allen bedanken, die zum Gelingen dieser Arbeit

beigetragen haben:

PD. Dr. Nils Hartmann danke ich fiir die interessante Themenstellung, zahlreichen

Anregungen sowie fiir die stetige Unterstiitzung wiahrend der Arbeit.

Prof. Dr. Eckart Hasselbrink gilt mein Dank fiir die freundliche Aufnahme in den
Arbeitskreis, die Ubernahme des Zweitgutachtens sowie die Hilfe bei grofen und

kleinen Computerproblemen.

Dr. Steffen Franzka danke ich fiir die Erstellung der AFM-Aufnahmen, seine
kompetente Hilfe bei allen Problemen rund um das Thema Mikroskopie und

Probenpréiperation sowie fiir die Diskussionen zu einer Vielzahl von Themen.

Den Mitgliedern der Arbeitsgruppe Hasselbrink danke ich fiir die gute
Zusammenarbeit und die sehr angenehme Arbeitsatmosphéire. Die Grillfeste,

Weihnachtsfeiern und Cocktailabende werden mir in lebhafter Erinnerung bleiben.

Dem Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik, insbesondere Franco Cappuccio und
Volker Peinecke danke ich fiir die Bereitstellung der Probenmaterialien und die

durchgefiihrten Messungen.

Martyna Gajda und Melike Bayram danke ich fiir die erfolgreiche Mitarbeit an
diesem Projekt im Rahmen ihrer Bachelor-Arbeiten.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung danke ich dem NanoEnergieTechnikZentrum

(NETZ), dem Ziel 2 Programm, dem Ministerium fiir Innovation, Wissenschaft

und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen sowie der Européischen Union.

Der letzte Dank gilt meiner Frau Lina fiir Thre unerschiitterliche Unterstiitzung in

jeder Lebenslage sowie meiner Mutter Elisabeth fiir viel zu viele Dinge.






Inhaltsverzeichnis

1 EINIEItUNG oo 1
2 GrUuNAIAGEIL....coooiiiiiiiii e )
2.1 GraphitiSChe MateriQlieTh.  .ccooo e 5
P8 T O 5 7 o 0 v UUPPUPRURN 5
2.1.2 GrapPRenl..ccciiiii e 9
2.1.3 Graphit/Polymer-Komposite ............cooriiiiiiiiiiieeiiiieeeiiiieee e 13
2.1.4 Anwendungen von graphitischen Materialien ..............ccoeeeeeeiiiiiiiiiinnnn... 14

2.2 Oberflichenfunktionalisierung durch organische Schichten ............................... 18
2.2. 1 SIANISIETUIIE 1 eeeieiiiiiiie ettt e e e e e e eeeb s 18
2.2.2  ALKYISTIOXAN-SADS ©oeviiiiieeeeii it e e e e 20
2.2.3 Funktionalisierung von Alkylsiloxan-SAMS ........ccccceeviiiiiiniiiiiinnns 21

2.3 LaSerstruktulierung .......coveemuiiiiiiie e i 24
20301 LSBT ettt e ean 24
2.3.2 LaASET YDEIL .ueeeiiiiiiiiiiee e e 25
2.3.3 LaserfokusSiertung .......oooeeiieeeeiiiieeee e 27
2.3.4 Strukturierung mit gepulsten Lasern..........cooooooiioiiioiiiiiiii, 30

2.3.5 Strukturierung von SAMs mit cw-Lasern ........ooccvviiiiiiiiiiniiiiciennn, 32

3 Experimentelles ... 37
3.1 Verwendete Materialien und CRemikalien...........cooouuueeuiuiiueiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee. 37
311 SUDSETATE coeeeeeeeee e 37
3.1.2 ChemiKalien ........oooiuiiiiie e 39

3.2 Vorbehandlung der SUDSETAEE . .........uuuuuuuieiiieiiiieieeeeeeeeeee e 40
3.2.1 Siliciumcarbid-Substrate ... 40
3.2.2 HOPG-SUDSETATE +oeeeeieeeeeeei oo 40
3.2.3 Graphit/Polymer-Substrate ..........ccoccveiviiiiiniiiiiiiiiiicc 41

3.3 Beschichtung und FunktionaliSterung ..........ccccceuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiisieee e 42
3.3.1 HOPG-SUDSIIATE «eeevviiiiieeeee e 42
3.3.2 Graphit/Polymer-Substrate .........c.ccccoviiiiiiiiiiiiiiiieee 42

3.4 Laserinduzierte BrOMIETUILG ... ..u.uuuuuuueeiiieiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeteee e eeeeeeeeeeeeees 45
3.4.1 Aufbau des cw-Vis-Lasersystems .......oooeeeeiieeiieeieeieeeee e 45

3.4.2 Durchfiihrung der laserinduzierten Bromierung...........ccooeeeeeiviiininnnnnne. 49



3.5 Laserbearbeitung von Siliciumcarbid.............ccciiiiiiiiiiiii e, 54

3.5.1 Aufbau des cw-UV-Lasersystems........ccoeeviiiiieiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e, 54

3.5.2 Durchfiihrung der Laserbearbeitung..........cccccoeeeiiiiiiiiii, 56

3.6 Strukturierung von Graphit/Polymer-SubStraten...........ccccccoveviiiinniiiiinniiieanns 57
3.6.1 Aufbau des KurzpulsSlasersystems.............uueiiiiiiiinriiiiiiiieeeiiiiiiiieeeeennn 57

3.6.2 Durchfiihrung der Strukturierung...........ccccceeeeeeiiiiii e, 58

3.7 CharakterisierungSMeEtROAEN . ... .....ccuuveeiiiiiee et 60
3.7.1 KontaktwinkelmesSungen ...........uiiieiiiiiiiiiiiiiiieeeeieiii e 60

3.7.2 LichtmiKroSKOPI. .. .ccuuuieiiiiiiee e 62

3.7.3 Rasterkraftmikroskopie...........uuuiiiiiiiiiiiiiiii 63

3.7.4 Rasterelektronenmikroskopie ..........cooeuuiieiiiiiiiiiiiiiieece e 64

3.7.5 Raster-Auger-Elektronenmikroskopie ...........ccccoeeeiieiiiiiii, 65

3.7.6 Sonstige Verfahren ..........cooviiiiiiiiiiiiiiiiciee e 66

4 Ergebnisse und DisKusSSIOn ...........cooiviiiiiiiiiiiiiii e 69
4.1 Laserbasierte Synthese von Graphit auf SiC........cccccccccoviiiiiiiiiiiiiiiniiiii . 69
4.1.1 SiC-Charakterisierung und Praparation ...........ccccccovviiiiiniiiiiiiiiiiiinnneen. 69

4.1.2 Oberflichenmodifikation und Strukturerzeugung ..............ccceeeeeeeeeennnn. 71

4.1.3 Einfluss der Laserparameter ..........oooeviiiiiiiiiiiiieeiiiiiiiiiiee e 85

4.2 Laserinduzierte Funktionalisierung von HOPG.........cccccccvvoiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinan, 95
4.2.1 ODS-Beschichtung und laserinduzierte Funktionalisierung.................... 95

4.2.2 FEinfluss der Laserparameter auf die Bromierung.............ccccccuvvvvnnenne. 101

4.3 Modifikation von Graphit/Polymer-Kompositen . ........ccccccouuviiiiiniiiiiaiiiieeeanns 110
4.3.1 Sauerstoffplasma-Behandlung ..............cccocouueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnes 111

4.3.2 Modifikation der Benetzbarkeit durch Beschichtung..............cccceuvveene. 116

4.3.3 Laserinduzierte FunktionalisSierung ..........ccccccomiinniiiiiiiiiiiiiinnens 127
4.3.4 Laserablation .........cooiiiiiiiiii e 132

5 ZusammentassSUIig..........uuuiiiii it 139
B ANDANG ... e 145
6.1 PublikationsSliSte. ... ..uuviiiiiiiiiiiiiiiiii i 145
6.2 Vortrage und PoSter........ccccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiii 146
6.3 Verwendete Abkiirzungen und Symbole............cccoviiiiiiiiiiii 147
6.4 Angaben zu den AES-MESSUNGETL ......cccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 151
6.5 Berechnung der Temperaturprofile........cccccovviiiiiiiiiiiiiiiii e, 152



6.6 Dynamisches Benetzungsverhalten auf Bipolarplatten.........ccccoooveiiiiiiiiiinnnnnnn.

6.7 Verwendete Muster zur Laserstruklurierung ........ccooooeeeiiiiiiiiiiiiiinnieiiiieieinnen,

7 LiteraturverzeIiChinis .......coooiiiiiii e

8 Erklidrung..............

9 Curriculum Vitae






1 Einleitung

Graphitische Materialien befinden sich im Fokus der aktuellen wissenschaftlichen For-
schung und gewinnen zunehmend an Bedeutung in zahlreichen vielversprechenden Anwen-
dungen. Ein prominentes Beispiel ist Graphen, eine einzelne 2D-Schicht des Graphits [1].
Dem Material wird, aufgrund seiner aufergewohnlichen mechanischen und elektrischen Ei-
genschaften, ein grofses Potential fiir mikro- und nanoelektrische Anwendungen zugespro-
chen [2-4]. So konnte bereits gezeigt werden, dass mit Transistoren auf Graphenbasis durch
die hohe Ladungstragerbeweglichkeit deutlich héhere Schaltfrequenzen als mit entspre-
chenden Transistoren auf Siliciumbasis erreicht werden konnen [5]. Eine neue Generation
von Displays, Prozessoren oder Solarzellen wire auf Grundlage dieses Materials moglich.
Da die klassische Darstellungsmethode fiir Graphen, die mechanische Exfoliation von
hochgeordnetem Graphit mittels Klebestreifen, nicht die Darstellung einer ausreichenden
Menge von Graphen fiir industrielle Zwecke erlaubt, ist die Synthese von defektfreiem Gra-
phen im Wafer-Mafstab eine der Herausforderungen der aktuellen Graphenforschung [6].
Ein weiterer Nachteil fiir diverse Anwendungen ist, dass Graphen keine Bandliicke auf-
weist. Diese kann jedoch beispielsweise durch eine chemische Modifikation eingefiihrt wer-
den [7-12].

Neben Anwendungen auf der Mikro- und Nanometerskala sind graphitische Materialien
vielversprechende Fiillstoffe in Polymer-Kompositmaterialien. So lassen sich mit Graphit
oder Graphen als Fiillstoff Materialien mit exzellenten mechanischen und elektrischen Ei-
genschaften herstellen, die mit entsprechenden Verfahren vielseitig verarbeitet werden kon-
nen [13, 14]. Hierdurch ergeben sich Werkstoffe mit Einsatzmoglichkeiten z. B. in der Au-

tomobil-Industrie [15] oder in Energieanwendungen [16|. Die gezielte Modifikation der
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makroskopischen und mikroskopischen Oberflicheneigenschaften dieser Materialien spielt
fiir viele Anwendungen eine entscheidende Rolle.

Ziel dieser Arbeit ist es die Synthese und die gezielte Oberflichenmodifikation von gra-
phitischen Grenzflichen mit laserbasierten Verfahren vorzustellen. So wird die Moglichkeit
untersucht, durch einen ultravioletten Dauerstrich-Laser (Continuous-Wave, cw) das
Wachstum einer graphitischen Schicht auf Siliciumcarbid zu induzieren. Das Erhitzen von
Siliciumcarbid im Ultrahochvakuum hat sich in den letzten Jahren zu einer verldsslichen
Methode entwickelt, um epitaktisches Graphen zu synthetisieren [17]. Durch das lokale Be-
arbeiten mit dem Laser kénnten lokale Graphenstrukturen aufgebaut werden, was insbe-
sondere im Hinblick auf elektronische Schaltungen auf Graphenbasis von Interesse ist [5,
18]. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 4.1 dargestellt.

Weiterhin wird demonstriert, dass sich mithilfe von funktionellen, organischen Schichten
in Kombination mit der Laserstrukturierung die Oberflicheneigenschaften von graphiti-
schen Materialien gezielt modifizieren lassen. Zunéchst wird ein Modellsystem bestehend
aus hochgeordnetem, synthetischem Graphit (Highly Oriented Pyrolytic Graphite, HOPG)
mit einer Organosiloxanschicht versehen. Hierbei wird das Prinzip der spontanen Selbstor-
ganisation ausgenutzt, wodurch ein gut definierter Self Assembled Monolayer (SAM) mit
einer Dicke von wenigen Nanometern entsteht. Anschliefsend wird durch die laserinduzierte
Funktionalisierung die Oberflache lokal modifiziert [19]. Die funktionalisierten Bereiche
konnen als Ausgangspunkt fiir weitere chemische Funktionalisierungen der graphitisch/or-
ganischen Grenzfliche verwendet werden. Ein moglicher Funktionalisierungsweg zu ami-
noterminierten Bereichen wird dargestellt und der Einfluss der Laserparameter auf diesen
Prozess wird diskutiert. Auf diese Weise ist es moglich, graphitische Grenzflichen im Mi-
kro- und Nanometerbereich gezielt zu funktionalisieren (Kapitel 4.2).

Die grofte Flexibilitit sowie die Moglichkeit des einfachen Upscaling von laserbasierten
Verfahren zeigt der letzte Teil dieser Arbeit. Hier wird ein Verfahren vorgestellt, mit dem
es moglich ist, das Benetzungsverhalten von Graphit/Polymer-Kompositmaterialien anzu-

passen (Kapitel 4.3). Zunéchst werden verschiedene Organosiloxanschichten mittels Silani-



sierung auf diesem Substrat prapariert. Die Wahl der chemischen Struktur des Precursor-
Molekiils ldsst hierbei eine Variation des Benetzungsverhaltens zu. Eine anschlieffende La-
serbearbeitung erlaubt die weitere lokale Modifikation des Benetzungsverhaltens. Ein kon-
kretes Ziel ist die Anpassung der Benetzbarkeit einer kompletten Bipolarplatte. Hierbei
handelt es sich um die Kathode bzw. Anode einer PEM-Brennstoffzelle, bestehend aus ei-
nem Graphit/Polymer-Komposit. Durch Bipolarplatten mit einem lokal variierenden Be-
netzungsverhalten soll das Wassermanagment dieser Zellen verbessert werden.

Mit dieser Arbeit soll demonstriert werden, dass laserbasierte Verfahren aufgrund des
geringen experimentellen Aufwands sowie ihrer Flexibilitdt eine einfache Moglichkeit zur
Synthese und Modifikation von graphitische Materialien bieten. Diese Verfahren kénnen
somit neue Wege zur Herstellung, Modifizierung und Funktionalisierung graphitischer

Grenzflichen fiir Anwendungen in der Energietechnik und Elektronik erdffnen.






2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zu den experimentellen Arbeiten zur laserbasier-
ten Synthese und Modifikation von graphitischen Grenzflichen erldutert. Zunéchst wird
auf die hier verwendeten, bzw. zu synthetisierenden graphitischen Materialien und deren
Eigenschaften eingegangen. Aufserdem werden ausgewihlte Anwendungsbeispiele fiir diese
Materialien erldutert. Anschliefend wird die Oberflaichenfunktionalisierung durch Silanisie-
rung vorgestellt. Organosiloxanschichten bilden einen entscheidenden Bestandteil fiir den
spéateren Aufbau unterschiedlicher Oberflichenstrukturen. Die zweite entscheidende Kom-
ponente zum Strukturaufbau ist die Laserstrukturierung. Diese erlaubt eine lokale und
prazise Modifikation eines Materials bzw. dessen Oberfliche. Die verwendeten Laser und
deren fiir die Strukturierung notwendige Fokussierung werden beschrieben. Es folgt die Fr-
lauterung der Laserstrukturierung mit gepulsten Lasern und die Strukturierung von SAMs
mittels cw-Lasern. Den Abschluss bildet die Darstellung der laserinduzierten chemischen

Funktionalisierung.

2.1 Graphitische Materialien

2.1.1 Graphit

Bei Graphit handelt es sich um einen grauen, kristallinen Festkorper, der aus iibereinan-
dergelagerten, ebenen Kohlenstoffschichten besteht. Diese Schichten bestehen ihrerseits aus
miteinander kondensierten Cg-Ringen (Kantenlinge 1.42A). Im idealen Graphit sind die
Ebenen so angeordnet, dass iiber und unter der Mitte eines jeden Cs-Ringes ein Kohlen-

stoffatom der oberen und unteren Ebene liegt (siche Abbildung 2.1).
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Abbildung 2.1: Der Aufbau von o-Graphit (a) sowie die Darstellung der
Mosaizitit (b) nach [20].

Durch diesen Aufbau entsteht eine Schichtstruktur mit einem Schichtabstand von 3.35A
[21]. Jedes Kohlenstoffatom im Graphit ist sp*-hybridisiert und bildet mit drei seiner vier
Aufenelektronen drei lokalisierte o-Bindungen zu seinen drei Nachbarn aus. Das vierte
Aufsenelektron befindet sich in den delokalisierten z-Molekiilorbitalen. Diese bestehen aus
den nicht an der sp’-Hybridisierung beteiligten p.-Atomorbitalen und stehen senkrecht zu
den sp>Hybridorbitalen. Zwei Modifikationen von Graphit sind bekannt: in o-Graphit ent-
spricht jede dritte Schicht in ihrer Lage der ersten (Schichtfolge A, B; A, B). Dies stellt die
stabilste Graphitform dar. Synthetisch hergestellter Graphit liegt meist in dieser Form vor.
Je nach Qualitdt weicht jedoch die Orientierung der einzelnen Graphitlagen von der idea-
len Schichtfolge ab. Als Mak fiir die Parallelverschiebung der Lagen gegeneinander dient
die Mosaizitiat, angeben in Grad (Abbildung 2.1b). Natiirlicher Graphit besteht bis zu
30% aus B-Graphit. Hier entspricht erst jede vierte Schicht in ihrer Lage der ersten

(Schichtfolge A, B, C; A, B, C). Solche Bereiche kénnen, neben statistischen Stapelfehlern,
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durch mechanische (z. B. geologische) Deformation von o-Graphit entstehen und ver-
schwinden wieder durch Warmebehandlung [21]. Die delokalisierten z-Elektronen bedingen
eine metallische Leitfahigkeit des Graphits parallel zu den Kohlenstoffschichten. Der spezi-
fische Widerstand fiir synthetischen, hochgeordneten Graphit (Highly Oriented Pyrolytic
Graphite, HOPG) betriigt 3.5-4.5x 10°Qcm parallel zu den Schichten (]|). Senkrecht zu
den Schichten () ist er deutlich grofer (0.15-0.25Qcm) [22]. Graphit besitzt eine gute
Wirmeleitfihigkeit (HOPG; «(]|)=19.5Wem' K" und x(])=0.057Wem' K" bei 300K
[23]). Der Schmelzpunkt von Graphit ist aufergewdhnlich hoch, er betriagt 3750°C bei ei-
nem Druck von 127bar. Unter Normaldruck sublimiert Graphit bei 3370°C. Zum Ver-
gleich: Der Schmelzpunkt von Wolfram, dem Metall mit der hochsten Schmelztemperatur,
liegt bei 3410°C unter Normaldruck [21].

Diese Eigenschaften machen Graphit fiir eine Vielzahl von unterschiedlichen technischen
Anwendungen interessant. Durch seinen Schichtaufbau und der dadurch resultierenden ge-
ringen Reibung zwischen den Schichten wird er als Hochtemperatur-Schmiermittel einge-
setzt [24, 25|. Aufgrund seiner hohen Hitzebesténdigkeit wird er fiir die Herstellung von
verschiedenen feuerfesten Produkten (z. B. Tiegeln zum Schmelzen von Metall) verwendet.
In Kernreaktoren findet er als Moderator und Reflektor Anwendung [26]. Wegen seiner ho-
hen elektrischen Leitfahigkeit wird er z. B. in Kompositmaterialien benutzt, um deren
elektrische Leitfahigkeit zu erhohen (siche Kapitel 2.1.3).

Synthetischer Graphit wird hauptséchlich durch die Pyrolyse von Kohlenstoffverbindun-
gen bei extrem hohen Temperaturen hergestellt. Grofstechnisch wird meist Petrolkoks gra-
phitisiert. Hierflir wird der Petrolkoks zunéchst zur Entfernung von Verunreinigungen bei
ca. 1400°C vorgebrannt und anschliefend in einem Elektroofen bei 2600-3000°C graphiti-
siert. Dabei wird die Koksschiittung mit Sand abgedeckt. Dies hat, neben thermischen
Griinden, auch katalytische Relevanz. Wahrend des Prozesses bildet sich Siliciumcarbid
(SiC) als Intermediat, welches bei den herrschenden Temperaturen einen hohen Silicium-
dampfdruck aufweist. Der bei der SiC-Zersetzung gebildete Kohlenstoff fillt aufgrund des

geringen chemischen Potentials als Graphit aus [27]:
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v, + 51— SIC—EL 8+ C, (2.1)
Der so gebildete Graphit besitzt meist eine turbostratische Anordnung der Graphenla-
gen, d. h. die Schichten sind zwar parallel, zeigen aber nur eine geringe Vorzugsorientie-
rung zueinander auf und der Graphit hat somit einen geringen kristallinen Charakter.
Neben der grofstechnischen Herstellung wird in kleineren Mafsstdben bei milderen Be-
dingungen sogenannter pyrolytischer Graphit synthetisiert. Hierbei werden durch die Ther-
molyse von Kohlenwasserstoffen bei ca. 700°C und einem Druck von 10mbar Graphitlagen
abgeschieden, die sich durch eine hohe Ordnung der einzelnen Lagen auszeichnen. Nach
der Thermolyse wird das Material bei 2000-3000 °C nachgraphitisiert. Wird es dabei einer
zusatzlichen Scherkraft ausgesetzt, entsteht nahezu perfekt geordneter, kiinstlicher Graphit

(HOPG). Die Mosaizitét betrégt hier unter 1° [27].
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2.1.2 Graphen

Graphen ist eine einzelne zweidimensionale Schicht des Graphits. Es besteht also aus einer
atomaren Lage von sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen, wobei innerhalb der Lage jedes
Atom kovalent an drei benachbarte Atome gebunden ist (siehe Abbildung 2.1a). Die Ato-
me bilden ein zweidimensionales, hexagonales Gitter mit einem atomaren Bindungswinkel
von 120°. Die p,-Orbitale der Kohlenstoffatome stehen orthogonal zum Atomgitter und bil-
den ein n-Elektronensystem aus.

Theoretisch war Graphen schon frith bekannt (z. B. [28]), allerdings galt die 2D-Schicht
nicht als thermodynamisch stabil. Novoselov und Geim gelang dennoch die experimentelle
Darstellung |29, 30|. Seitdem ist das Forschungsinteresse an diesem Material enorm gestie-
gen [1]. Graphen weist ungewohnliche Eigenschaften, wie z. B. eine aufergewthnliche me-
chanische Stabilitit (spezifische Reiffestigkeit von 42Nm™ [31]), eine hohe thermische
Leitfiahigkeit (ca. 5000Wem'K' [32]) und eine sehr hohe Ladungstrigerbeweglichkeit
(230000cm*V 's ™' [33]) auf. Diese Eigenschaften iibertreffen viele der klassischen Werk-
stoffe wie Stahl, Kupfer oder Silicium deutlich [34]. Deshalb wird Graphen als Material
mit enormem Potenzial fiir verschiedene Anwendungen angesehen [4, 35].

Die klassische Préperationsmethode flir Graphen ist die mechanische Exfoliation von
HOPG mittels Klebestreifen und der anschlieRenden Ubertragung auf eine SiO,-Oberfliiche
[36]. Die Produktion von defektfreiem Graphen im Wafer-Mafstab ist eine der Herausfor-
derungen der aktuellen Graphenforschung und machte zuletzt deutliche Fortschritte [6].
Eine weitere Methode Graphen zu synthetisieren ist das Erhitzen einer SiC-Einkristall-
Oberfliche im Ultrahochvakuum (UHV). Es ist schon ldnger bekannt, dass SiC-Oberfla-
chen, die im UHV auf Temperaturen von 1000-1500°C erhitzt werden, eine graphitische
Oberflache bilden [37, 38|. Diese Technik hat sich in den letzten Jahren zu einer verlassli-
chen Methode entwickelt, epitaktisches Graphen zu synthetisieren [17]. Hierbei formt sich
eine Graphenlage, die in ihrer Morphologie der darunterliegenden vicinalen SiC-Stufen-
oberfliache folgt [39, 40]. SiC bietet als Substrat den Vorteil, dass es ein bereits etabliertes

Material in der Hochfrequenzelektronik und Leuchtdiodentechnik ist [41]. SiC existiert in
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verschiedenen Polytypen. Das heiftt, dass sich bei gleicher chemischer Zusammensetzung
der Aufbau der einzelnen Strukturen nur entlang einer kristallographischen Achse unter-
scheidet. Ausgehend von einer einzelnen SiC-Doppellage (C-Si-C, Abbildung 2.2a), sind
die einfachsten Grundtypen das rein hexagonale 2H-SiC (AB-Stapelung, Hezagonal) und
das rein kubische 3C-SiC (ABC-Stapelung, Cubic) [42]. Fiir die Synthese von Graphen
werden meist die Polytypen 4H-SiC (ABCB-Stapelung) und 6H-SiC (ABCACB-Stapelung)
verwendet. In dieser Arbeit wird das 4H-SiC verwendet (Abbildung 2.2). Wird der SiC-
Wafer entlang einer Kristallebene geschnitten, kommt es durch leichte Abweichungen von
der Schnittebene oder durch Fehlorientierungen im Kristall zur Ausbildung der vicinalen
SiC-Stufenoberflache (Abbildung 2.2b) [43, 44].

Fiir das Graphenwachstum auf der SiC-Oberflache kann grundsétzlich folgender Mecha-
nismus angenommen werden [45]: Wird das SiC-Substrat im UHV erhitzt (>1000°C), sub-
limieren die Silicium-Atome aus der SiC-Matrix. Zunéchst formt sich eine komplexe, gra-
phenéhnliche 2D-Kohlenstoffschicht, die noch mit dem SiC-Substrat iiber Si-C-Bindungen
verbunden ist und aufgrund dessen nicht die charakteristischen Eigenschaften von Gra-

phen aufweist. Diese Schicht wird als Buffer Layer bezeichnet [46-50].

SiC(0001) Si-Seite b

0 252 nm\T/‘\\T/k\r"\r“\rk Stuf\e‘nkante (0001) Elbene
TTIIrTIl
© si thw/\rLT/kT/L
(T 111

N N "

SiC(0001) C-Seite

Abbildung 2.2: a) Schematische Ansicht eines 4H-SiC-FEinkristalls;
b) Stufenoberfliche eines 4H-SiC-Wafers nach [49, 51].

10



2.1 Graphitische Materialien
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Graphen
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Abbildung 2.3: Mechanismus der Graphenbildung auf SiC nach [45].

Wenn mehr C-Atome durch weitere Siliciumsublimation hinzu kommen, formen diese
unterhalb des bereits existierenden Buffer Layer einen Weiteren. Dadurch verliert der erste
Buffer Layer seine Bindung zum Substrat und bildet eine Lage Graphen aus. Alternativ
kann der Buffer Layer auch durch Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphére zu einer Gra-
phenlage umgewandelt werden [52]. Dabei wird die Si-C-Bindung zwischen Buffer Layer
und SiC-Substrat gebrochen, und es bildet sich eine Si-H-terminierte Substratoberfliche

aus.
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Je nachdem, welche Oberfliche des 4H-SiC-Kristalls verwendet wird ((0001), Si-Seite;
(0001), C-Seite, Abbildung 2.2), kénnen die Heiztemperatur und die Heizzeiten bei der
Graphensynthese so angepasst werden, dass entweder eine Monolage oder Multilagen ent-
stehen. Grundsétzlich sind fiir die Synthese von Graphen auf der C-Seite geringere Tempe-
raturen notig als auf der Si-Seite (z. B. C-Seite: 1150°C vs. Si-Seite: 1300°C [39]), aller-
dings ist die Tendenz zur Multilagenbildung auf der C-Seite deutlich hoher. Auf der Si-
Seite bilden sich hingegen auch bei deutlich héheren Temperaturen und Heizzeiten nur we-
nige (2-3) Lagen. Dies deutet darauf hin, dass sich der Mechanismus der Graphenbildung
auf beiden Seiten signifikant voneinander unterscheidet. Der genaue Bildungsmechanismus
auf den verschiedenen SiC-Seiten ist noch nicht abschliefend geklért [53, 54]. Auch eine
Synthese in Argon-Atmosphére ist moglich, allerdings werden dann hohere Temperaturen
als im Vakuum benétigt [39]. Neben dem Erhitzen im UHYV ist auch die Synthese von Gra-

phen auf SiC durch Laserbearbeitung moglich (siehe Kapitel 2.3.4).
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2.1.3 Graphit/Polymer-Komposite

Hochgefiillte Kompositmaterialien bestehen aus einem anorganischen Fiillstoff (Fiiller) und
einem matrixbildenden Polymer. Als hochgefiillt werden in der Regel Komposite mit Fiill-
gehalten von wege = >50% verstanden. Beide Komponenten konnen vielfiltig variiert wer-
den. Als Fiiller kbnnen z. B. Keramiken, Salze oder Kohlenstoff verwendet werden. Grund-
voraussetzung fiir einen Fiiller ist, dass er mit dem entsprechenden Polymer wechselwirkt
und sich dadurch gut in die Polymermatrix integriert. Die Grofenordnung der jeweiligen
Fiillerpartikel liegt meist im Nano- bis Mikrometerbereich. Da in hochgefiillten Komposit-
materialien die einzelnen Partikel meist dicht beieinander liegen, préigen sie deshalb die Ei-
genschaften des Materials. Als Matrixpolymere werden sowohl Thermoplaste als auch Har-
ze eingesetzt. Durch den Filler ist das Eigenschaftsspektrum des Komposites nahezu
beliebig erweiterbar, so konnen z. B. die thermischen, magnetischen oder elektrischen Ei-
genschaften angepasst werden. Auflerdem profitieren diese Materialien von den Eigenschaf-
ten der verwendeten Polymere. Diese reduzieren beispielsweise das Gewicht des Materials
und sorgen dafiir, dass es mit entsprechenden Verfahren der Kunststoffverarbeitung vielsei-
tig verarbeitet werden kann [55].

Speziell fiir Warme- und Energieanwendungen sind Graphit/Polymer-Komposite ein in-
teressanter Werkstoff [55]. Durch Graphit als Fiiller weist das Material eine exzellente elek-
trische Leitfahigkeit und Warmeleitfdhigkeit auf und kann z. B. im Spritzgufsverfahren ver-
arbeitet werden [16]. Unterschiedliche Graphit-Modifikationen ermdglichen eine grofie
Variation der Materialeigenschaften. Neben typischen Fiillern wie Rufs oder synthetischem
Graphit konnen auch Kohlenstoffnanorshrchen oder Graphen zugesetzt werden. Gerade
letzteres erlaubt die gezielte Modifikation der Eigenschaften des Komposites bei sehr klei-

nen Fiilleranteilen [13].
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2.1.4 Anwendungen von graphitischen Materialien

Neben den klassischen Einsatzgebieten von Graphit, wie beispielsweise als Hochtempera-
turschmiermittel, steigt in den letzen Jahren das Interesse an Nanostrukturen des Graphits
fiir verschiedene Anwendungen. Insbesondere Graphen zeigt sich als ein vielversprechendes
Material fiir eine Vielzahl von Anwendungen. Mikro- und nanoelektrische Anwendungen
kénnten von den elektronischen Figenschaften der Graphitmonolage enorm profitieren. Das
der Einsatz in unterschiedlichen elektronischen Bauteilen grundsétzlich moglich ist, konnte
bereits demonstriert werden [5, 18, 56]. So haben beispielweise Lin et al. gezeigt, dass mit
Transistoren auf Graphenbasis deutlich héhere Schaltfrequenzen erreicht werden kénnen,
als mit entsprechenden Transistoren auf Siliciumbasis [5]. Ein entscheidender Nachteil fiir
solche Anwendungen ist jedoch, dass Graphen keine Bandliicke aufweist. Diese kann aller-
dings durch kovalente Funktionalisierung von Graphen mit verschiedenen organischen Mo-
lekiilen eingefithrt werden [7]. Auch Graphenderivate wie Graphan [8, 9] oder perfluorier-
tes Graphen [10] werden als Komponenten fiir Transistoren untersucht. Modifiziertes
Graphen konnte bereits als Biosensor [57] oder als Elektrodenmaterial in Lithiumbatterien
[58] eingesetzt werden. Voraussetzung fiir diese Anwendungen ist ebenfalls eine gezielte
Synthese bzw. Modifikation des Graphens [2].

Neben Graphen erfahren auch Kompositmaterialien aus verschiedenen Kohlenstoff-
nanostrukturen schon seit den 90er Jahren eine enorme Aufmerksamkeit [59]. Insbesondere
Kohlenstoffnanoréhrchen haben sich als vielversprechender Fillstoff erwiesen, durch den
Kompositmaterialien mit exzellenten mechanischen und elektrischen Eigenschaften herge-
stellt werden konnen [60]. Zusétzliche Eigenschaften wie Feuerfestigkeit oder ihre hohe
Wirmeleitfahigkeit machen diese Materialien zu einem vielseitigen Werkstoff mit Einsatz-
moglichkeiten z. B. in der Automobilindustrie [15] oder bei Energieanwendungen [16]. Die
gezielte Oberflichenmodifikation von solchen Materialien kann daher fiir verschiedene An-
wendungen von grofem Wert sein.

Ein konkretes Beispiel hierfiir ist die PEM-Brennstoffzelle (Polymer-Elektrolyt-Mem-

bran, Abbildung 2.4). Hierbei handelt es sich um einen Energiewandler, der aus Wasser-
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2.1 Graphitische Materialien

stoff (Brennstoff) und (Luft-) Sauerstoff elektrische Energie, Warme und Wasser erzeugt
[61, 62|. Eine solche Brennstoffzelle besteht grundsétzlich aus drei Hauptkomponenten: der
Anodenhalbzelle, der Kathodenhalbzelle und einer elektrisch isolierenden Elektrolyt-Mem-
bran, die beide Halbzellen voneinander trennt. Die Elektrode in jeder Halbzelle ist zusam-
mengesetzt aus jeweils einer Bipolarplatte, gefertigt aus einem Graphit/Polymer-Komposit
(Kapitel 2.1.3) und einem feinporigen Gasdiffusionsmedium (Gas Diffusion Layer, GDL),
welches Katalysatorpartikel enthélt. Die Bipolarplatte ist mit einer Kanalstruktur, dem so-
genannten Flowfield, versehen. Sowohl die Bipolarplatten als auch die GDLs sind elektrisch
leitfahig.

Waihrend des Betriebs der Brennstoffzelle wird der Elektrolyt-Membran durch die GDLs
kontinuierlich tiber das Flowfield der Bipolarplatte an der Anodenseite Wasserstoff zuge-
fithrt. Der Wasserstoff oxidiert an den Katalysatorpartikeln zu Protonen (H'), die durch
die Elektrolyt-Membran auf die Kathodenseite diffundieren. Die bei der Oxidation freiwer-
denden Elektronen fliefsen, aufgrund der Potentialdifferenz zwischen den Halbzellen, durch
die Bipolarplatte liber einen &duferen Stromkreislauf inklusive Verbraucher zur Kathoden-

seite der Zelle.

Sauerstoff-
/ U T~ zufuhr
Anode Membran @ Kathode
= Q)
Q
0] =

Wasserstoff-
zufuhr

Abbildung 2.4: Funktionsprinzip einer PEM-Brennstoffzelle nach [63].
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Hier wird der ebenfalls kontinuierlich zugefiihrte (Luft-)Sauerstoff (O,) durch die Elek-
tronen reduziert und verbindet sich mit den durch die Elektrolyt-Membran diffundierten

Protonen zu Wasser. Die grundlegenden Brennstoffzellenreaktionen sind also [64]:

Anode: H,=2 H ' +2e ES=0V (2.2)
Kathode: O, +2H" +2¢” = H,0 E/=1.23V (2.3)
Insgesamt: H, + % O, = H,0 AE’=1.23V (2.4)

E.” und E,’ in Gleichung 2.2 und 2.3 sind das jeweilige thermodynamische Halbzellenpo-
tential bei 298K [65], AE" (Gleichung 2.4) ist die daraus resultierende elektromotorische
Kraft einer solchen Zelle im thermodynamischen Gleichgewicht. Typischerweise liefert eine
solche Brennstoffzelle wihrend des Betriebs eine Spannung zwischen 0.5-1V. Um hohere
Spannungen zu erhalten, werden mehrere Zellen in einem sogenannten Stack in Reihe ge-
schaltet [61]. Aufgrund der direkten Umwandlung von chemischer in elektrische Energie,
unterliegt eine solche Brennstoffzelle nicht den thermodynamischen Gesetzmébigkeiten ei-
nes Carnot-Prozesses [66]. Unter realen Einsatzbedingungen wird aktuell eine Effizienz von
53 %, bezogen auf die elektrochemische Energieumwandlung, bei einer Betriebstemperatur
von 60-80°C erreicht [67]. Mit einer Warmekraftanlage wére bei gleichen Temperaturbe-
dingungen (T,=293K; T}, =353 K) maximal ein Wirkungsgrad von ca. 17 % moglich.

FEin Faktor, der sich erheblich auf die Leistung und die Langzeitstabilitdt einer
PEM-Brennstoffzelle auswirkt, ist das Wassermanagment [68-70|. Wahrend des Betriebs
bildet sich kontinuierlich Wasser auf der Kathodenseite der Brennstoffzelle (Gleichung 2.3),
das iiber das Flowfield abgefiihrt wird. Zusétzlich werden die zugefiihrten Prozessgase be-
feuchtet, da die Elektrolyt-Membran, meist bestehend aus einem sulfonierten Tetrafluor-
ethylen-Polymer [66], fiir einen einwandfreien Protonentransport stets feucht gehalten wer-
den muss. Das im Prozess entstehende Wasser und die Kondensation aus den befeuchteten
Prozessgasen kénnen den Gasfluss in den Flowflieds der Bipolarplatte blockieren. Dies re-

sultiert in einer inhomogenen und diskontinuierlichen Verteilung der Prozessgase iiber die
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GDL bzw. den entsprechenden Katalysatorpartikeln und fiihrt zu einem instabilen Betrieb
der gesamten Zelle bzw. zu einer Variation der einzelnen Zellleistungen in einem Stack.
Ebenfalls ist eine iiberméifige Flutung der GDL moglich, was im Extremfall zum Ausfall
der Zelle fiihren kann. Ein moglicher Ansatz zur Losung dieses Problems, ist eine Modifi-
kation der Benetzbarkeit der Graphit/Polymer-Komposit-Bipolarplatte bzw. des Flow-
fields. Kanalstrukturen mit lokal unterschiedlichem Benetzungsverhalten kénnten sich posi-
tiv auf das Wassermanagment einer PEM-Brennstoffzelle auswirken. So zeigen
Neutronenradiographie-Aufnahmen der Wasserverteilung in laufenden PEM-Brenstoffzellen
von Tang et al., dass eine superhydrophobe Kanalbeschichtung die Abfuhr von Wasser aus
dem Kanal der Bipolarplatte erleichtert. Eine hydrophile Kanalbeschichtung ist jedoch
eher dazu geeignet, das Wasser von der GDL in die Kanalstrukturen zu bringen [71]. Ein
Kanal mit z. B. hydrophilen Kanalwénden und einem hydrophoben Kanalboden koénnte
sich also positiv auf das Wassermanagment auswirken. Ein Verfahren, das die Herstellung
solcher Kanile durch die Kombination von Silanisierung und Laserstrukturierung ermog-

licht, wird in dieser Arbeit vorgestellt.
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2.2 Oberflichenfunktionalisierung durch organische Schichten

2.2.1 Silanisierung

Durch Silanisierung lassen sich mit diinnen Organosiloxanschichten die Oberflacheneigen-
schaften vieler technologisch interessanter Materialien wie Silicium, Graphit, Glas oder Po-
lymeren gezielt verindern [11, 72, 73]. Die Precursor-Molekiile werden im Wesentlichen in
drei funktionelle Einheiten unterteilt |74, 75]: Kopfgruppe, Molekiilgeriist und Endgruppe
(Abbildung 2.6). Die Bindung der Molekiile untereinander bzw. die Bindung an das Sub-
strat erfolgt iiber die Silan-Kopfgruppe. Diese kann in verschiedenen Formen vorliegen,
z. B. als Trichlorsilan, Trimethoxysilan oder Triethoxysilan [76]. Das Molekiilgeriist be-
steht im einfachsten Fall aus einer Alkylkette unterschiedlicher Lénge (meist -(CH,),CH;
mit n=2-20). Die Oberflicheneigenschaften dieser Schicht werden primér durch die End-
gruppe (Terminierung) bestimmt. Schichten aus Organosiloxanen weisen eine aufserordent-
lich hohe thermische, mechanische und chemische Stabilitdt auf und sind daher fiir den
Einsatz in technischen Anwendungen gut geeignet.

Organosiloxanschichten kénnen auf Oberflichen, die mit Hydroxylgruppen terminiert
sind, z. B. aus einer Losung des jeweiligen Precursor-Molekiils hergestellt werden [77].
Auch die Beschichtung in der Gasphase [74] oder mit dem reinen Reagenz ist moglich |78,
79]. Um eine moglichst grofe Hydroxylgruppendichte zu erreichen, kénnen die zu beschich-
tenden Substrate mit stark oxidierenden Medien vorbehandelt werden. Nasschemisch kann
dies z. B. mit Caroscher Saure, einer Mischung aus H,O, und H,SO,, geschehen [80]. Alter-
nativ kann das Substrat im Sauerstoffplasma behandelt werden, was insbesondere bei me-
chanisch oder chemisch empfindlichen Substraten, wie z. B. graphitische Materialien, Vor-
teile bietet [81]. Fiir die eigentliche Beschichtung kann folgender Mechanismus
angenommen werden [82]: Zundchst wird die Silan-Kopfgruppe des Precursor-Molekiils hy-
drolisiert und es bildet sich das korrespondierende Silanol (Abbildung 2.5). Die Hydrolyse
kann sowohl durch den Restwassergehalt im organischen Loésungsmittel, als auch durch

physisorbiertes Wasser an der Substratoberfliche erfolgen. Anschliefend adsorbiert das
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Molekiil an der Substratoberfliche und bildet {iber die Hydroxylgruppen an der Oberfliche
Siloxanbindungen zum Substrat aus. Zusétzlich bilden die Silanolgruppen, sowohl an der
Oberflache als auch in Losung, durch eine Polykondensationsreaktion Siloxanbindungen
untereinander aus. Hierdurch entsteht ein Netzwerk aus Polysiloxan(an)bindungen. Der
Beschichtungsprozess ist komplex und héngt stark von den experimentellen Parametern,
wie z. B. der Temperatur ab. Aus diesem Grund koénnen sich sowohl hochgeordnete Mono-
lagen, sogenannte Self Assembled Monolayer (SAM), mit einer Dicke von 1-2nm, als auch
dickere, ungeordnete Schichten bilden [72, 73, 83]. Neben den experimentellen Parametern
haben auch die chemische Struktur des Precursor-Molekiils (z. B. die Kettenlédnge oder
Seitenketten) und das Substratmaterial einen Einfluss auf die resultierende Schicht |73,
84]. So begiinstigen kurzkettige Precursor-Molekiile und/oder raue Substratoberflichen das
Wachstum ungeordneter Schichten.

Bei hochgeordneten Monolagen lassen sich durch die Wahl bestimmter Precursor-Mole-
kiile mit unterschiedlichen Endgruppen, oder durch chemische Modifikation der Endgrup-
pe, die Oberflacheneigenschaften, wie das Benetzungsverhalten [85], die Bioaffinitét [86],
die Haftreibung [87] oder das chemische Reaktionsverhalten [88, 89] des beschichteten Ma-
terials gezielt verdndern. Im Falle von dickeren, ungeordneten Schichten befindet sich ein

signifikanter Anteil der Endgruppen innerhalb der Schicht.

R
1. Physisorption 2. Hydrolyse 3. Polymerisation
xcnomoa\(ff ;jef;;;
X, sln Slu SII Sln Polysiloxan-
OH OH OH OH (I)H O 0 o O Netzwerk

Substrat

Abbildung 2.5: Vereinfachter Mechanismus der Bildung einer idealen
Alkylsiloxanschicht auf einer hydroxylierten Oberfidche.
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Die Oberflacheneigenschaften werden also nicht nur von den Endgruppen, sondern auch
vom Molekiilgeriist und der Kopfgruppe der Precursor-Molekiile bestimmt.

Silanbasierte Schichten werden im Rahmen dieser Arbeit verwendet, um die Benetzbar-
keit von Graphit/Polymer-Kompositen in PEM-Brennstoffzellen (Kapitel 2.1.4) in Kombi-
nation mit einem Laserverfahren zu modifizieren. Weiterhin werden Alkylsiloxan-SAMs
als Modelsystem fiir die laserinduzierte Oberflichenmodifizierung von Graphit/Polymer-

oberflichen verwendet.

2.2.2 Alkylsiloxan-SAMs

Alkylsiloxan-SAMs sind ein Beispiel fiir ultradiinne Organosiloxanschichten (Abbildung
2.6). Sie bilden sich bei der Silanisierung von glatten Substraten (z. B. Si) in einer milli-
molaren Losung des Precursor-Molekiils durch einen selbstorganisierenden Prozess.

Je nach Temperatur und Restwassergehalt der Beschichtungslosung treten verschiedene
Wachstumsmodi auf [90-94|. Bei niedrigen Temperaturen (< 10°C) zeigt sich sogenanntes
Inselwachstum, d. h. es liegen schon bei einem geringen Bedeckungsgrad Bereiche mit
dichtgepackten, aufrechtstehenden Molekiilen vor [95]. Bei hoéheren Temperaturen (ab
40°C) dominiert ein homogenes Schichtwachstum. Es bilden sich ungeordnete Schichten
mit geringen Packungsdichten aus. Im Temperaturbereich von 10 bis 40°C kann eine Mi-
schung aus Inselwachstum und homogenem Schichtwachstum beobachtet werden [95]|. Ein
niedriger Restwassergehalt fiihrt zur anfinglichen Absorption einzelner Molekiile an der
Substratoberfliche, die mit zunehmendem Bedeckungsgrad eine homogene, geordnete
Schicht bilden [92, 96]. Bei hohem Restwassergehalt wird die Silanolbildung in der Losung
begiinstigt und es kommt zur Bildung von groferen Agglomeraten des Precursor-Molekiils,
die sich auf dem Substrat abscheiden kénnen und das Inselwachstum begiinstigen

Durch die kovalente Anbindung an das Substrat und die Quervernetzung iiber das Poly-
siloxannetzwerk weisen Alkylsiloxan-SAMs eine hohe mechanische, chemische und thermi-
sche Stabilitdt auf [97]. So sind sie z. B. unempfindlich gegeniiber einer Vielzahl von orga-

nischen Losungsmitteln [98].
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A ¢ C <«—— Endgruppe
1-2 nm (((é (((é <«— Molekiilgertist
A4

<«—— Kopfgruppe

N

Substrat

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines SAMs.

Zwischen den einzelnen Alkylketten innerhalb der Schicht wirken schwache, intermole-
kulare Wechselwirkungen (Van-der-Waals-Kréfte). Diese tragen mit zunehmender Ketten-
lange zur Stabilitdt und Packungsdichte der Schicht bei [96, 99]. Die Zersetzung eines Oc-
tadecylsiloxan-SAMs findet beispielsweise erst bei Temperaturen iiber 200°C statt [100].
Allerdings zeigen spektroskopische Untersuchungen, dass bereits bei Temperaturen ab
136°C ein Teil der inneren Ordnung des Octadecylsiloxan-SAMs irreversibel verloren geht
[101]. Unterhalb von 136°C ist dieser Prozess jedoch vollsténdig reversibel.

Durch die Kombination mit Strukturierungsmethoden kénnen Alkylsiloxan-SAMs als

Grundlage fiir den Aufbau von komplexen Nanostrukturen dienen (Kapitel 2.3.5).

2.2.3 Funktionalisierung von Alkylsiloxan-SAMs

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben ist, hingen die Oberflacheneigenschaften eines SAMs im
Wesentlichen von dessen Endgruppe ab. Zudem ist die Endgruppe eines SAMs der Aus-
gangspunkt fiir den Aufbau von komplexeren Oberflichenstrukturen, wie z. B. beschrieben
in [102]. Um SAMs mit gewiinschter Endgruppe herzustellen, gibt es grundsétzlich zwei
verschiedene Strategien: Die Schichten kénnen direkt aus entsprechend funktionalisierten
Precursor-Molekiilen hergestellt werden, z. B. funktionalisierte Alkylsilanen, oder die End-
gruppe wird nachtriglich mit einem geeigneten Verfahren modifiziert. Beide Ansétze wer-

den in dieser Arbeit verfolgt.
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FEin Beispiel fiir Schichten aus funktionalisierten Precursor-Molekiilen sind z. B. SAMs
aus perfluorierten Alkyltrichlorsilanen auf Siliciumoxid [103|. Hierdurch entstehen extrem
hydrophobe Oberflichen. Ein weiteres Beispiel sind Alkylsiloxan-SAMs, die eine Amino-
gruppe als Endgruppe aufweisen. Diese erzeugen eine Oberfliche mit hydrophilem Charak-
ter und konnen z. B. aus (3-Aminopropyl)trimethoxysilan (APS) hergestellt werden [104].
Werden SAMs aus funktionalisierten Alkylsilanen hergestellt, wirken sich die funktionellen
Gruppen auf den Beschichtungsprozess aus. Funktionelle Gruppen, die eine Affinitdt zum
jeweiligen Substrat haben oder mit den Silanolgruppen reagieren, konnen dazu fiihren,
dass die Schichtbildung unvollsténdig ist oder ganz ausbleibt [76]. Ist eine Schichtbildung
mit der gewéhlten Substrat/Kopfgruppe/Endgruppe-Kombination mdoglich, kénnen sich
die Endgruppen ebenfalls auf die Ordnung und die Packungsdichte der SAMs auswirken
und es bilden sich ungeordnete Schichten [105|. Griinde hierfiir konnen die elektrostati-
schen und sterischen Wechselwirkungen zwischen den funktionellen Endgruppen sein [106].

FEine Alternative zum Einsatz von funktionalisierten Precursor-Molekiilen ist die Einfiih-
rung von funktionellen Gruppen in eine bestehende, methylterminierte Monoschicht oder
die chemische Umwandlung von bereits existierenden funktionellen Endgruppen. Hierfiir
steht eine grofie Anzahl von Oberflichenreaktionen zur Verfiigung [107]. Allerdings ist
nicht jede in Losung denkbare Reaktion an einer SAM mdglich, da sich durch die Unbe-
weglichkeit der Reaktanden sterische Hinderungen ergeben. Auch Solvatisierungs- und La-
dungseffekte konnen die Reaktivitét an der Oberflache einschrénken [108].

Ein einfacher Weg, in eine Alkylsiloxanschicht funktionelle Endgruppen einzufiihren, ist
die radikalische Bromierung [109]. Hierfiir wird das beschichtete Substrat in eine Losung
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff getaucht. Die Photobromierung wird anschliekend
durch die Bestrahlung mit sichtbarem Licht unter Verwendung einer Glithlampe initiiert
(Mechanismus siehe Abbildung 2.7). So lassen sich beispielsweise innerhalb von 8h kom-
plett bromierte Octadecylsiloxan-Monoschichten (ODS) auf SiO,/Si-Substraten herstellen

[110]. Der Funktionalisierungsgrad betrégt hierbei 1-2 Bromatome pro Alkylkette [111].
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Kettenstart:
Br, — 2Br AE,= 190 kJ mol
Kettenfortpflanzung:
RH + Br — Re + HBr AE,=40-60kJmol’
Re + Br, — RBr + Br

2

Kettenabbruch:
R + Br — RBr

2R*— R-R
2Br — Br

2

Abbildung 2.7: Mechanismus der radikalischen Bromierung [112].

Bromide sind gute Abgangsgruppen in Substitutionsreaktionen und stellen deshalb ei-
nen guten Ausgangspunkt fiir weitere chemische Reaktionen dar [73]. So lassen sie sich
z. B. durch nasschemische Substitution in Dimethylformamid (DMF) leicht gegen Azid-
gruppen austauschen [113, 114]. Azidgruppen lassen sich wiederum durch Reduktion in Di-
ethylether mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH,) in Aminogruppen umwandeln. Beide Re-
aktionen verlaufen nahezu vollstindig [114, 115]. Dieser Reaktionsweg wird in der
vorliegenden Arbeit verwendet, um die lokal bromierten Bereiche quantitativ in aminoter-
minierte Bereiche umzuwandeln. Anschlieffend werden diese Bereiche durch selektive An-
bindung von Goldnanopartikeln (Au-NP) markiert. Die Ligandenhiille, der nach der Ci-
tratmethode in Losung hergestellten Au-NP (Durchmesser ca. 16nm) [116], ist negativ
geladen. Wenn die entsprechend aminoterminierten Substrate in die leicht saure Au-NP-
Losung (pH=6) getaucht werden, werden die Aminogruppen protoniert und sind somit
positiv geladen. Daher binden die Au-NP selektiv an die aminoterminierten Bereiche an.
Hierbei héngt die Belegungsdichte linear von der Aminogruppendichte ab [117]|. Dies er-
laubt eine einfache Charakterisierung dieser Bereiche hinsichtlich ihrer Struktur und Grofe

mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie.
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2.3 Laserstrukturierung

2.3.1 Laser

Laser finden in unterschiedlichen Bereichen Anwendung. Die Einsatzgebiete erstrecken sich
dabei von Schweifien oder Schneiden verschiedener Werkstoffe iiber die Verwendung in der
Informationstechnologie und in der Forschung bis hin zu medizinischen Anwendungen [118,
119]. So vielfiltig wie die potenziellen Anwendungsgebiete, sind auch die unterschiedlichen
Lasertypen. Es existieren z. B. Festkorperlaser, Gaslaser, FarbstofHaser oder Diodenlaser®.
Hierbei finden gerade die Diodenlaser aufgrund ihrer Miniaturisierbarkeit und ihrer einfa-
chen Handhabung in den letzten Jahren verstirkt Verwendung. Die verschiedenen Laserty-
pen erzeugen Strahlungen unterschiedlicher Wellenlénge, entweder im kontinuierlichen Be-
trieb (Continuous- Wave-Laser, cw-Laser) oder durch Pulse mit Pulsldngen bis hinunter in
den Femtosekundenbereich.

Die Vielfalt der moglichen Anwendungen resultiert aus den besonderen Eigenschaften
des Laserlichts. Laserlicht hat eine hohe spektrale Leistungsdichte, ist monochromatisch
und besitzt eine grofe zeitliche und réumliche Koheréinz [121]. So ist es mit Laserlicht
moglich, perfekt kollomierte Lichtstrahlen zu erzeugen, die sich gut fokussieren lassen. Auf
diesem Wege lassen sich punktuell sehr hohe Energie- und Leistungsdichten erreichen. Das
erlaubt es, z. B. Laser als Werkzeuge in der Materialbearbeitung einzusetzen. Zu beachten
ist hier allerdings, dass die Wellenldnge des monochromatischen Lichtes auch von dem je-
weilig zu bearbeitenden Material absorbiert werden muss, damit eine Bearbeitung moglich
wird.

Grundsétzlich beruht die Lichterzeugung in einem Laser auf dem Prozess der stimulier-
ten Emission. Um diesen Prozess zur Erzeugung von Laserlicht zu nutzen, ist es notwen-
dig, in einem geeigneten Lasermedium durch Energiezufuhr (dem sogenannten ,Pumpen®)

eine Besetzungsinversion eines atomaren oder molekularen Energieniveaus zu erreichen, da

a. Fiir eine detaillierte Ubersicht siehe [120]
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sonst die Absorption der Pumpenergie und die spontane Emission iiberwiegt. Fiir die
Strahlverstarkung wird das erzeugte Laserlicht mittels zweier parallel angeordneter Spiegel
(Resonator) in das Lasermedium riickgekoppelt (Abbildung 2.8). Dies sorgt dafiir, dass
nur Photonen einer bestimmten Frequenz, Ausbreitungsrichtung und Polarisation in grofter
Menge erzeugt werden [65]. Hierdurch entsteht im Resonator eine stehende, kohirente
Lichtwelle mit hoher Intensitdt. Einer der Resonatorspiegel ist teildurchlissig und ermog-

licht die Auskopplung eines Teils der Strahlung.

Resonator
| |
"u— _—— Laserstrahl
G Lasermedium >
Spiegel Spiegel
Reflektivitat Pumpleistung Reflektivitat

R=1 R<1

Abbildung 2.8: Funktionsprinzip eines Lasers.

2.3.2 Lasertypen

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl cw-Laser als auch gepulste Laser verwendet. Als
cw-Laser wurde ein Argon-lonen-Laser und ein DPSS-Laser (Diode Pumped Solid State)
eingesetzt. Des Weiteren wurde ein gepulster DPSS-Laser verwendet. Im Folgenden werden

diese Lasertypen kurz beschrieben.

Argon-Ionen-Laser

Der hier verwendete Argon-Ionen-Laser (Ar'-Laser) gehort zu der Klasse der Gaslaser. Es
handelt sich um einen cw-Laser, der im sichtbaren Spektralbereich emittiert. In diesem
Fall ist das Lasermedium Argon-Gas, gefiillt in eine ca. 0.5m lange Rohre. In dem Gas

wird durch eine angelegte Spannung eine Plasmaentladung geziindet. Um das Plasma auf-
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recht zu erhalten, werden Gleichstrome zwischen 5-50A bendétigt. Die Spannung betrigt
dabei mehrere hundert Volt. Innerhalb des Argon-Plasmas werden Temperaturen von
1500-2000°C erreicht. Bei diesen Temperaturen emittiert es elektromagnetische Strahlung
mit den intensivsten Linien bei 514.5nm, 488nm und 467.5nm. Durch ein Prisma im Re-
sonator wird selektiv nur eine Linie verstdrkt und so eine Wellenlange gewahlt. Um den
extremen Bedingungen wahrend des Betriebs zu widerstehen, wird die Laserrohre aus Be-
rylliumoxid oder anderen Hochleistungskeramiken gefertigt. Ein starkes Magnetfeld, wel-
ches durch Spulen, die um die Rohre verteilt sind, erzeugt wird, fixiert die Plasmaentla-
dung auf der Strahlachse [120].

Ar'-Laser bieten eine gute Strahlqualitit und Stabilitit bei hohen Leistungen
(Prax >20W) im cw-Betrieb und lassen sich ausgezeichnet fokussieren. Durch diese Eigen-
schaften sind sie eine geeignete Laserquelle fiir die Mikro- und Nanobearbeitung [121].
Nachteile dieser relativ alten Lasertechnik sind ihr geringer Wirkungsgrad und der damit
verbundene apparative Aufwand. Uber 99% der aufgewendeten elektrischen Leistung wird
wahrend des Betriebs in Warme umgesetzt. Dadurch wird eine kontinuierliche Abfuhr der

entstehenden Wérme, z. B. durch Wasserkiihlung, bendtigt.

DPSS-Laser

Diode Pumped Solid State Laser sind eine Variante der Festkorperlaser. Das aktive Laser-
medium der hier verwendeten Laser ist ein Nd:YAG-Kristall. Dieser wird mittels einer
GaAlAs-Laserdiode (A=808nm) optisch gepumpt. Hierdurch entsteht Laserlicht mit einer
Wellenlédnge von 1064nm. Durch einen Frequenzverdoppler (z. B. einen KTiOPO,-Kristall)
entsteht daraus sichtbares griines Laserlicht mit einer Wellenlénge von 532nm. Eine Vari-
ante des DPSS-Lasers ist der OPS-Laser (Optical Pumped Semiconductor). Hier wird als
Lasermedium anstatt eines Kristalls ein Halbleiter mit einer bestimmten Bandliicke einge-
setzt. Dies erlaubt eine Wellenldngenvariation im Bereich von 355 bis 577nm [122]. DPSS-
Laser konnen sowohl als cw-Laser, als auch als gepulste Laser betrieben werden. DPSS-La-

ser haben einen deutlich hoheren Wirkungsgrad (mehr als 50%) als Gaslaser. Sie lassen
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sich gut miniaturisieren, brauchen keine oder nur wenig Kiihlung und sind dadurch kosten-

glinstig und flexibel einsetzbar.

2.3.3 Laserfokussierung

Um Laser als effiziente Werkzeuge zur Materialbearbeitung einsetzen zu konnen, ist eine
Optik noétig, die das Laserlicht auf das zu bearbeitende Werkstiick lenkt und es fokussiert.
Hierdurch wird eine moglichst hohe Leistungsdichte auf kleiner Fliache erreicht.

Wie gut sich ein Laserstrahl fokussieren lédsst, hdngt von seiner Strahlqualitét ab. Diese
wird im Wesentlichen von der transversalen Intensitétsverteilung (Transversal Electroma-
gnetic Mode, TEM) im Resonator senkrecht zu Strahlachse bestimmt. Ist diese Verteilung
rotationssymetrisch bzw. gaukformig, die sogenannte Grundmode eines Lasers (TEMyy,
Abbildung 2.9), erhilt man einen kohérenten Laserstrahl, der sich optimal fokussieren
lasst. Je nach Lasertyp wird diese Grundmode mehr oder weniger gut erreicht. Es besteht
die Moglichkeit, dass hohere Moden mitschwingen und daraus eine ungleichméfige Intensi-
téatsverteilung folgt (z. B. TEMy,, Abbildung 2.9b). Die Intensitét eines unfokussierten La-
serstrahls erreicht in der Strahlachse (r=0) ihr Maximum (I,..). Die Intensitéit in Abhén-

gigkeit vom Radius r wird durch Gleichung 2.5 beschrieben [121]:

I(r)=1__ ~exp[—i—rj] (2.5)

Hierbei ist dy der Durchmesser an dem Punkt, an dem die Intensitdt des Strahls auf
1 /e2 (#13.5%) von I, abgefallen ist. Zum Fokussieren des Laserstrahls werden optische
Elemente wie Linsen oder Objektive verwendet. Zunéchst wird der Strahl mittels eines
Linsensystems aufgeweitet und dann mit einem Objektiv fokussiert (Abbildung 2.10). Die
Aufweitung erfolgt idealerweise so, dass der Durchmesser der Objektivoffnung d; und der
aufgeweitete Strahldurchmesser dy gleich sind. Aufgrund der Wellennatur des Lichts kon-

nen Laserstrahlen nicht beliebig stark fokussiert werden.
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TEM EM

00 01

Abbildung 2.9: a) Intensitdtsverteilung eines gaufformigen Laserstrahls;
b) Moden eines Lasers.

Es bildet sich eine Strahltaille mit einem durch die Wellenldnge des Lichtes limitierten
Strahlendurchmesser d, .2 aus. Durch das Fokussieren weist der Strahl zunéchst einen kon-
vergenten Verlauf auf, bis in der Strahltaille ein Minimum des Strahldurchmessers erreicht
wird, die sogenannte Fokusebene. Ab diesem Punkt verlduft der Strahl divergent. Der
Spotdurchmesser d; /2 in der Fokusebene eines Objektivs lésst sich in diesem Fall beschrei-
ben durch:

A

d ,=K 2 (2.6)
1/e 1/e 2NA

Hierbei ist NA die numerische Apertur des Objektivs, die sich ergibt aus:

d
NA=nsinea, ~—- (2.7)

ens 2f
Qrens 18t der halbe objektseitige Oﬁnungswinkel der Linse bzw. des Objektivs. n ist der
Brechungsindex des umgebenden Mediums (fiir Luft: n=1) und f die Brennweite der Lin-

se. Je hoher die numerische Apertur ist, desto besser ist die Fokussierung. K2 ist eine

Konstante des optischen Aufbaus. Sie wird numerisch berechnet nach [123]:

0.105 0.28
+

2

K ,=1.654-

1/e
TT TT

(2.8)
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Wie an Gleichung 2.8 zu sehen ist, wird K> hauptsichlich von der fiir den optischen
Aufbau spezifischen Trunction Ratio rr bestimmt, die definiert ist als ry=d,/d;. Wie oben
erwahnt, wird der Laserstrahl in den meisten Fillen vor der Fokussierung aufgeweitet, so
dass rq=1 ist und der Strahl sich optimal fokussieren l&sst.

Die Fokustiefe, d. h. die Lénge der Strahltaille, ist insbesondere fiir die Laserstrukturie-
rung von Bedeutung. Sie gibt an, wie weit man von der Fokusebene abweichen darf, ohne
dass sich der Spotdurchmesser signifikant &ndert. Ein Maf hierfiir ist die Rayleighlinge z.
Sie gibt die Lénge an, in der sich der Strahlradius im Vergleich zum Strahlradius in der
Strahltaille ('/5 d;/2) um den Faktor J2 vergrofert:

z = LKI 822/1 (2.9)
" 16NA '

Gleichung 2.9 ldsst den Nachteil hoher fokussierender Optiken fiir die Laserstrukturie-
rung erkennen: Hierdurch wird der Spotdurchmesser zwar kleiner, aber die Strahltaille
wird deutlich kiirzer. Das heifst, dass geringste Abweichungen von der Fokusebene zu einer
starken Aufweitung des Spotdurchmessers fiihren. Gerade fiir das Strukturieren von z. B.

rauen Substraten ergeben sich hierdurch Nachteile.

Strahlachse

Abbildung 2.10: Fokussierung eines TEM,, Laserstrahls.
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2.3.4 Strukturierung mit gepulsten Lasern

Die Strukturierung mit einem gepulsten Laser durch Laserablation ist eine héufig verwen-
dete Methode bei der Mikro- und Nanostrukturierung von Materialien. Hierbei wird die zu
bearbeitende Oberfliche mit einem fokussierten, gepulsten Nano- (ns) oder Femtosekun-
den- (fs) Laser bestrahlt. Die Energie des Lasers fiihrt zur elektronischen Anregung im
Material. Dies kann zu einem lokalen Aufheizen der Oberfliche wéhrend eines Pulses fiih-
ren. Da sich die Energie des Pulses auf einen kleinen Oberflichenbereich konzentriert, wer-
den sehr hohe Temperaturen erreicht. Es kommt zu einem schlagartigen Verdampfen oder
Sublimieren des Materials. Dies findet allerdings erst ab einem bestimmten Schwellwert
der Laser-Fluenz ¢ statt. Die Laser-Fluenz beschreibt die Pulsenergie pro Fliche in Jcm™.
Dieser Schwellwert ist abhéngig von den Laserparametern, d. h. der Wellenldnge des La-
sers und der Pulsldnge 7, sowie dem jeweiligen Material [124]. Neben dem thermischen
Effekt treten bei der Strukturierung mit Nano- und Femtosekunden-Lasern auch nicht-
thermische Effekte auf. So kann es bei ausreichender Energiedichte durch Multiphotonen-
prozesse auch zur Ionisation des Materials und zur Bildung eines Plasmas kommen. Da die
Laserparameter iiber einen weiten Bereich angepasst werden konnen, ist diese Art der La-
serbearbeitung vielseitig einsetzbar [121].

Die einfachste Anwendung dieser Strukturierungsmethode ist das kontrollierte Entfer-
nen von Material aus der Oberfliche eines Substrats oder das Entfernen einer Beschich-
tung. So kénnen z. B. SAMs selektiv strukturiert werden. Jedoch ist das Parameterfenster
bei der Strukturierung von SAMs auf z. B. Silicium mit einem gepulsten fs-Laser sehr eng.
Unterhalb dieses Fensters findet keine Ablation und keine Strukturierung der SAMs statt,
oberhalb wird sowohl der SAM als auch das Substrat durch Laserablation abgetragen
[125]. Fiir den Aufbau von chemischen Templaten ist die selektive Strukturierung des
SAMs zu bevorzugen. Jedoch ldsst sich durch die Ablation von SAMs und Substrat die
Oberflichenrauheit modifizieren, wodurch z. B. gezielt Einfluss auf die Benetzbarkeit ge-

nommen werden kann. Auf diese Weise werden auch die beschichteten Graphit/Polymer-
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Kompositmaterialien in dieser Arbeit strukturiert. Tabelle 2.1 zeigt Laser-Fluenz-Schwell-
werte fiir einen Nanosekunden-Laser (A=>532nm) und die hier verwendeten Materialien.
Neben der einfachen Strukturierung durch Entfernung von Material, ist auch eine kon-
struktive Strukturierung durch die Induzierung eines Oberflichenprozesses méglich. So
stellen Lee et al. dar, dass sich auf SiC das Wachstum von epitaktischem Graphen mittels
eines gepulsten UV-Lasers induzieren lésst (A=248nm; 7=25ns) [126]. Mit Laser-Flu-
enzen von 1.1-1.4Jcm? und 500 Pulsen pro Struktur kénnen so im Vakuum sowohl Mo-
no-, Bi- und Multilagen von Graphen synthetisiert werden. Rastertunnelmikroskopie,
Rontgenbeugung sowie Raman-Spektren bestétigen das Entstehen von Graphen in diesen
Strukturen. Vermutlich wird durch den Laser die SiC-Oberfliche lokal erwdrmt und die
Sublimation des Siliciums aus der SiC-Matrix ausgelost (vergleiche Kapitel 2.1.2). Durch
Verwenden einer Maske im Strahlengang kénnen so verschiedene Strukturen aus Graphen

erzeugt werden.

Tabelle 2.1: Ablationsschwellwerte fiir die verwendeten Materialien bei A =532nm und
7=3-12ns.

Materia Sl
Polypropylen 0.7Jcm? [127]
Graphit 0.9Jcm™ [128]
Polypropylen mit 0.1 wt % RuR 0.175Jcm™[127]
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2.3.5 Strukturierung von SAMs mit cw-Lasern

Strukturierung durch photothermische Zersetzung

Wie in Kapitel 2.2 bereits angedeutet wurde, lassen sich SAMs lateral strukturieren und
konnen so als Template fiir den Aufbau von komplexen Oberflichenstrukturen dienen.
Hierzu sind aus der Literatur eine Vielzahl von Verfahren und Strategien bekannt |73, 76,
129-136].

FEin Strukturierungsverfahren, das unter Umgebungsbedingungen eingesetzt werden
kann, ist die Laserstrukturierung. Hierbei wird ein hochfokussierter Laserstrahl zur Struk-
turerzeugung auf einer Oberfliche genutzt. Ein Beispiel hierfiir ist ein von Hartmann et al.
entwickeltes Verfahren [132, 137-139]. Bei diesem Verfahren wird der Strahl eines cw-La-
sers durch ein Mikroskopobjektiv auf die Probenoberfliche fokussiert. Es kénnen sowohl
Ar'-Laser, als auch diodengepumpte Festkorperlaser zum Einsatz kommen. Mittels eines
akusto-optischen Filters (AOTF) wird der Strahl in seiner Intensitét reguliert und es las-
sen sich Pulse im Mikro- bis Millisekundenbereich erzeugen. Die zu strukturierende Probe
wird in der fokalen Ebene des Mikroskopobjektivs mit Schrittmotoren bewegt. Durch An-
und Ausschalten des Laserstrahls und durch die Bewegung der Probe konnen sowohl
Punkt- als auch Linienmuster auf der Probe erzeugt werden (sieche Abbildung 2.11 und

Abbildung 2.12).

Abbildung 2.11: Schemazeichnung zur Laserstrukturierung eines SADMs.
a) Punktmuster mittels einzelner Pulse; b) Linienmuster mittels kontinuier-
licher Laserbestrahlung nach [139].
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a b

Abbildung 2.12: AFM-Aufnahmen (Reibungskontrast) von a) einem aus
FEinzelpulsen erzeugten Muster; b) einem Linienmuster, geschrieben im kon-
tinuierlichen Laserbetrieb in einen SAM [139)].

Dieses Verfahren erlaubt das Strukturieren von SAMs auf verschiedenen Substraten. So
konnte sowohl die Strukturierung von ODS-SAMs auf SiO,/Si [138], als auch von Hexade-
canthiol-SAMs auf Au/Si mit diesem Verfahren gezeigt werden [132]. Die Grundlage der
Strukturierung von SAMs mittels eines Lasers bildet ein photothermischer Prozess. Vo-
raussetzung hierfiir ist, dass das jeweilige Substrat die Wellenldnge des verwendeten Lasers
absorbiert. Ist dies der Fall, wird das Substrat durch den fokussierten Laserstrahl lokal er-
warmt. Durch diese Erwérmung werden im beleuchteten Bereich Reaktionen, wie z. B. die
Zersetzung des SAMs, induziert. Weitere Moglichkeiten sind, abhéngig von der Tempera-
turerhdhung, die Zersetzung des Substrats oder eine Modifikation der chemischen Struktur
der Oberflichenchemie. Die erreichbaren Strukturgréfsen sind abhéingig von der Geschwin-
digkeitskonstante des induzierten Prozesses. Da die Geschwindigkeitskonstante einer che-
mischen Reaktion nichtlinear von der Temperatur abhéngig ist, ist es z. B. im Falle der
Strukturierung von SAMs moglich, Strukturgrofen zu erreichen, die deutlich kleiner als
der fokussierte Laserspot sind. Es sind sogar Strukturgrofen mdglich, die kleiner als die
verwendete Wellenldnge des Laserlichts sind. So kénnen bei der Strukturierung von ODS-
SAMs auf SiO,/Si mit griinem Laserlicht (A\=>514nm) und einem 2.5pm grofem 1/¢* La-

serspot Strukturen mit einer Linienbreite von ca. 200nm erzeugt werden [137].
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Wesentliche Vorteile dieses Verfahrens sind der moderate experimentelle Aufwand und
die hohe Flexibilitédt. So kann die Strukturierung von SAMs unter Umgebungsbedingungen
erfolgen. Durch die Verwendung einer Reaktionszelle ist die Strukturierung im Vakuum
oder anderen Medien ebenfalls mdglich. Auch erméglicht der Einsatz eines Lasers mit einer
anderen Wellenlénge, z. B. eines cw-UV-Lasers (A=355nm), Materialien zu strukturieren,
die nicht im sichtbaren Bereich absorbieren [140]. Durch die prézise Steuerung der Proben-
bewegung und der Intensitit des Laserstrahls sind héchst komplexe Muster moglich. Eine

hohe Schreibgeschwindigkeit erlaubt eine schnelle Strukturierung von groferen Bereichen.

Laserinduzierte Funktionalisierung

Klingebiel et al. haben ein Verfahren vorgestellt, bei dem eine organische Monoschicht auf
einem Si0O,/Si-Substrat in einer Bromgasatmosphére mit einem fokussierten Laserstrahl lo-
kal bestrahlt und dadurch lokal bromiert wird {141, 142|. Durch den Laserstrahl, mit einer
Wellenldnge von A=>514nm, werden, dhnlich der radikalischen Bromierung in Losung, re-
aktive Bromatome in der Gasphase erzeugt (siehe Abbildung 2.13). Diese diffundieren
iiber einen weiten Bereich, treffen auf die Oberfliche und koénnen dort mit der Mono-
schicht reagieren. Da die Bromierung einer Alkylkette (siehe Abbildung 2.7) eine Aktivie-
rungsenergie von AE,~40-60kJmol" [143]| benétigt, findet die Reaktion bevorzugt im Be-
reich der Oberfliache, die durch den Laserstrahl lokal erwdrmt wurde, statt. Es handelt sich
also um einen photothermischen Prozess. Dieser ist nichtlinear von der Laserintensitit ab-
héngig und erlaubt es, sehr kleine Oberflichenbereiche gezielt zu bromieren. Diese kénnen
dann als Ausgangspunkt fiir den Aufbau komplexerer Oberflichenstrukturen durch an-
schliefende chemische Funktionalisierung dienen. Zur Charakterisierung dieser Bereiche

wurden diese hier mit Au-NP markiert (siche Kapitel 2.2.3).
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Brom Gas

CH,CH,CH,
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Abbildung 2.13: Reaktionsschema der lokalen Bromierung eines Alkylsilo-
zan-SAM und anschlieflender Funktionalisierung und Markierung durch Au-

NP.






3 Experimentelles

3.1 Verwendete Materialien und Chemikalien

3.1.1 Substrate

Siliciumcarbid-Substrate wurden aus einem 4H-SiC- Wafer der Firma Cree Inc. gebrochen
[144]. Der Wafer wurde in der kristallographischen Achse geschnitten und war beidseitig
poliert. Die Si-Seite war zusétzlich Epi-ready poliert. Der Wafer hatte einen Durchmesser
von 76.2mm, eine Dicke von ca. 0.34mm und einen spezifischen Widerstand von
(0.013-2.0Qcm). Es wurden jeweils ca. (8 x 8) mm® grofle Probenstiicke hergestellt.

Fiir die Experimente auf graphitischen Oberflichen wurden HOPG-Substrate der Firma
MaTeck in ZYA-Qualitéit verwendet (Mosaizitéit 0.4°4+0.1% (10 x 10) mm?). Aus den erwor-
benen Substraten wurden mit einem Skalpell parallel zu den Graphitebenen ca. 0.5 mm di-
cke Probenstiicke abgespalten. Um eine einheitliche Oberfliche zu erhalten, wurden an-

schlieffend die ersten Lagen Graphit mittels Klebefilm abgezogen.

Abbildung 3.1: Verwendete Probensubstrate: a) Graphit/Polymer-Proben-
stiicke; b) HOPG; c¢) Siliciumcarbid.
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Fiir die Experimente zum Benetzungsverhalten in PEM-Brennstoffzellen wurden Sub-
strate aus einem Graphit/Polymer-Kompositmaterial verwendet. Dieses Material wurde
vom Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik (ZBT) entwickelt [16, 145]. Es besteht aus Poly-
propylen (w=20%) als Matrixpolymer und synthetischem Elektrographit (w=80%). Zu-
sitzlich enthélt es einen Anteil von Rufs (w=<1%), der als Briickenbilder zwischen den
Graphitpartikeln fungiert, wodurch die elektrische Leitfahigkeit verbessert wird (max. elek-
trische Leitfihigkeit 100Sm™). Es weist eine Temperaturstabilitit bis 200°C auf [16]. Die-
ses Material wird fiir die Produktion von Bipolarplatten fiir PEM-Brennstoffzellen verwen-
det (Kapitel 2.1.4). Es standen sowohl ganze Bipolarplatten als auch Probenpléttchen des
Materials zur Verfligung (sieche Abbildung 3.2a und b). Um die elektrische Leitfahigkeit an
der Oberflache dieser Substrate zu erhohen, wurden diese nach der Produktion abgefrist.
Dadurch wurde die diinne Polypropylenschicht, die sich an der Oberfliche wahrend des

Spritzgussprozesses gebildet hat, entfernt.

Abbildung 3.2: a) Graphit/Polypropylen-Bipolarplatte mit Kanalstruktu-
ren; b) Probenplattchen aus dem gleichen Material; ¢) REM-Aufnahme und
d) REM-Schrigansicht der abgefristen Oberfidche [146].
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Die daraus resultierende Oberflache ist in Abbildung 3.2c¢ und d zu sehen. Diese Be-
handlung wurde an allen verwendeten Graphit/Polymer-Substraten vorgenommen. Experi-
mente wurden mit ganzen Bipolarplatten oder zugeschnittenen Proben durchgefiihrt (ca.
(8 x 8)mm?). Proben, die beschichtet und fiir spektroskopische Untersuchungen verwendet

wurden, wurden vorher mit einer Scheibe aus eloxiertem Aluminiumoxid poliert.

3.1.2 Chemikalien

Die Vorbehandlung der Substrate erfolgte, je nach Substrat, mit entionisiertem Wasser
(entnommen aus einem Reinstwassersystem, spezifischer Widerstand: 18.2MQcm, Modell
Simplicity, Millipore), Ethanol (p.a., VWR Prolabo), Aceton (p.a., VWR Prolabo), Me-
thanol (p.a., VWR Prolabo), Propan-2-ol (p.a., Fisher Scientific), konzentrierter Schwefel-
saure (96 %, suprapur, Merck), Wasserstoffperoxidlésung (30% in H,O, AppliChem), Fluss-
saure (40 %, Fluka) und Argon (N50, Air Liquide).

Zur Herstellung der verschiedenen Beschichtungen wurden n-Octadecyltrichlorsilan
(OTS, 95%, ABCR Chemicals), 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APS, 96 %, ABCR Che-
micals), 2-[Methoxy(polyethyleneoxy)propyl|trimethoxysilan (MPEG, 90%, 6-9 EG-Ein-
heiten, ABCR Chemicals) und 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilane (PFDT, 97 %,
stabilisiert mit Kupfer, ABCR-Chemicals) genutzt. Als Losungsmittel wurde Toluol (p.a.,
Acros Organics) verwendet. Sowohl die Beschichtungsreagenzien als auch die Losungsmit-
tel wurden in einer Glovebox (GP concept, Jacomex) gelagert.

Fiir die lokale Funktionalisierung der ODS-Schichten wurden Brom (p.a., Janssen Chi-
mica), Natriumazid (>99.5%, Sigma Aldrich), Lithiumaluminiumhydrid (>97%, Sigma
Aldrich) und Salzsdure (p.a., >37%, Riedel de Haen) verwendet. Die Losungsmittel N,N-
Dimethylformamid (DMF,>99%, AppliChem) und Diethylether (p.a., Fisher Scientific)
wurden iiber Molekularsieb (0.3nm, Merck) getrocknet und unter Argon in Rundkolben

gelagert.
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3.2 Vorbehandlung der Substrate

3.2.1 Siliciumcarbid-Substrate
Die Siliciumcarbid-Substrate wurden mit einem Diamantstift mit Probenbezeichnungen
und Markierungslinien zur Orientierung fiir die spéateren Laserexperimente versehen. An-
schliefsend wurden sie jeweils 5min in Aceton p.a., Methanol p.a. und Isopropanol p.a. im
Ultraschallbad gereinigt. Zur Entfernung von organischen Verunreinigungen wurden die
Substrate einer Behandlung mit Caroscher Sdure unterzogen. Hierzu wurden die Substrate
in einem Becherglas mit einer Mischung aus Wasserstoffperoxidlésung (30 % in H,O) und
Schwefelsdure (96 % in H,O) im Verhéltnis 1:3 {iberschichtet. Die Losung wurde dann fiir
etwa 30min bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Carosche Sdure abde-
kantiert, die Substrate wurden mit entionisiertem Wasser gespiilt und im Argonstrom ge-
trocknet.

Zum Entfernen der Siliciumoxid-Schicht wurden die Substrate zeitnah vor der Laserbe-
arbeitung 10min in einer 10 %igen Flusssdurelosung (HF) geiitzt. Nach dem Atzen wurden
die Substrate 10min in entionisiertes Wasser getaucht, anschliefsend vorsichtig mit entioni-

siertem Wasser gespiilt und im Argonstrom getrocknet.

3.2.2 HOPG-Substrate

Aufgrund der geringen mechanischen Stabilitit der HOPG-Substrate wurde auf eine Reini-
gung im Ultraschallbad grundsétzlich verzichtet. HOPG-Substrate wurden zur Reinigung
jeweils 5min in entionisiertem Wasser und Ethanol vorsichtig geschwenkt und anschlieffend
im Argonstrom getrocknet. Danach wurden die Substrate ca. 10min im Vakuum (ca.
1mbar) der Schleusenkammer der Glovebox weiter getrocknet. Vor der Beschichtung wur-
den die HOPG-Substrate analog zu den Graphit/Polymer-Proben (s. u.) im Sauerstoffplas-

ma behandelt.
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3.2 Vorbehandlung der Substrate

3.2.3 Graphit /Polymer-Substrate

In Vorbereitung auf die Beschichtung wurden die Substrate, sowohl zugeschnittene Proben
als auch ganze Bipolarplatten, zunéichst jeweils 5min in entionisiertem Wasser und 5 min
in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und im Argonstrom getrocknet. Anschliefend wur-
den die Substrate ca. 10 min im Vakuum (ca. 1mbar) der Schleusenkammer der Glovebox
weiter getrocknet. Unmittelbar vor der Beschichtung wurden die Substrate im Sauerstoff-
plasma behandelt.

Zur Plasmabehandlung stand eine Niederdruck-Mikrowellen-Plasmaanlage (Femto QLS,
Diener Electronics) zur Verfiigung. Die Anlage verfiigte iiber einen stufenlos (0-100W)
einstellbaren Mikrowellengenerator (40kHz). Die Prozesszeit konnte iiber eine Schaltuhr
eingestellt werden. Das Plasma wurde mithilfe von zwei Edelstahlelektroden innerhalb der
eingebauten Vakuumkammer erzeugt. Die Vakuumkammer bestand aus Quarzglas und
verfiigte iiber ein Innenvolumen von 2L. Fiir die Behandlung wurden die Substrate auf ei-
nem Probentriager aus Borosilikatglas innerhalb der Vakuumkammer platziert. Eine Dreh-
schieberpumpe (DUO 2.5 C, Pfeiffer) diente zur Erzeugung des Vakuums. Die Pumpe wur-
de mit einem fiir oxidierende Gase inerten Mineraldl betrieben. Vor der Plasmabehandlung
wurde die Vakuumkammer evakuiert. Anschliefsend wurde der Kammerdruck iiber die
Speisung mit dem jeweiligen Prozessgas (O,, Kraiss& Fritz) iiber das Nadelventil auf
0.5mbar eingestellt. Anschliefslend konnte der Plasmaprozess mit den voreingestellten Pro-
zessparametern (Generatorleistung, Prozesszeit) gefahren werden. Fiir eine Kalibrations-
kurve des Mikrowellengenerators siehe [147].

Fiir die Graphit/Polymer-Substrate wurde eine Behandlungszeit zwischen 6s (fiir zuge-
schnittene Proben) und 12s (fiir ganze Bipolarplatten), ein Kammerdruck von 0.5mbar
und eine Generatorleistung von 6 W verwendet (fiir Details zu den Parametern siehe Kapi-

tel 4.3.1).
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3.3 Beschichtung und Funktionalisierung

3.3.1 HOPG-Substrate

Frisch plasmabehandelte HOPG-Substrate wurden in die Glovebox eingeschleust. In der
Glovebor wurde eine 2.5mM Losung von OTS (Abbildung 4.27c¢) in Toluol in einem
100 mL-Todzahlkolben frisch angesetzt. Mithilfe einer speziellen Glashalterung wurde das
HOPG-Substrat in die Losung eingetaucht. Anschliefend wurde der Kolben verschlossen,
ausgeschleust, mit Parafilm abgedichtet und im Kiihlschrank bei 4°C aufbewahrt. Nach
24h wurden die beschichteten Substrate entnommen und jeweils 5min in Ethanol p.a. und
Toluol p.a. geschwenkt, im Argonstrom getrocknet und weitere 24h zur Trocknung gela-
gert. Anschlieffend wurde anhand des Wasserkontaktwinkels die Qualitét der Beschichtung
iiberpriift. Die beschichteten HOPG-Substrate wurden laserinduziert lokal bromiert (siehe
Kapitel 3.4.2) und unmittelbar danach nasschemisch funktionalisiert und mit citratstabili-

sierten Au-NP markiert (Kapitel 3.3.2).

3.3.2 Graphit /Polymer-Substrate

Zur Beschichtung wurden frisch plasmabehandelte Graphit/Polymer-Substrate in die
Glovebox tiberfiihrt, in der die Beschichtungsreagenzien in einer Argon-Atmosphére aufbe-
wahrt wurden. Vom jeweiligen Beschichtungsreagenz wurde eine frische 2.5 mM Lésung in
Toluol in einem Beschichtungsgefifs angesetzt. Die Proben bzw. Bipolarplatten wurden
vollstdndig in diese Losung eingetaucht. Das verschlossene Beschichtungsgefaft wurde aus
der Glovebor ausgeschleust, mit Parafilm abgedichtet und anschlieftend 24h im Kiihl-
schrank bei 4°C aufbewahrt. Nach 24h wurden die beschichteten Substrate entnommen
und jeweils 5min in Ethanol p.a. und Toluol p.a. im Ultraschallbad gereinigt, im Argon-
strom getrocknet und weitere 24h zur Trocknung gelagert. Anschliefend wurde der stati-

sche Wasserkontaktwinkel der Proben bestimmt.
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3.3 Beschichtung und Funktionalisierung

Bromierung

Das unbeschichtete Graphit/Polymer-Substrat wurde in einen Teflonhalter eingespannt.
Dann wurde der Halter in einen 200 mL-Kolben gehéngt, der mit 50uL Brom gefiillt war.
Der Kolben wurde verschlossen. Die zu bromierende Seite des Substrats wurde mit einer
200 W Glithlampe im Abstand von 4cm bestrahlt (Leistungsdichte in der Probenposition

ca. 0.2Wecem™). In den 4 Stunden war der Kolben kontinuierlich mit Bromgas gefiillt.

Azidierung bromierter Proben

Durch die nukleophile Substitution wurden die bromierten Bereiche der Substrate/Schich-
ten in azidierte Bereiche umgewandelt. Hierzu wurde eine Losung aus 200mg NalNj;
(3mmol) in 50mL trockenem DMF in einem 100mL-Zweihalskolben mit aufgesetztem
Trockenrohr angesetzt. Die Probe wurde unter Argonatmosphére und stindigem Riihren
mit einem speziellen Probenhalter 20h in diese Losung getaucht. Anschlieffend wurde die

Probe 5min in Ethanol geschwenkt und im Argonstrom getrocknet.

Aminierung azidierter Proben

Die Aminierung der Azidgruppen erfolgte durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
(LiAlH,). Es wurde eine Suspension aus 50mL trockenem Diethylether und 250 mg LiAlH,
in einem 100mL-Zweihalskolben mit aufgesetztem Trockenrohr angesetzt. Die Probe wur-
de unter Argonatmosphére und leichtem Riihren 20h in diese Suspension mittels eines spe-
ziellen Probenhalters getaucht. Anschliefend wurde die Probe jeweils 5min in Diethylether

und 10 %iger HCI geschwenkt und im Argonstrom getrocknet.

Markierung mit Au-NP

Zur Markierung wurde eine Goldkolloidlosung benutzt, die nach der Citratmethode [148]
hergestellt wurde. Die Goldkonzentration betrug 10mgL™. Die durchschnittliche Teilchen-
grofe betrug 16nm. Die aminofunktionalisierten Proben wurden, direkt im Anschluss an

die Funktionalisierung, unter stindigem Riithren 30min in einem speziellen Gefaf in die
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Goldkolloidlosung getaucht. Nach 30min wurde die Goldkolloidlésung mit entionisiertem
Wasser aus dem Gefafs gespiilt. Die Probe wurde entnommen und vorsichtig im Argon-

strom getrocknet.
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3.4 Laserinduzierte Bromierung

3.4.1 Aufbau des cw-Vis-Lasersystems

Bei dem im Aufbau verwendeten Laser handelte es sich um einen Ar -Laser der Firma Co-
herent (Innova 90). Dieser emittierte mit einer maximalen Austrittsleistung von Py=1.3W
im Single-Line cw-Modus. Fir alle Experimente an diesem Aufbau wurde die intensivste
Emission bei A=514nm im TEMy-Mode genutzt. Mithilfe eines temperaturstabilisierten
akusto-optischen Filters (AOTF, Modell AOTF.nc, AA Opto-Electronic) lieft sich die In-
tensitdt des Laserstrahls modulieren und iiber eine rechnergesteuerte Spannungsquelle
(0-10V) stufenlos variieren.

Der AOTF besteht aus einem TeO,-Kristall, der im spannungslosen Zustand den Laser-
strahl seitlich in eine Strahlfalle ablenkt. Mittels eines Piezoskristalls wird im AOTF eine
stehende Ultraschallwelle (50-150 MHz) erzeugt, wodurch es zu periodischen Dichtevariati-
onen im Kristallgitter kommt. Dies fiihrt zur Beugung eines Teils des Laserlichtes in den
Strahlengang. Uber die angelegte Spannung lisst sich die Amplitude der Schallwelle und
somit die Intensitat des gebeugten Laserstrahls von 0 bis ca. 95% regeln. Nachdem der
parallel polarisierte Strahl den AOTF passiert hatte, wurde er iiber einen Spiegel umge-
lenkt und auf eine optische Diode geleitet (A/4-Isolator). Diese bestand aus einem Strahl-
teilerwiirfel (PBSK, CVI) und einem A/4-Pldttchen. Der A/4-Isolator hatte zwei Funktion:
Zunichst wurde das parallel polarisierte Laserlicht auf dem Weg zur Probe durch das A/4-
Plattchen zirkular polarisiert. Aufserdem polarisierte er das von der Probenoberflache re-
flektierte, zirkular polarisierte Laserlicht durch das A/4-Pldttchen senkrecht und lenkte es
mit dem Strahlenteilerwiirfel aus dem Strahlengang heraus. Hierdurch konnte das reflek-
tierte Licht nicht in den Laserresonator zuriick gelangen und dort zu ungewollten Stoérun-
gen fithren. Auflerdem wurde das ausgekoppelte Licht als optische Einstellhilfe zur Fokus-
sierung des Strahls auf die Probenoberfliche verwendet. Anschliefend wurde der
Laserstrahl {iber einen zweiten Spiegel umgelenkt und mittels eines Beam-Ezpanders auf

das Vierfache aufgeweitet.
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Abbildung 3.3: Skizze des cw-Vis-Lasersystems (Draufsicht).

Bei dem Beam-FExpander handelt es sich um einen galileischen Strahlaufweiter, beste-
hend aus einer plankonkaven Zerstreuungslinse (f=-20mm) und einer plankonvexen Sam-
mellinse (f=80mm), beide versehen mit einer Antireflexbeschichtung. Der Abstand dieser
beiden Linsen zueinander konnte mithilfe einer Mikrometerschraube justiert werden. Bei
korrektem Abstand der Linsen entstand ein kollimierter Strahl. Der korrekte Abstand der
Linsen konnte mit einer Shear Plate (Melles-Griot) anhand eines Interferenzmusters iiber-
priift werden. Letztlich wurde der aufgeweitete Strahl mithilfe eines Spiegels nach unten
auf ein konventionelles Mikroskopobjektiv (Zeiss Achromat, 10x, NA =0.25, 00/0, 5.3 mm
Arbeitsabstand) gelenkt. Das Mikroskopobjektiv war an einem mit einem Schrittmotor be-
triebenen Linear-Verschiebetisch (MT-65, Micos) befestigt und konnte dadurch prézise in
z-Richtung bewegt werden. Dies erlaubt es, die Probenoberfliche genau in den Fokus zu
bringen.

Damit die Probe in x- und y-Richtung lateral zum Laserstrahl bewegt werden konnte,

wurde ein Probentisch verwendet. Dieser Probentisch war auf zwei Linear-Verschiebeti-
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schen (MT-65, Micos) montiert, die um 90° versetzt iibereinander verschraubt waren. Zu-
sdtzlich konnte der Probentisch mittels zweier Stellschrauben in beiden Achsen gekippt
werden und erlaubte somit das exakte Ausrichten der Probenoberfliche parallel zur Fokus-
ebene. Die Schrittmotoren der Linear-Verschiebetische besaften einen maximalen Verfahr-
weg von 25mm, eine Maximalgeschwindigkeit von 25mms” und konnten maximal mit
320mms? beschleunigt werden. Die minimale Schrittweite der Schrittmotoren (SMC-Com-
pact, Micos) betrug 50nm im sogenannten Closed-Loop-Betrieb, bei dem der Verfahrweg
mit einem Distanzmesser an den Verschiebetischen kontrolliert wurde. Die Steuerung der
Schrittmotoren erfolgte mit einer Steuerungseinheit (SMC-Compact, Micos) in Kombinati-
on mit einem PC-System und einer in der Arbeitsgruppe entwickelten Steuerungssoftware
(Laserpatterning 2, LabVIEW, ausfiihrlich beschrieben in [142]). Die Software erlaubte es
auch, einen Funktionsgenerator (33210 A, Agilent) anzusprechen. Der Funktionsgenerator
diente zur Steuerung des AOTFs und ermoglichte eine programmgesteuerte Erzeugung von
definierten Pulslingen durch ,Offnen und ,Schliefen* des AOTFs. Die kleinste Schaltzeit
des AOTFs betrug 10ps. Dies entspricht damit dem kiirzest moglichen Laserpuls. Die
Steuerungssoftware war in der Lage, komplexe Sequenzen von relativen und absoluten Be-
wegungen der Schrittmotoren in Kombination mit unterschiedlichen Pulslangen anhand ei-
nes vorbereiteten Makros zu durchlaufen. So war es mit diesem Laseraufbau moglich, kom-
plexe Muster auf der Probenoberfliche zu erzeugen, die Laserparameter zu variieren und
deren Einfluss zu untersuchen.

Um die absolute Laserleistung auf der Probe zu bestimmen, wurde ein thermischer Sen-
sor mit einem Leistungsmessgerét (LM-10, Fieldmaster GS, beides Coherent) verwendet.
Der Sensor wurde anstelle der Probe in den Strahlengang eingebaut. Die Leistungsmes-
sung erfolgte durch ein antireflexbeschichtetes Glasfenster im Strahlengang, wie es auch in
der Reaktionszelle verbaut war. Die absolute Genauigkeit des Sensors betrug +3%. Die
Bestimmung des d;.2 Laserspotdurchmessers wurde mit einem speziellen CCD-Kamera-

Messsystem (SP6204 Spiricon, Software Beam Gage, Coherent) durchgefiihrt.
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Abbildung 3.4: a) Fokussierter Laserspot des Ar'-Lasers. b) Fokussiert
durch eine Glasfenster. Der Kreis markiert eine Intensitat von 13.5%.

Die mit einem Mikroskopobjektiv (P1 160x, 0.95 NA, o0/0, Leitz) versehene CCD-Ka-
mera wurde anstelle der Probe in den Strahlengang gebracht und so ausgerichtet, dass sie
den Laserspot abbilden konnte. Das Messsystem wurde mit Hilfe eines Objektmikrometers
(20/100, 5pm, LOMO) kalibriert. Die Kameraauflosung mit dem verwendeten Objektiv
betrug ca. 20.8 Pixelpm™. Um den Laser mit einer stabilen Minimalleistung betreiben zu
konnen, die Kamera aber nicht zu tiberlasten, wurde zusétzlich ein Neutraldichtefilter in
den Strahlengang gebracht. In der Fokusebene wurde mithilfe der Software ein Kreis bei
13.5% (siehe Abbildung 2.9) der maximalen Intensitéit in Echtzeit (Abtastrate 27Hz) an
den Spot angefittet. Die z-Position des Objektivs wurde solange angepasst, bis der gemes-
sene Spotdurchmesser in x- und y-Richtung identisch war. So wurde ein Spotdurchmesser
von d;2=2pm fiir das verwendete Objektiv gemessen (Abbildung 3.4a). Die Messung
wurde mit einem antireflexbeschichteten Glasfenster im Strahlengang wiederholt. Hier

wurde ebenfalls ein Spotdurchmesser von d;/2=2pm ermittelt (Abbildung 3.4b).
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3.4.2 Durchfiihrung der laserinduzierten Bromierung

Vorbereitung
Fiir die laserinduzierte Bromierung eines beschichteten HOPG-Substrats unter Bromgasat-
mosphére wurde eine speziell entwickelte Reaktionszelle verwendet (Abbildung 3.5) [142].
Die Reaktionszelle war aus Hastelloy C-2000 (Speziallegierung, besténdig gegen korrosi-
ve Chemikalien, 58 % Nickel, 22% Chrom, 15% Molybdén) gefertigt und mit Dichtungen
aus Viton versehen. Sie besaf ein Volumen von 2.45cm®. In der Mitte der Zelle befand sich
ein auf dem Boden eingeschraubter Stempel, auf dem die Probe aufgeklebt werden konnte.
Die Oberseite der Zelle wurde durch ein beidseitig antireflexbeschichtetes Glasfenster
(BK7 Glas) verschlossen (A=514nm; Dicke 1mm). An die Zelle waren Stahlrohre ange-
bracht, an die Metall-H&ahne angeschlossen wurden (gefertigt aus Monel, Swagelok). An ei-
ner Seite war nach dem Metall-Hahn ein Metall-Flansch montiert. An der anderen Seite
war ein Glasrohr angeschlossen, das in einen Teflon-Hahn (Swagelok) miindete. Dies diente
als Vorkammer und hatte ein Volumen von 0.495cm®. Von diesem Teflon-Hahn fiihrte ein
Teflonrohr in eine T-Stiickverzweigung und von hier in einen weiteren Teflon-Hahn. An der
T-Stiickverzweigung (Teflon T-Stiick, Swagelok) war eine Messzelle angebracht. Diese be-
stand aus einer 10mm groffen zylinderférmigen Glaskiivette, einer Leuchtdiode mit einer

Wellenldnge von 410-430nm und einem Photowiderstand.

Abbildung 3.5: Reaktionszelle fiir die laserinduzierten Bromierungserperimente.
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Damit konnte der relative Druck des Bromgases iiber die Lichtabsorption in der Mess-
zelle gemessen werden. Die Lichtintensitdt nimmt bei steigender Konzentration des Brom-
gases in der Glaskiivette ab. Eine dahinter geschaltete Elektronik erlaubte es, die Ande-
rung des Photowiderstandes mittels Multimeter zu verfolgen. Uber eine Kalibrierung
dieses Drucksensors mit einem Membran-Vakuumsensor® (VSK 3000, Fa. Vacuubrand)
konnte so der Bromdruck in der Zelle bestimmt werden (siche Abbildung 3.6). Um die Re-
aktionszelle mit Bromgas zu befiillen, wurde sie in den in Abbildung 3.7 schematisch dar-
gestellten Pumpstand eingebaut. Uber den Metall-Flansch wurde die Reaktionszelle mit ei-
ner Vakuumpumpe (Olpumpe, D16b, Trivac) verbunden. Zwischen Vakuumpumpe und
Zelle war ein Druckmesser angebracht, mit dem der Druck in der Reaktionszelle wahrend
des Evakuierens tiberwacht werden konnte (VAP 5, Vacuubrand). Am Teflon-Hahn der Re-
aktionszelle (6) wurde ein Teflonrohr mittels Swagelok-Verschraubung angeschlossen, wel-
ches die Reaktionszelle mit einem Nadelventil (7) (Teflonnadelventil, Swagelok) verband.
Nachdem die vorbereitete Probe in die Reaktionszelle eingebaut worden war, wurde die
Reaktionszelle zuniichst iiber Nacht auf einen Druck von <1 x 10”bar evakuiert. Hierzu

waren die Hahne (1-6) ge6ffnet und das Nadelventil (7) geschlossen.
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Abbildung 3.6: Kalibrierung des Bromdrucksensors bei T,,,=25°C.

a. Dieser Sensor war nicht dauerhaft gegen korrosive Gase bestandig.
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Abbildung 3.7: Pumpstand zum Fvakuieren und Fillen der Reaktionszelle
mit Bromgas.

Nachdem der Druck erreicht wurde, wurde das Reservoirgefafs mit ca. 5mL Brom ge-
fiillt und mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt. Als das Brom vollstdndig gefroren war, wurde
das Reservoirgefifs iiber den Teflon-Hahn (8) fiir 10 min evakuiert. Anschliefend wurde der
Teflon-Hahn (8) geschlossen und der fliissige Stickstoff wurde entfernt, so dass sich das Re-
servoirgefaft und das Trockenrohr langsam mit Bromgas fiillen konnten. Nach ca. 10min
wurde das Brom erneut eingefroren und der Vorgang wiederholt.

Nachdem das Brom sich wieder vollsténdig verfliissigt hatte, wurde die Vorkammer der
Reaktionszelle mit Bromgas gefiillt. Hierzu wurde der Metall-Hahn (4) an der Reaktions-
zelle geschlossen und das Teflonnadelventil (7) gedffnet. Uber das an den Photowiderstand
angeschlossene Multimeter wurde der Anstieg der Bromkonzentration in der Vorkammer
gemessen. Nach 5min wurde der Teflon-Hahn (6) an der Reaktionszelle geschlossen und
das in der Apparatur verbliebene Bromgas wurde wieder eingefroren. Die Metall-H&ahne

(2) und (3) wurden geschlossen und die Reaktionszelle wurde aus der Apparatur ausge-
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baut und auf den Probentisch des Laseraufbaus montiert. Wahrend des gesamten Fiillvor-

gangs wurde die Umgebungstemperatur gemessen und notiert.

Ausrichtung der Probenoberflache

Fiir die laserinduzierte Bromierung war es essentiell, dass sich die Probenoberfliche in der
Fokusebene des Mikroskopobjektivs befand. Fiir die Ausrichtung der Probenoberfliche
wurde der von der Probenoberfliche reflektierte und durch den A/4-Isolator aus dem
Strahlengang ausgekoppelte Laserstrahl benutzt. Dieser wurde auf einen Schirm projiziert.
Die Grofie des auf dem Schirm abgebildeten Spots durchlief ein Minimum, wenn die Pro-
benoberfliche durch die Fokusebene bewegt wurde. Um die Probenoberfliche auszurichten,
wurde zunéchst das Objektiv der Probe angenéhert, bis die Grofe des Spots auf dem
Schirm minimal war. Zu beachten war hierbei, dass beim Ann&hern an die Probe drei Mi-
nima zu erkennen waren: Minima eins und zwei entstanden durch die Reflexion des Laser-
strahls an der Ober- und Unterseite des Glasfensters der Reaktionszelle, Minima drei
(deutlich heller als eins und zwei) durch die Reflexion an der Probenoberflache.

Um die korrekte Neigung der Probenoberfliche zu ermitteln, wurden jeweils die gegen-
iiberliegenden Probenrénder angefahren und die dabei auftretende Grofsenénderung des
Spots beobachtet. Verédnderte sich die Grofie des Spots, so lag die Probenoberfliche nicht
parallel zur Fokusebene. Die Neigung der Probenoberfliche wurde mit den Stellschrauben
des Probentisches entsprechend justiert, so dass keine Verdnderung der Spotgréfe beim

Verfahren der Probe mehr auftrat.

Durchfiihrung der laserinduzierten Bromierung

Zunéchst wurden auf dem Substrat mit dem Laser Markierungslinien erzeugt, die das
Auffinden der bearbeiteten Bereiche bei der spéateren Charakterisierung vereinfachen sollte.
Thre Grofse wurde so gewahlt, dass sie gut im Lichtmikroskop zu erkennen waren. Bei eini-
gen Proben wurden dann unter Abwesenheit von Brom mit definierten Pulsldngen und La-

serleistungen Strukturen auf der Probenoberfliche erzeugt, um Vergleichsstrukturen zu er-
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halten. Fir die laserinduzierte Bromierung wurde der Teflon-Hahn (5) an der
Reaktionszelle geschlossen und der Metall-Hahn (4) fiir 10s gedffnet, um die Reaktionszelle
mit dem Bromgas der Vorkammer zu fiillen. Der Bromgaspartialdruck wurde vor und nach
der Fiillung der Zelle mittels des Drucksensors der Reaktionszelle bestimmt. Dann wurde
die Probe, bei den gleichen Parametern wie fiir die Vergleichsstrukturen, in einer Bromgas-
atmosphére strukturiert. Es wurden hauptséichlich Punktmuster unter Variationen der La-
serparameter verwendet (Leistung P, Pulslange 7). Beispiele fiir die verwendeten Muster

bzw. Makros finden sich in Kapitel 6.7.
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3.5 Laserbearbeitung von Siliciumcarbid

3.5.1 Aufbau des cw-UV-Lasersystems

Die Funktionsweise des cw-UV-Lasersystem entsprach im Wesentlichen der des ausfiihrlich
beschriebenen cw-Vis-Lasersystems (Kapitel 3.4.1). Deshalb wird hier nur auf die abwei-
chenden Komponenten und Besonderheiten eingegangen. Die Laserquelle dieses Aufbaus
war ein optisch gepumpter cw-Festkorperlaser (OPSL, Genesis CX 355-250 STM, Cohe-
rent,) mit einer maximalen Austrittsleistung von P;=250mW und einer Wellenldnge von
A=355nm. Die Intensitdt des Laserstrahls wurde iiber einen akusto-optischen Modulator
(AOM, Model A.A.MQ110-A3-UV, Opto Electronic), der iiber einen Funktionsgenerator
(33522 A, Agilent) angesteuert werden konnte, geregelt. Der \/4-Isolator {ibernahm die
gleichen Aufgaben wie im cw-Vis-Lasersystems. Der von der Probe reflektierte Laserstrahl
wurde auf einen Papierschirm geleitet, wo er durch Fluoresenz sichtbar wurde. Hier wurde
er von einer CCD-Kamera aufgenommen und per Monitor betrachtet. Dies brachte Vortei-

le in der Sichtbarkeit der zur Probenjustage benutzten Reflexion.

Spiegel AOM  OPSL

‘ DPSSL
/ / W | Vis
Strahlfalle

Kamera

N4-1solator
| Schirm | Spiegel
Beam- = I AOM
Expander { ‘ '
I verschiebbarer Strahlfalle
X .
Z, Spiegel

MIEKH 2 p—/ Spiegel

Probe | T T
Spiegel Beam- N4-Isolator
. Expander
Objektiv

Abbildung 3.8: Skizze des cw-UV-Lasersystems (Draufsicht).
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Abbildung 3.9: Laserspot des fokussierten OPSL-Lasers. Der Kreis mar-
kiert die Intensitit von 13.5 %.

Der Beam-Expander bestand aus einer plankonkaven Streulinse (f=-25mm) und einer
plankonvexen Sammellinse (f=125mm) mit einer UV-Antireflexbeschichtung. Die Fokus-
sierung auf die Probenoberflidche erfolgte mit einem in einem Objektivrevolver montierten
Mikroskopobjektiv (Olympus LUC Plan FL N, 40x, NA =0.6). Die Probe wurde auf ei-
nem durch Mikrometerschrauben in zwei Achsen kippbaren Tisch fixiert, der auf zwei
senkrecht zueinander verschraubten Linear-Verschiebetischen (CMPLS-85, Micos) montiert
war. Zur Motorsteuerung wurde der Controller SMC hydra (Micos) verwendet. So wurde
eine Bewegung der Probe in der fokalen Ebene mit einer Geschwindigkeit von maximal
15mms” und einer Fliche von max. (32 x 32)mm* ermdglicht. Ein PC-System und eine
Steuerungssoftware (Laserpatterning 2, geschrieben in LabVIEW, [142]) ermoglichten die
Kontrolle iiber die Komponenten und erlaubten so die Erstellung von komplexen Mustern
auf der Probenoberflache. Die absolute Laserleistung wurde mit einem thermischen Sensor
(LM-3 HTD, Coherent) und einem Leistungsmesser (Labmax To, Coherent, Genauigkeit
+5%) bestimmt (siehe Kapitel 3.4.1). Fiir das angegebene Objektiv wurde ein Spotdurch-

messer von d;2=0.9pm gemessen (Abbildung 3.9).
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3.5.2 Durchfiihrung der Laserbearbeitung

Vorbereitung

Fiir die Laserbearbeitung von SiC in verschiedenen Medien wurde eine Reaktionszelle ver-
wendet. Der Aufbau der Reaktionszelle entspricht im Wesentlichen der Reaktionszelle be-
schrieben in Kapitel 3.4.2, allerdings fehlten die Vorkammer und der Drucksensor, da sie
flir diese Experimente nicht bendtigt wurden. Die vorbereitete Probe wurde zunéchst in
die Reaktionszelle eingebaut, die mit einem fiir A=355nm beidseitig antireflexbeschichte-
ten Glasfenster (BK7 Glas, Dicke 1mm) verschlossen wurde. Anschliefend wurde die Zelle
iiber Nacht am Pumpstand (siehe Kapitel 3.4.2) auf einen Druck von <1 x 10”bar evaku-
iert. Abhéngig vom jeweiligen Experiment konnte die Zelle nun verschlossen oder mit ei-

nem entsprechenden Medium (Argon) auf 1bar befiillt werden.

Laserbearbeitung

Die Reaktionszelle wurde auf dem Linear-Verschiebetisch des cw-UV-Lasersystems mon-
tiert und, wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben, mithilfe des von der Probe riickreflektierten
Laserstrahls ausgerichtet. Anschliefend wurde eine vorher ausgewéhlte Position angefah-
ren. Diese konnte mithilfe der Markierungslinien auf der Probenoberfliche {iber die Streu-
ung des Laserstrahls an der Markierung ausfindig gemacht werden. So wurde sicher ge-
stellt, dass die erzeugte Struktur auf der Oberfliche fiir die spiteren Charakterisierungen
ausfindig gemacht werden konnte. Von dieser Position aus wurde anschlieltend das Makro
mit Laserleistungs- und Pulsldngenvariation gestartet (fiir Beispiele siehe Kapitel 6.7). Es
wurden sowohl Linien- als auch Punktmuster geschrieben. Fiir Experimente mit einer Pro-
be in mehreren Medien wurde die Reaktionszelle anschliefend ausgebaut und mit dem ent-
sprechenden Medium neu gefiillt. Nach dem erneuten Einbau der Reaktionszelle erlaubten

die Markierungslinien auf der Probe das Wiederfinden der Ausgangsposition.
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3.6 Strukturierung von Graphit/Polymer-Substraten

3.6.1 Aufbau des Kurzpulslasersystems

Im Gegensatz zu den anderen hier verwendeten Lasersystemen handelte es sich bei der La-
serquelle in diesem Aufbau um einen gepulsten Nanosekunden-Festkorperlaser (Explorer
532-2Y, Spectra Physics). Dieser besafs eine maximale Austrittsleistung von Py=2W bei
einer Wellenldnge von A=532nm. Die Pulsfrequenz v liefs sich vom Single-Shot-Betrieb bis
zu 60kHz bei einer Pulslinge von < 12ns mit einer maximal moglichen Pulsenergie von
200J einstellen. Alle Parameter liefen sich mittels eines PC-Systems und einer Steuer-
ungssoftware (L-Win, Spectra Physics) in den genannten Grenzen anpassen.

Um die Intensitét des Laserstrahls bei gegebener Ausgangsleistung und Pulsrate regeln
zu konnen, wurde ein elektro-optischer Modulator (EOM, Modell LM 0202 PSG, Linos)
verwendet, der iiber ein externes Steuergerit (LIV 20-iso, Qioptiq) reguliert wurde.

Im Unterschied zu den beiden anderen Laseraufbauten wurde hier nicht die Probe unter
dem Laser bewegt, sondern der Laserstrahl mittels eines Galvano-Scanners (x/y-Achse:
hurrySCAN14, z-Achse: varioSCAN20, Scanlab) und eines F-Theta-Objektivs (F-Theta-
Ronar, f=255mm, Linos) bewegt und fokussiert. Dies erlaubte eine schnelle (max.

1.5ms"), grofflichige Bearbeitung (max. (15 x 15) cm®) der Proben.

EOM Blende
| , - Galvano-
DPSS - Laser | Scanner
e y¥ 0 e e
optischer Tisch

il
L \

x. I B==m_Probe

—>

optischer Tisch v

Abbildung 3.10: Skizze des Kurzpuls-Vis-Lasersystems (Seitenansicht).
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Der Galvano-Scanner wurde iiber ein PC-System mittels Software gesteuert (Laser Cut-
ting, EdgeWave). Diese Software steuerte ebenfalls die Schaltung des EOMs, erlaubte die
Ausfiihrung von komplexen Befehlssequenzen als Makro und ermdglichte somit das Auf-
bringen von komplexen Mustern auf die Probenoberfliche. Allerdings ermdglichte die Soft-
ware keine Variation der Laserparameter und der Strahlintensitit. Diese mussten vor dem
auszufithrenden Makro festgelegt werden. Die Probe wurde auf einem xy-Verschiebetisch
montiert, der eine grobe Justage der Probe in der xy-Ebene erlaubte.

Die absolute Laserleistung wurde mit einem thermischen Sensor (LM-10, Coherent, Ge-
nauigkeit £3%) und einem Leistungsmesser (Labmax To, Coherent) bestimmt. Hierfiir
wurde der Laserstrahl nach dem Galvano-Scanner mittels eines in den Strahlengang ge-
brachten Spiegels auf den thermischen Sensor gelenkt. Die Leistungsmessung erfolgte, auf
Grund relativ starker Leistungsschwankungen (£5mW) des Lasers, im Trend-Modus des
Messgeréts iiber eine Zeitdauer von ca. 10s. Die Bestimmung des Spotdurchmessers erfolg-
te mit dem CCD-Kamera-Messsystem (SP6204 Spiricon, Software Beam Gage, Coherent).
Es wurde ein Spotdurchmesser von d;,2=35pm bestimmt. Ein Vorteil dieses Aufbaus war
es, dass die hohe Fokustiefe von +400pm auch eine Bearbeitung von sehr rauen Proben
erlaubte, ohne aus der fokalen Ebene zu geraten. Die Fokustiefe wurde durch Anschmelz-

experimente mit Siliciumsubstraten regelméfig iiberpriift.

3.6.2 Durchfiihrung der Strukturierung

Die Probenstiicke wurden auf einen Probenhalter montiert, der mit dem xy-Verschiebe-
tisch verschraubt wurde. Fiir die Strukturierung von ganzen Bipolarplatten wurde zusétz-
lich ein Mikroskopdrehtisch auf dem xy-Verschiebetisch montiert. Mittels des xy-Verschie-
betisches wurde die Probe dann grob unter dem Galvano-Scanner positioniert. Die
Positionierung und Fokussierung des Strahls wurde mit der Steuerungssoftware vorgenom-
men. Um die z-Hohe der Fokusebene auf der Probenoberfliche zu bestimmen, wurde der
Abstand von der Probenoberfliche zur Oberfliche des xy-Verschiebetisches auf 100pm ge-

nau bestimmt (Schieblehre). Die Oberfliche des xy-Verschiebetisches ist auf den Wert z=0
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justiert, somit wird der gemessene Abstand als positive z-HOhe in die Software eingetra-
gen. Die laterale Positionierung des Strahls erfolgte tiber die Steuerungssoftware (Einstel-
lung x/y-Offset).

Bei der Strukturierung der Kanalstruktur einer Bipolarplatte wurde mithilfe des nicht
durch den EOM geblockten ,Restlichtes” die Kanalstruktur der Bipolarplatte unter dem
Laser positioniert. Hierzu wurde das zu strukturierende Muster mit dem Laser auf die Bi-
polarplatte projiziert (schnelle Laserbewegung, hohe Wiederholungszahl des Musters) und
die Bipolarplatte wiahrend dessen mit den pm-Schrauben des xy-Verschiebetisches ausge-
richtet und mit dem Mikroskopdrehtisch arretiert.

Nach der Ausrichtung erfolgte die Strukturierung mit den voreingestellten Laserparame-

tern und einem entsprechenden Makro.
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3.7 Charakterisierungsmethoden

3.7.1 Kontaktwinkelmessungen

Nach der Young‘schen Gleichung (3.1) ist die Grenzflichenenergie zwischen Substrat und
Wasser bzw. Substrat und Luft direkt mit dem statischen Kontaktwinkel Ogyw verkniipft
149, 150):

cos® = Yoo " Yow (3.1)

7/WL

Hierbei ist ypy, die Oberflaichenspannung von Wasser an Luft, yow die Grenzflachenener-
gie zwischen Substrat und Wasser und y,, die Grenzflachenenergie zwischen Substrat und
Luft. Materialien mit Ogw < 90° werden als hydrophil bezeichnet, Materialien mit GOgy > 90°
als hydrophob (Abbildung 3.11). Der statische Wasserkontaktwinkel kann also als Mafs fiir
den Grad einer Oberflaichenfunktionalisierung, z. B. durch Beschichtung, verwendet wer-
den.

Zusatzlich zu den statischen Kontaktwinkeln wurden die dynamischen Kontaktwinkel,
also Vorrlick- O,y und Rickzugswinkel Oy gemessen, sowie der Abrollwinkel Opyw be-
stimmt. Die Young'sche Gleichung besagt, dass fiir eine bestimmte Kombination der
Grenzflachenenergien von pwi, Yow und yor nur ein einziger, statischer Wasserkontaktwin-
kel Ogw existiert. Es existieren jedoch in den meisten Fillen viele Formen eines Tropfens
auf der Oberfliche [151, 152]|. So kann sich der Wasserkontaktwinkel verédndern, wenn das

Volumen des Tropfens zu oder abnimmt, z. B. durch Kondensation oder Verdunstung.

0 <90° 0 =90° © >90°

yWL
(€] C) ()
Yow  You

Abbildung 3.11: Wasserkontaktwinkel auf einer Oberfliche sowie die von
der Young‘schen-Gleichung betrachteten Grenzflichenenergien.
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— — — —
— — — —
— — - —

Abbildung 3.12: Vorrickwinkel bei zunehmendem Tropfenvolumen (links)

und Riickzugswinkel bei abnehmendem Tropfenvolumen (rechts).

Die hierbei auftretenden Wasserkontaktwinkel erreichen konstante Minimal- bzw. Maxi-
malwerte (Abbildung 3.12) [153|. Die Differenz zwischen diesen beiden Winkeln ist die
Kontaktwinkelhysterese H. Weiterhin hat auch die Oberflichenrauheit einen Einfluss auf

den Kontaktwinkel. Dies beschreibt die Cassie-Baxter Gleichung [154, 155]:
cos®_*=fcos@® +f—1 (3.2)
Hierbei ist fi der Anteil der Oberfliche, der tatséchlich benetzt wird und Ogw der stati-
sche Wasserkontaktwinkel. Fiir eine raue Oberfliche geht diese Gleichung von einer unvoll-
stdndigen Benetzung der Oberfliche aus. Es bilden sich Luftreservoirs zwischen Wasser

und Oberflache (Abbildung 3.13). Durch die Erhéhung der Rauheit wird eine Oberflache

also hydrophober (fi <1) [156].

Abbildung 3.13: Benetzung der Oberfliche nach Cassie-Baxter.
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Die statischen und dynamischen Wasserkontaktwinkel (Ogw, ©aw, Orw) wurden mithilfe
eines Kontaktwinkelmessgerats (SURFTENS Universal, OEG) bestimmt. Fiir den stati-
schen Wasserkontaktwinkel wurden mindestens drei Messungen mit Wassertropfen, die ein
Volumen von je 10pL hatten, an unterschiedlichen Positionen auf der Probe durchgefiihrt
und gemittelt. Der Kontaktwinkel wurde mithilfe der Polynom-Fitmethode bestimmt. Zur
Messung des dynamischen Kontaktwinkels wurde das Volumen von Tropfen, die auf der
Oberfliche abgesetzt waren, mit der Spritze des Kontaktwinkelmessgeréts vergrofert bzw.
verkleinert. Die Messungen wurden pro Tropfen mindestens dreimal durchgefithrt und an
drei unterschiedlichen Positionen auf der Oberfliche wiederholt und gemittelt. Der Kon-
taktwinkel wurde mithilfe der Polynom-Fitmethode bestimmt. Die Abrollwinkel Opyw wur-
den ebenfalls mit diesem Gerét bestimmt. Der Abrollwinkel ist der gréfstmogliche Winkel,
um den eine Oberflaiche gekippt werden kann, bis der gegebene Tropfen abrollt. Hierfiir
wurde die Oberfliche gradweise mittels einer Mechanik gekippt, bis der Tropfen abrollte.

Alle Messungen fanden bei Raumtemperatur (204 1°C) statt.

3.7.2 Lichtmikroskopie
Fiir die lichtmikroskopischen Aufnahmen stand ein Auf- und Durchlicht- und Fluoreszenz-
mikroskop (BX41TS, Fa Olympus) zur Verfiigung. Dies war mit einer Metallhalidlampe
(X-Cite 120, ExFo) als Beleuchtungsquelle ausgestattet. Die Bildaufnahme wurde mit ei-
ner CCD-Kamera (ColorViewlI, Olympus) mit einer digitalen Auflésung von 3.2 Megapi-
xel realisiert. Die Steuerung der Bildaufnahme und Analyse der Bilder wurde mit der Soft-
ware AnalySIS 5.0 (Olympus) durchgefithrt. Fiir die Aufnahme standen folgende
Objektive zur Verfiigung: Olympus MPlanFL N 5x 0.15 co/-; Olympus MPlanFL N 10x
0.30 oo/-; Olympus LMPlanFL N 20x 0.40 o0/0; Olympus LMPlanFL N 50x 0.50 o0/0;
Olympus LMPlanFL N 100x 0.80 o0/0.

Die im Folgenden als ,Photolumineszenz- Aufnahmen* bezeichneten lichtmikroskopischen
Aufnahmen wurde folgendermafen aufgenommen: Zur Beleuchtung wurde griines Licht

verwendet (A=1530-550nm). Die Bilder wurden mit der CCD-Kamera durch einen dichroi-
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dischen Spiegel (A=570nm) und Sperrfilter im roten Wellenléingenbereich (A >590nm) bei

Belichtungszeiten von 1-2min aufgenommen.

3.7.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy; AFM) ist ein mikroskopisches Ver-
fahren, bei dem die Probenoberfliche mit einer Messspitze zeilenweise abgetastet wird.
Dies ermdglicht eine topographische Abbildung der Substratoberfliche mit einer lateralen
Auflésung im Nanometerbereich. Je nach Messmodi wird mit der Messspitze die Proben-
oberflache abgetastet (Contact Mode) oder es werden die langreichweitigen Wechselwirkun-
gen zwischen Messspitze und Oberfliche beriihrungslos detektiert (Non-contact Mode).
Dariiber hinaus lassen sich zahlreiche andere Wechselwirkungen zwischen Messspitze und
Probe zur Abbildung nutzen. Ein Beispiel wire der Reibungskontrast (Lateral Force Mi-
croscopy, LFM), wodurch unterschiedliche chemische Terminierungen abgebildet werden
kénnen. Im Gegensatz zur Rasterelektronenmikroskopie kénnen so auch nicht leitende Pro-
ben unter Umgebungsbedingungen untersucht werden. Grundlegende und detaillierte Be-
schreibungen der Technik und ihrer Moglichkeiten finden sich in [157, 158|.

Die AFM-Aufnahmen dieser Arbeit wurden mit einem NanoScope Multimode mit I1Ta
Controller (Veeco) aufgenommen. Der maximale Scanbereich betrug 15pum. Das Gerét war
mit einem Lichtmikroskop, das als Hilfsmittel bei Probenpositionierung fungierte, ausge-
stattet. Die Messungen wurden im Tapping Mode durchgefiihrt. Es wurden handelsiibliche,
rechteckige Cantilever (Modell OTESPA, 300 kHz, Bruker) aus Silicium mit einer Reso-
nanzfrequenz um 300kHz eingesetzt. Der Radius der Messspitze betrug nominal 8nm.
Aufgenommen wurde neben dem Topographiesignal auch das Phasenkontrastsignal. Die
digitale Auflésung der Bilder betrug 512 x 512 Bildpunkte. Die nachtrégliche Bildbearbei-
tung erfolgte mit der Software NanoScope 6.12r1 (Veeco) und NanoScope Analysis 1.30

(Bruker).
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3.7.4 Rasterelektronenmikroskopie

In der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird ein Elektronenstrahl zur Bilderzeugung
verwendet. Durch die geringere Wellenlénge der Elektronen sind deutlich héhere Auflésun-
gen als bei der Lichtmikroskopie moglich. Nachteile sind zum einen, dass die zu untersu-
chenden Proben leitfdhig sein miissen und die Messung, um ungewollte Beugungseffekte
der Elektronen an Gasatomen zu vermeiden, im Vakuum stattfinden muss. Eine ausfiihrli-
che Beschreibung der Technik findet sich z. B. in [159]|. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen fiir diese Arbeit wurden sowohl mit dem in Kapitel 3.7.5 beschriebenen PHI
660 als auch mit einem ESEM Quanta 400 (FEI Company) angefertigt.

Fir Aufnahmen mit dem PHI 660 wurden Beschleunigungsspannungen zwischen
5-10kV und Probenstrome von 2-5nA verwendet. Die Spotgréfse betrug hierbei
100-200nm. Dieses Geréat bot nur eine relativ geringe Ortsauflosung. Es wurde in dieser
Arbeit hauptséchlich verwendet, um die mit Au-NP markierten Bereiche auf HOPG-Sub-
straten abzubilden. Durch den hohen Materialkontrast zwischen Gold und der HOPG-
Oberflache und der Tatsache, dass sich die Grofse der Bereiche zumeist im Mikrometerbe-
reich bewegt, waren die Aufnahmen jedoch fiir eine quantitative Auswertung gut geeignet.
Hochaufgeloste REM-Aufnahmen wurden mit dem Gerdt ESEM Quanta 400 angefertigt.”
Bei den Aufnahmen wurde der High Vacuum Mode (Druck <6x10*Pa) und eine Be-
schleunigunsspannung von 15-20kV verwendet. Der Probenstrom betrug hierbei ca.
100pA und die Spotgroke lag zwischen 1-2nm. Das Gerét verfiigte iiber einen konventio-
nellen Sekundérelektronendetektor (SED) zur Bilddarstellung. Fiir einen Vergleich der Ab-

bildungsqualitéit zwischen PHI 660 und Quanta 400 siehe [160].

a. Durchgefiihrt von Frau U. Giebel im AK Prof. Epple, Universitdt Duisburg-Essen.
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3.7.5 Raster-Auger-Elektronenmikroskopie

Bei der Bestrahlung einer Probenoberfliche mit einem Elektronenstrahl ist, neben dem
Auftreten von Primér- und Sekundérelektronen, das Auftreten des Auger-Effektes bzw.
von Auger-Elektronen moglich. Diesen Effekt macht sich die Auger-Elektronen-Spektrosko-
pie (AES) zunutze, um Informationen iiber das Probenmaterial zu gewinnen. Alle Unter-
suchungen werden in einer Ultrahochvakuum-Apparatur durchgefiithrt. Aufgrund der gerin-
gen mittleren freien Weglinge der Auger-Elektronen ist die Raster-Auger-
Elektronenmikroskopie eine oberflichensensitive spektroskopische Methode, die nur die
ersten Atomlagen der Probe erfasst (1-10nm). Fiir eine detailierte Darstellung der Tech-
nik sei verwiesen auf [161].

Die Auger-Elektronen-Spektren (AE-Spektren) und ortsaufgeloste AES-Messungen
(Chemical Maps) wurden mit dem Raster-Auger-Elektronenmikroskop PHI 660 (Physical
Electronics) aufgenommen. Der Elektronstrahl wurde mit einer LaBgKathode erzeugt, die
Beschleunigungsspannungen von 1-25kV und Strahlstréme von bis zu 10pA erlaubte. Als
Analysator kam ein CMA (Cylindrical Mirror Analysator, Energieauflosung 0.6 %) zum
Einsatz. Fiir zusitzliche REM-Aufnahmen stand ein SED zur Verfiigung. Die Messungen
erfolgten in einer UHV-Kammer bei einem Druck von 1 x 10* Torr.

Wenn nicht anders angegeben, erfolgte die Aufnahme der AE-Spektren bei einer Be-
schleunigungsspannung von 10kV und mit einem Probenstrom von 100nA bei einer Spot-
grofe von ca. 300nm. Die Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0.7eV aufgenommen
und iiber 30 Aufnahmezyklen gemittelt. Die Chemical Maps wurden mit einer Auflésung
von 128 x 128 oder 256 x 256 Bildpunkten mit einer Beschleunigungsspannung von 10kV
und mit einem Probenstrom von 100nA durchgefiihrt. Fiir die Messzeiten am Ort der
Bildpunkte wurde der von der Messsoftware (PC-Access 7.0, PHI) vorgegebene Wert ver-
doppelt. Als Messverfahren wurde die 3-Point Acquisition verwendet. Hierbei wird fiir den
jeweiligen Bildpunkt sowohl die Signalintensitdt Iz bei der Energie des Auger-Peaks, als

auch bei zwei Hintergrundenergien gemessen und nach
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die Differenz I, gebildet. E; und E; entsprechen hierbei den beiden Hintergrundenergi-
en links und rechts vom Peak, E, ist die Energie des Auger-Peaks. Diese Differenz wird
grafisch als Grauwert in den ortsaufgelosten Spektren dargestellt. Helle Bereiche sind also
Bereiche hoher Konzentration des jeweiligen Elements. Die fiir jedes Element gewéhlten
Peakenergien finden sich in Kapitel 6.4.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels Software (Multipak 9.3, PHI). Die Spek-
tren wurden iiber den Savitzky-Golay-Algorithmus [162]| geglattet. Chemical Maps wurden
ebenfalls mit Multipak 9.3 ausgewertet und als bildhafte Darstellung gegebenenfalls kon-

trastkorrigiert und/oder durch verschiedene Filter rauschreduziert.

3.7.6 Sonstige Verfahren

IRRAS-Messungen (Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie) der Proben wurden
mit einem Infrarotspektrometer (Vertex 70, Bruker), ausgestattet mit einem Modul zur
Reflektionsmessung (A513 und A121) und einem LN-MCT-Detektor, durchgefiihrt. Die
Spektren wurden unter einem Einfallswinkel von 85° bezogen auf die Oberflaichennormale
mit 1024 Scans mit einer Auflésung von 4cm™ im Bereich von 500 bis 5000 cm™ aufgenom-
men. Zur Aufnahme des Hintergrunds wurde ein geeignetes Substrat vom selben Typ oder
ein Spiegel verwendet.

UV /Vis-Spektren wurden mittels eines UV /Vis-Spektrometers (Lambda 950, Perkin El-
mer) im Wellenldngenbereich von 200-2500nm aufgenommen. Die Auflésung der Spektren
war dabei 1nm.

Rontgen-Photoelektronen-Spektren (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) wurden
mit einem VersaProbe II XPS (PHI) durchgefiihrt. XPS ist eine oberflachensensitive Tech-
nik, deren Informationstiefe durch die mittlere freie Wegldnge der Photoelektronen im

Festkorper bestimmt wird. Im Gegensatz zu AES erlauben XPS-Messungen detaillierte
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Aussagen {iber die Bindungszustéinde der untersuchten Elemente. So lassen sich z. B. un-
terschiedliche Oxidationszustédnde eines Elements bestimmen. Das Versa Probe II ermog-
licht sowohl die Aufnahme von Spektren als auch eine ortsaufgeloste Charakterisierung der
Oberflache. Die Spotgrofse des Rontgenstrahls betrug dabei, je nach Messparametern, zwi-
schen 10 und 100 pm. Die Messparameter sind bei den jeweiligen Messungen angegeben.

Raman-Spektren wurden mit dem InVia Raman Spektrometer (Renishaw) bei einer
Wellenldnge von 532nm aufgenommen. Die maximale Leistung des Laserstrahls betrug
hierbei 4mW bei einem Spotdurchmesser von d;,2<1pum. Die Spektren wurden unter Ver-
wendung eines Mikroskopobjektives mit einer numerischen Apertur von 0.85 (N-Plan EPi
100x, Leica) bei einer Belichtungszeit von 30s mit einer Laserleistung von 0.04mW aufge-
nommen. Die Zentrierung des Spektrums wurde auf eine Raman-Verschiebung von
2100cm™ bei einem Gitter von 1800 Imm™ festgelegt.

Die Reflektivitdt der Substrate wurde mit einem ausgekoppelten Laserstrahl aus dem
cw-Vis- oder cw-UV-System gemessen. Hierfiir wurde der ausgekoppelte Strahl auf das je-
weilige Substrat gelenkt und die Laserleistung mittels eines thermischen Sensors nach der
Reflexion unter moglichst kleinem Winkel bestimmt. Der Quotient zwischen reflektierter
und eingestrahlter Leistung ist die Reflektivitit.

Rauheits- und Schichtdicken-Messungen wurden mit einem Profilometer (DektakXT,
Bruker) mit einer Tastspitze mit einem Radius von 12.5 pm durchgefiihrt.

Das dynamische Benetzungsverhalten wurde mit einer High-Speed (600 FPS) CCD-Ka-

mera (EX-F1, Casio) aufgenommen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Laserbasierte Synthese von Graphit auf SiC

Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse zur laserbasierten Synthese von graphitischen Schich-
ten auf SiC dar. Hierzu wurde das cw-UV-Lasersystem verwendet (siehe Kapitel 3.5.1).
Das Ziel dieser Experimente war die Synthese einer Mono- oder Multilage von Graphen.
Da das verwendete cw-UV-Lasersystem iiber einen sehr kleinen Laserspot verfiigt, wére so
die Darstellung beliebiger Graphenstrukturen mit kleinsten lateralen Abmessungen mog-
lich. Dies wére insbesondere im Hinblick auf elektronische Schaltungen auf Graphenbasis
von Interesse [5, 18, 41].

Zunichst wird die laserinduzierte Veranderung der Topographie und Oberflichenzusam-
mensetzung untersucht. Anschliefend werden die bei der Laserbearbeitung entstandenen
Schichten charakterisiert. Neben dem Einfluss des umgebenden Mediums (Vakuum/Ar-
gon/Luft) wird auch die Abhéngigkeit von den Laserparametern untersucht. Auf Grundla-

ge dessen wird der zugrunde liegende Mechanismus diskutiert.

4.1.1 SiC-Charakterisierung und Préparation

Eine der entscheidenden Vorraussetzungen fiir die photothermische Laserbearbeitung ist,
dass Licht einer Wellenléinge verwendet wird, die vom zu bearbeitenden Substrat absor-
biert wird. Das hier verwendete Siliciumcarbid ist ein im sichtbaren Bereich transparenter
Einkristall [144]. Abbildung 4.1 zeigt das wellenldngenabhéngige Transmissionsspektrum
eines SiC-Substrats. Die Wellenldnge des hier verwendeten cw-UV-Lasers ist in das Spek-

trum eingezeichnet.
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Abbildung 4.1: Transmissionsspektrum von 4H-SiC.

Wie zu erkennen ist, absorbiert Siliciumcarbid bei 355nm fast vollstdndig, d. h. eine
photothermische Laserbearbeitung mit dem hier verwendeten System ist moglich. Eine La-
serbearbeitung bei z. B. 514nm sollte auch durchfithrbar sein. Auf Grund der deutlich ho-
heren Transmission von 60% miissten hier aber deutlich hohere Laserleistungen verwendet
werden. Bei ~460nm zeigt sich im Transmissionsspektrum ein lokales Minimum. Dies ist
charakteristisch fiir 4H-SiC und ist auf Defekte oder elektronische Ubergéinge innerhalb
des Leitungsbandes zuriickzufiihren [163].

Neben Reinigungsschritten in verschiedenen Losungsmitteln und Caroscher Saure (siehe
Kapitel 3.2.1) werden die SiC-Substrate mit 10 %iger HF geétzt. Dies soll die, sich iiber
die Zeit bildende SiO,-Schicht auf der Substratoberfliche entfernen [164, 165]. Diese konn-
te die Graphenbildung behindern. Abbildung 4.2 a zeigt einen Vergleich von AE-Spektren
einer nativen SiC-Oberflache und einer mit HF behandelten SiC-Oberfliche, beide auf der
Si-Seite des Kristalls. Es ist ersichtlich, dass sowohl das Sauerstoffsignal (516eV, KLL-
Ubergang), als auch das Siliciumsignal (1620eV, KLL-Ubergang) nach der HF-Behandlung
deutlich abnimmt, withrend das Kohlenstoffsignal (277eV, KLL-Ubergang) minimal zu-
nimmt. Es ist bekannt, dass die HF-Behandlung von SiC zwar die SiO,-Schicht entfernt,
aber eine hydroxylierte Oberfliche zuriicklasst [166]. Dies erklért das nicht vollstdndige

Verschwinden des Sauerstoffsignals im AE-Spektrum. AFM-Aufnahmen (Abbildung 4.2 b
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und c) zeigen die Stufenstruktur der 4H-SiC-Oberfliche (Kapitel 2.1.2). Abbildung 4.2 c
zeigt, dass diese Struktur sich deutlich durch die HF-Behandlung verédndert. Es sind Spu-
ren eines Materialabtrags zu erkennen, was auf einen Atzvorgang hinweist. Diese Daten
zeigen, dass durch diese Behandlung SiO, auf der SiC-Oberfliche abgetragen wird. Die im

Folgenden beschriebenen Experimente wurden ausschlieflich auf einer HF behandelten 4H-

SiC(0001)-Oberfliche durchgefiihrt.

4.1.2 Oberflichenmodifikation und Strukturerzeugung

Um den Effekt der Laserbearbeitung auf das SiC-Substrat untersuchen zu kénnen, wurden
zuniichst Linienmuster geschrieben. Es wurden (30 x 30)pm® groke Blocke mit jeweils
16 Linien im Abstand von 2um geschrieben. Die Schreibgeschwindigkeit v betrug hier
5pms™ und die Laserleistung wurde von Block zu Block variiert. Zusétzlich zu diesen Bl6-
cken wurden einzelne Linien- und Kreuzmuster geschrieben. In Lichtmikroskop-Aufnahmen

sind die Strukturen nicht zu erkennen (Abbildung 4.3a).

—— SiC nativ
—— SiC nach HF

dN(E)/d(E) x 10°

200 300 400 500 ' 1500 1600

Kinetische Energie [eV]

Abbildung 4.2: a) AE-Spektren von nativer und HF behandelter SiC-Ober-

flache. AFM-Aufnahmen b) einer nativen und c) einer HE' behandelten SiC-
Oberfliche.
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Abbildung 4.3: a) Lichtmikroskop- und b) Photolumineszenz-Aufnahme
des per UV-Lasers auf die SiC-Oberfiiche geschriebenen Musters.

Auf der Photolumineszenz-Aufnahme ist jedoch das Lasermuster erkennbar (Abbildung
4.3 b). Oberhalb der horizontalen Markierungslinie sind zwei identische Reihen der oben
beschriebenen Blockstrukturen im Vakuum (&1 x 10®mbar) geschrieben worden. Unter-
halb der Markierung war das umgebende Medium Argon (1bar). Zur Lumineszenzanre-
gung wurde griines Licht verwendet (A=530-550nm) und die Aufnahme wurde durch ei-
nen dichroidischen Filter (A=570nm) und Sperrfilter im roten Wellenldngenbereich
(A>590nm) aufgenommen. Offensichtlich zeigen die laserbearbeiteten Bereiche einen Pho-
tolumineszenzeffekt. Um die (30 x 30) pm® groRen Blockstrukturen ist ein heller Hof zu er-
kennen. Die Grofe dieses Hofes ist von der verwendeten Laserleistung abhéingig. Mit ab-
nehmender Leistung wird der Hof um die eigentliche Blockstruktur kleiner. Auch das
Reaktionsmedium hat einen Einfluss auf die Grofe dieses Hofes. Beispielsweise weist die
Struktur, die bei einer Laserleistung von 20mW in Argon entstanden ist, keinen Hof auf.
Die entsprechende Blockstruktur, die sich im Vakuum gebildet hat, jedoch schon. Werden
identische Experimente an Luft durchgefiihrt, tritt kein Photolumineszenzeffekt auf. Eine

mogliche Erkléarung der auftretenden Photolumineszenz konnte das Entstehen einer gra-

72



4.1 Laserbasierte Synthese von Graphit auf SiC

phendhnlichen Spezies sein. Zwar zeigt Graphen aufgrund einer fehlenden Bandliicke keine
Photolumineszenz, jedoch kann Graphen mit Defekten, die z. B. durch Einfithrung von
sauerstoffhaltigen Gruppen induziert werden, Photolumineszenz aufweisen [167]. Auch
Graphenoxid zeigt Photolumineszenz [168]. Unabhéngig von der genauen Ursache dieses
Effektes ergab sich so eine Moglichkeit, die laserstrukturierten Bereiche unkompliziert zu
charakterisieren. Wurde anstelle von griinem Licht fiir die Lumineszenzanregung bei den
Photolumineszenz-Aufnahmen blaues Licht (A=435nm) verwendet, war anschliefend dau-
erhaft kein Photolumineszenzeffekt in den laserbearbeiteten Bereichen mehr erkennbar.
Auch nicht bei einer erneuten Photolumineszenz-Aufnahmen mit griinem Licht. Offensicht-
lich findet durch die Beleuchtung mit blauem Licht eine Verdnderung der laserbearbeiteten
Bereiche statt.

Die Verédnderung der Oberflichentopographie in den laserbearbeiteten Bereichen wurde
mittels AFM untersucht. Abbildung 4.4a zeigt eine Photolumineszenz-Aufnahme einer un-
tersuchten Blockstruktur. Diese wurde mit einer Laserleistung von 80mW im Vakuum er-
zeugt. Es wurden sowohl AFM-Aufnahmen im Randbereich (Abbildung 4.4b und d), als
auch im Zentrum der Struktur (Abbildung 4.4c) angefertigt. Es ist zu erkennen, dass sich
die Stufenstruktur der SiC-Oberfliche durch die Laserbearbeitung veréndert. Der blau ein-
gefarbte Bereich zeigt die Stufenstruktur der unbearbeiteten SiC-Oberfliche. Hier weisen
die Stufen einen Abstand von ca. 250nm auf (Abbildung 4.4 e, Linienprofil). Der griin ein-
gefarbte Bereich in diesen Bildern zeigt den laserbearbeiteten Bereich. Auffallig ist hier,
dass sich die Anzahl der Stufen pro Flache im Vergleich zu der unbearbeiteten Oberfliche
halbiert. Es bilden sich Stufen aus, die einen Abstand von ca. 500nm haben (Abbildung
4.4f, Linienprofil). Der Ubergang zwischen den beiden Bereichen ist flieRend. Obwohl die
Blockstrukturen aus einzelnen geschriebenen Linien bestanden, liefken sich per AFM keine
separaten Linien ausmachen. Eine mogliche Erklarung fiir die Verdnderung der Stufen-
struktur ist die Reorganisation der SiC-Oberfliche (vgl. Kapitel 2.1.2). Triebkraft ist hier-
bei wahrscheinlich die Minimierung der Oberflichenenergie durch Ausheilen der beim

Schneiden des Wafers entstandenen Stufenstruktur.
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Abbildung 4.4: a) Photolumineszenz-Aufnahme einer Linien-Blockstruktur
(P=80mW, v=>5ums"; Vakuum); b-d) AFM-Aufnahmen (Topographie) an
den verschiedenen Positionen mit unterschiedlichen Stufenstrukturen (einge-
farbt); e-f) Abstand der Stufen in den unterschiedlichen Stufenstrukturen.
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Vermutlich fiihren unterschiedliche Oberflachenenergien, verursacht durch die ABCB-
Stapelung des 4H-SiC-Kristalls dazu, dass sich die Stufen unterschiedlich schnell anglei-
chen und es kommt zum Step Bunching, wie es auch hier beobachtet wird [44, 169|.

Da sich in der Blockstruktur per AFM keine einzelnen Linien ausmachen lieken, wurde
zusétzlich eine einzelne, freistehende Linie untersucht, die im Vakuum mit P=100mW und
v=>5nms" erzeugt wurde. Abbildung 4.5a zeigt einen Teil dieser Linie. Auch hier kommt
es innerhalb der Linie zum Step Bunching und es bildet sich eine Schicht aus. Diese hat ei-
ne Hohe von ca. 0.2nm (Abbildung 4.5b). Zum Vergleich: Die Hohe einer Graphenlage be-
tragt 0.335nm. Jedoch ist es auf SiC, aufgrund der Stufenstruktur, schwer méoglich eine
exakte Hohe der entstehenden Graphenlage anzugeben und es finden sich hierfiir variieren-
de Werte in der Literatur [170].

Neben der strukturellen Verdnderung der SiC-Oberfliche wurde auch ihre chemische
Veranderung untersucht. Abbildung 4.6a zeigt REM-Aufnahmen von zwei Blockstruktu-
ren, die mit 100 und 20mW im Vakuum erzeugt wurden. Es ist klar zu erkennen, dass die
Struktur, die bei 100mW entstanden ist, einen deutlich hoheren Kontrast zeigt als die, die
bei 20mW entstanden ist. Die chemische Zusammensetzung der Strukturen wurde mittels
AES untersucht. Hierzu wurden in den Blocken AE-Spektren iiber eine Flidche von
(23 x 18) um* bei einer Beschleunigungsspannung von 3kV und einem Probenstrom von

5nA aufgenommen.

200

100

Hohe [pm]

-100

Linienprofil Abstand [um]

Abbildung 4.5: a) AFM-Aufnahmen einer freistehenden Linienstruktur
(P=80mW, v=5ums"; Vakuum); b) Hohenprofil entlang des Linienprofils
aus a).
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Abbildung 4.6: a) REM-Aufnahmen von Blockstrukturen bestehend aus Li-
nien, die mit unterschiedlichen Laserleistungen im Vakuum geschrieben wur-
den. b) AE-Spektren des Sipyv-, Cxri- und Ogpr-Peaks in Abhdngigkeit von
der Laserleistung mit HOPG-Referenzspektrum und eingezeichnetem D-Pa-

rameter.

In den resultierenden AE-Spektren sind die Peaks fiir Silicium, Sauerstoff und Kohlen-
stoff zu erkennen (vgl. Abbildung 4.2a). Es wurden insbesondere der Siliciumpeak (94€V;
LVV-Ubergang) und der Kohlenstoffpeak (276eV; KLL-Ubergang) betrachtet (Abbildung
4.6b). Der Siliciumpeak zeigt eine konstante Abnahme in der Signalintensitit mit steigen-

der Laserleistung (grau markiert). Die Siliciumkonzentration an der Oberfliche nimmt also
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ab. Der Kohlenstoffpeak zeigt einen leichten Anstieg in der Signalintensitéit, der jedoch
nicht signifikant ist. Deutlicher ist die Verinderung der Peakform. Die Form des Auger-
peaks des jeweiligen Elements wird durch seine Bindungsverhiltnisse bestimmt [171]. So
zeigt der Kohlenstoffpeak des KLL-Ubergangs fiir verschiedene Kohlenstoffverbindungen
deutlich unterschiedliche Peakformen (Abbildung 4.7). Fiir Graphit bildet sich im Gegen-
satz zu anderen Kohlenstoffkonfigurationen auf der linken Flanke des Peaks eine charakte-
ristische Schulter aus. Diese Peakform zeigt sich auch in den auf den Blockstrukturen auf-
genommen Spektren mit zunehmender Laserleistung (60-100mW, grau markiert). Die
Schulter ist hier zwar weniger ausgepréigt, als in einem entsprechenden HOPG-Referenz-
spektrum, jedoch ist sie deutlich zu erkennen. Als Interpretationshilfe fiir diese Spektren
kann der D-Parameter verwendet werden. Der D-Parameter ist nach Lascovich et al. als
der Abstand zwischen dem Schultermaximum und dem Peakminimum definiert (Abbil-
dung 4.6b). Der D-Parameter ist linear abhéngig vom sp’-hybridisierten Kohlenstoffanteil.
Fiir reinen sp’-hybridisierten Kohlenstoff betrigt er 13 bis 14eV (Diamant), fiir reinen sp*
hybridisierten Kohlenstoff 22 bis 23eV (HOPG). Anhand dieses D-Parameters kann der
Anteil an sp’ und sp’-hybridisiertem Kohlenstoff durch Vergleich mit den Literaturwerten

abgeschétzt werden [172].

CO auf W(112)

W.C

dN(E)/d(E)
[arb. unit]

Graphit
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220 250 290
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Abbildung 4.7: Augerpeakformen des Cyy,-Ubergangs in unterschiedlichen
Kohlenstoffverbindungen nach [171].
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Fiir HOPG betriigt der hier gemessene D-Parameter 23 eV, was einem sp*Kohlenstoff-
anteil von 100% entspricht. Fiir Laserleistungen von 100 bis 60mW ergibt sich ein Wert
von 20¢eV fiir den D-Parameter. Dies entspricht einem Anteil von ~75% an sp*hybridisier-
tem Kohlenstoff. Dies passt gut zu den aus der Literatur bekannten Werten fiir einen
Buffer Layer. In dieser Vorstufe der Graphenbildung sind ca. noch 1/4 der Kohlenstoffato-
me an das SiC-Substrat gebunden [173, 174]. Bei Laserleistungen unterhalb von 60mW ist
die charakteristische Schulter des Kohlenstoffpeaks nicht mehr eindeutig auszumachen. Da-
her wurde der D-Parameter nicht bestimmt. Diese AE-Spektren und REM-Aufnahmen zei-
gen, dass sich durch die Laserbearbeitung mit zunehmender Laserleistung eine Kohlen-
stoffschicht bildet, die einen graphitischen Charakter aufweist. Der Sauerstoffpeak (516eV;
KLL-Ubergang) ist bei allen Laserleistungen im Vergleich zum SiC-Hintergrund kleiner,
unterscheidet sich in seiner Form und Intensitdt innerhalb der bearbeiteten Bereiche aber
nur minimal. Auf HOPG ist kein Sauerstoffpeak zu erkennen.

Um den Einfluss der Laserbearbeitung genauer zu untersuchen, wurde jeweils eine ein-
zelne Linie geschrieben und diese mittels Chemical Mapping untersucht. Die Linien wurden
mit 100mW und einer Geschwindigkeit von 5pms™ in verschiedenen Medien (Vakuum, Ar-
gon, Luft) erzeugt. Fiir die Analyse wurde der KLL-Ubergang des Kohlenstoffs (276¢V),
der KLL-Ubergang des Sauerstoffs (516eV), sowie der KLL-Ubergang des Siliciums
(1621eV) verwendet. Die im Vakuum entstandene Struktur hat einen deutlich héheren
Kohlenstoffanteil als die Umgebung. Die Linie ist klar zu erkennen. Aufserdem weist ein
heller Hof um die Linie auf einen leicht héheren Kohlenstoffanteil hin, als auf dem nativen
Substrat. Die Ogpi-Map zeigt, dass auf der Linienstruktur der Sauerstoffanteil abnimmt.
Gleiches gilt fiir die Siku-Map. Auch hier zeigt die Linienstruktur einen geringeren
Siliciumanteil als die Umgebung. Wird die Strukturierung nicht im Vakuum sondern in
Argon durchgefiihrt, ergibt sich ein anderes Bild. Im Gegensatz zu der im Vakuum ent-
standenen Struktur zeigt die Cgii-Map hier auf der Struktur ein geringeres Kohlenstoff-
signal. Jedoch zeigt sich auch hier ein heller Hof um die Struktur, der auf einen hoheren

Kohlenstoffanteil in der Umgebung hinweist.
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Abbildung 4.8: Chemical-Maps von Linienstrukturen auf SiC geschrieben
in unterschiedlichen umgebenden Medien mit P=100mW und v =5ums™.

Auch am Startpunkt der Linie (die Linien werden von oben nach unten geschrieben) ist
ein deutlich héherer Kohlenstoffanteil zu erkennen, als im Rest der Struktur. Ein Grund
hierfiir kdnnte eine hohere Bestrahlungsdauer wiahrend der Laserbearbeitung in diesem Be-
reich sein, da durch die Beschleunigung des Probentisches der Laserstrahl hier ldnger ver-
weilte als im Rest der Struktur. Die Oxpi-Map verhélt sich entgegengesetzt zur Cypi-Map.
Hier zeigt sich ein deutlich hoherer Sauerstoffanteil auf der Linienstruktur und ein dunkler
Hof um diese Struktur herum. Die Siki-Map zeigt, wie auch die im Vakuum entstandene
Struktur, einen geringen Siliciumanteil in der Linienstruktur. Fiir die Laserstrukturierung
an Luft zeigt die Cgrr-Map deutlich, dass der Kohlenstoffanteil auf der Linienstruktur
niedriger ist. Die Oy~ Map ist komplementér zur Cykri-Map. So ist der Sauerstoffanteil auf

der Linienstruktur deutlich hoher als in der Umgebung. Die Sikii-Map zeigt ein &hnliches
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Bild, wie die im Vakuum und im Argon entstandenen Strukturen. Diese Daten zeigen, dass
bei den gegebenen Laserparametern nur die Laserstrukturierung im Vakuum zu einer
Schicht mit erh6htem Kohlenstoffanteil fithrt. In Argon deutet sich an, dass hier neben der
Bildung der Schicht auch die Oxidation der Oberfliche wéihrend des Strukturierungspro-
zesses eine Rolle spielt. Eine Moglichkeit hierfiir ist der Restgehalt an Sauerstoff im ver-
wendeten Argon N50 von ca. 2ppmv, sowie Sauerstoff der wihrend des Fiillvorgangs in die
Reaktionszelle gelangt ist. Die Laserstrukturierung an Luft fiihrt zu stark oxidierten
Strukturen.

Detailliertere Informationen iiber die Bindungszustinde der in den laserbearbeiteten
Bereichen entstandenen Kohlenstoffschicht lassen sich mittels Mikrofokus-XPS erhalten.
Fiir diese Analyse wurde ein Rontgenstrahl mit einer Leistung von 1.3W, der auf eine
Spotgrofe von 10pm fokussiert wurde, verwendet. Es wurde eine Map aufgenommen, die
jeweils 5 Blockstrukturen im Vakuum und 5 im Argon erzeugte Strukturen enthielt (siehe

Abbildung 4.3b Reihe 2 und 3).
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Abbildung 4.9: a) XPS-Spektrum der laserbearbeiteten Bereiche. Gezeigt
ist der C1s-Peak mit den beiden Maxima fir SiC (282.9eV) und graphiti-
schen C (284.3eV) sowie ein Peak auferhalb des laserbearbeiteten Bereichs
(rot); b) XPS-Maps fiir SiC und graphitischen C.
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4.1 Laserbasierte Synthese von Graphit auf SiC

Abbildung 4.9a zeigt ein Kohlenstoff C 1s-Spektrum aus dieser Map bei P=100mW. Es
sind zwei Peaks bei 284.3 und 282.9eV zu erkennen. Der Peak bei 282.9eV kann SiC zuge-
ordnet werden [38, 175, 176]. Der Peak bei 284.3eV wird in der Literatur als Peak einer
graphitischen Spezies beschrieben [175]. Gupta et al. zeigen XPS-Spektren von SiC, das im
UHYV erhitzt wurde. Abhéngig von der Heiztemperatur konnen drei Peaks beobachtet wer-
den. Diese werden SiC (283¢V), Graphen (284.7¢V) und dem Buffer Layer (285.9¢eV) zu-
geordnet [176]. Fir die genaue Position des dem Graphen zugordneten Peaks finden sich in
der Literatur unterschiedliche Angaben. So geben Biedermann et al. einen Wert von
284.5¢V an [177]. Die hier erhaltenen Daten weisen also eher auf Graphen hin. Abbildung
4.9b zeigt die lokale Verteilung (XPS-Map) von SiC und graphitischer Spezies im unter-
suchten Bereich. Zur Erstellung der Maps wurde die Fléache unter den Peaks mithilfe des
Programms Multipak (PHI) iiber eine Gauss-Funktion mit einem Shirley-Untergrund gefit-
tet. Die Abstand der Peaks wurde auf 1.55eV, die FWHM (Full Width at Half Mazimum)
auf 1.4 und die Positionen der Peaks auf 284.3 und 282.9eV festgesetzt. Die SiC-Map
zeigt, dass die Konzentration dieser Spezies, im Gegensatz zum Hintergrund, in den laser-
bearbeiteten Blocken sichtbar abnimmt. Analog hierzu nimmt die Konzentration der gra-
phitischen Spezies innerhalb der Strukturen deutlich zu. Einzelne Spektren aufserhalb der
laserbearbeiteten Bereiche zeigen groftenteils die SiC-Spezies (Abbildung 4.9a). Insgesamt
zeigt sich hier, wie es auch schon in den Auger-Spektren zu erkennen ist, dass sich inner-
halb der laserbearbeiteten Bereiche graphitischer Kohlenstoff bildet.

Um festzustellen, ob es sich bei diesem graphitischen Kohlenstoff tatsédchlich um Gra-
phen handelt, wurden die Strukturen mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Graphen
weist im Raman-Spektrum, aufgrund seiner Struktur, zwei charakteristische Banden auf:
die G-Bande bei 1582c¢m ' und die 2D-Bande bei 2700cm ' [178] (Abbildung 4.10b). Diese
treten auch bei Graphen, das epitaktisch auf Siliciumcarbid gewachsen ist, auf [179]. Ab-
bildung 4.10a zeigt Raman-Spektren, die auf den verschiedenen Blockstrukturen
(20-100mW, Vakuum) aufgenommen wurden, sowie das Hintergrundspektrum des Silici-

umecarbids.

81



Ergebnisse und Diskussion

a
4000
— | &
g 3000 i i
o “.k\ﬂ“’:ﬁu‘l\"’”‘p\ A T Ay \vh‘, ol """""‘in p"i""‘,l'-" ” F"“r'ﬂ . 100 mW
] ! M,,,nh ~.},,'-,;g.,#'v~. g Wy | ‘E‘ ' — 80mw
S a D : 60 mW
B 800F . — 40mW
S 2000 b 5 20 mW
€ 6001 ' — SiC-Backround
400F E
1000} 200} L J\\ :
1 6IOO 2000 2400 I 2800 E
| : | | :

1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Wellenzahlen [cm™]

Abbildung 4.10: a) Raman-Spektren auf verschiedenen Blockstrukturen
(P=20-100mW, v=5ums’, Vakuum); b) Raman-Spektrum von Graphen.

In keinem Spektrum zeigen sich die fiir Graphen charakteristischen Banden. Jedoch
steigt die Gesamtintensitét der Spektren mit der Laserleistung an. Aus der Literatur ist
bekannt, dass dies auf Photolumineszenz-Uberlagerungen withrend der Raman-Messungen
zuriickgefithrt werden kann [167]. Wie oben gezeigt, weisen die laserbearbeiteten Bereiche
Photolumineszenz auf. Eine Moglichkeit fiir das Ausbleiben der G- und 2D-Bande ist das
Entstehen des Buffer Layers. Dieser zeigt keinen 2D-Peak. Im Bereich zwischen 1300 und
1700cm™ zeigt der Buffer Layer ebenfalls keinen definierten G-Peak, sondern ein wenig
ausgepriagtes Ensemble von Zustandsdichten von verschiedenen Schwingungsmodi [180]. Es
ist moglich, dass dies in den hier aufgenommen Raman-Spektren aufgrund der Photolumi-

neszenz-Uberlagerung nicht erkennbar ist.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass durch den Laser eine Verédnderung der Oberfla-
chen induziert wird. Die Stufenstruktur der SiC-Oberfliche &ndert sich hierbei signifikant:
Die Stufenbreite verdoppelt sich im Vergleich zur urspriinglichen Oberfliche. Eine mogli-
che Erkldrung fiir diese Verdnderung der Stufenstruktur ist die Reorganisation der SiC-
Oberflache. Dies ist ein aus der Literatur als Step Bunching bekannter Effekt, der bei-
spielsweise beim Erhitzen der SiC-Oberfliche auftritt. Triebkraft ist hierbei die Minimie-
rung der Oberflichenenergie durch Ausheilen der beim Schneiden des Wafers entstandenen
Stufenstruktur [44, 169]. Wird per AFM eine einzelne, mit der maximal moglichen Laser-
leistung (P=100mW, v=>5pms", Vakuum) geschriebene Linie untersucht, zeigt sich, dass
sich hier eine Schicht mit einer Héhe von ca. 0.2nm gebildet hat.® Dies entspricht in etwa
der Grofsenordnung einer epitaktisch gewachsenen Graphenmonolage auf Siliciumcarbid
[170]. Jedoch kann es sich hierbei nicht um Graphen handeln. Nach dem Mechanismus der
Graphenbildung auf SiC (Kapitel 2.1.2) bildet sich zunéchst der Buffer Layer. Durch die
Bildung eines weiteren Buffer Layers verliert der erste Buffer Layer seine Bindung zum
Substrat und bildet eine Lage Graphen aus. Es bilden sich also im Falle von Graphen zwei
Schichten mit einer Schichthohe von jeweils 0.335nm [170]. Die hier erhaltene Schichththe
deutet nur auf eine Schicht hin. Das es sich dabei um eine Kohlenstoffschicht mit graphiti-
schem Charakter handelt, wird durch die Auger- und XPS-Untersuchungen bestétigt. Aus
den Auger-Daten lisst sich mit Hilfe des D-Parameters ein Anteil von ~75% an sp*hybri-
disiertem Kohlenstoff in einer bei 100mW entstandenen Schicht abschétzen. Dies passt gut
zu den aus der Literatur bekannten Werten fiir den Buffer Layer [173|. Weiterhin zeigen
die Auger-Spektren, dass die Ausbildung dieser Schicht stark von der verwendeten Laser-
leistung abhéngig ist. Auch das Reaktionsmedium spielt eine Rolle, denn nur im Vakuum
zeigen die Auger-Ergebnisse einen erh6hten Kohlenstoffanteil im laserbearbeiteten Bereich.
Jedoch zeigen die XPS-Daten, dass auch in Argon erzeugte Blockstrukturen einen erhoh-

ten Anteil an graphitischem Kohlenstoff aufweisen. Die Peakposition der graphitischen

a. Werden enge Punktmuster und lange Pulsléngen verwendet, konnen deutlich dickere Schichten entstehen,
siehe hierzu Kapitel 4.1.3.
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Spezies im XPS (284.3eV) entspricht jedoch eher der von Graphen (284.5 bis 284.7¢V), als
der des Buffer Layer (285.9eV). Da der sp*Anteil der Schicht relativ hoch ist, ist es mog-
lich, dass dies die dominante Spezies in der Schicht ist und sich die Peakposition eher der
von Graphen anndhert. Die Analyse der entstehenden Kohlenstoffschicht mittels Raman-
Spektroskopie zeigt, dass es sich nicht um Graphen handelt, da die typischen Banden feh-
len. Zusétzlich weisen die laserbearbeiteten Bereiche Photolumineszenz auf, die bei Gra-
phen aufgrund der fehlenden Bandliicke nicht auftreten kann. Eine denkbare Erklarung
hierfiir wéire die Entstehung einer Graphen &hnlichen Spezies mit Defektstellen, z. B.
durch noch vorhandene Bindungen zum 4H-SiC-Substrat [167]. Auch Graphenoxid zeigt
einen Photolumineszenz-Effekt [168]. Wu et al. berichten ebenfalls von Photolumineszenz
auf 6H-SiC nach der Bearbeitung mit einem gepulsten UV-Laser. Als Ursache benennen
sie die Bildung der Graphen/Si-Oberfliche sowie das Entstehen von Si-Nanokristallen in
den gelaserten Bereichen. Diese zeigen Photolumineszenz im Bereich von 520-600nm [181].

Insgesamt legen diese Ergebnisse nahe, dass es sich bei der beobachteten Kohlenstoff-
schicht um den Buffer Layer handelt, eine komplexe noch an das Substrat gebundene Koh-
lenstoffspezies und eine Vorstufe bei der Bildung von Graphen (siehe Kapitel 2.1.2). In si-
tu Studien des Graphenwachstums auf 4H bzw. 6H-SiC-Oberflaichen im UHV zeigen, dass
sich erst ab einer Temperatur von 1160°C eine zweite Kohlenstoffschicht auf dem Buffer
Layer bildet, die Graphen-Charakteristika aufweist [48]. Unterhalb dieser Temperatur
kommt es nur zur Bildung des Buffer Layers. Dies ldsst vermuten, dass die hier verwende-
ten Laserparameter, bzw. die maximale Laserleistung des cw-UV-Lasersystems, nicht aus-

reicht, diese Temperaturen auf der Oberfliche zu erreichen.
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4.1 Laserbasierte Synthese von Graphit auf SiC

4.1.3 Einfluss der Laserparameter

Wie in Kapitel 4.1.2 dargestellt wurde, zeigt die Bildung der graphitischen Kohlenstoff-
schicht eine starke Abhéngigkeit von den verwendeten Laserleistungen. Um den Einfluss
der Laserparameter bei der Laserbearbeitung von SiC-Oberflichen besser zu verstehen und
Riickschliisse auf den zugrundeliegenden Mechanismus ziehen zu kénnen, wurde deren Ein-
fluss genauer untersucht. Zu diesem Zweck wurde ein Muster aus Punktstrukturen auf ei-
ner SiC-Oberflache erzeugt, innerhalb dessen die Laserparameter variiert wurden (Muster
in Kapitel 6.7). Es wurden jeweils Blocke mit 3 x 3 Punkten mit einem Punkt zu Punkt
Abstand von jeweils 30 pm bei einer bestimmten Kombination von Laserleistung und Puls-
lange geschrieben. Fiir diese Experimente wurde der volle Leistungsbereich des cw-UV-La-
sersystems von 10-100mW ausgenutzt, sowie ein Pulsldngenbereich von 5ms bis 1s. Es

wurden sowohl Experimente im Vakuum, als auch in einer Argonatmosphére durchgefiihrt.

REM AES
< 5um > < 5pum >

Vakuum

P =100 mW
©=750 mW

< 5um > < 5um >

Argon
P =100 mW
T =1000 mW

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen vs. Kohlenstoff Cyir-Maps (276eV) der
gleichen Punktstruktur, die im Vakuum bzw. unter Argon erzeugt wurden.
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Abbildung 4.11a und c zeigen REM-Aufnahmen von so erzeugten Punktstrukturen. Die
Strukturen zeigen einen starken Kontrast zum Hintergrund und sind deutlich zu erkennen.
Um die Durchmesser dieser Strukturen zu bestimmen, wurde mithilfe einer Bildverarbei-
tungssoftware (IGOR pro 6, WaveMetrics) der Bereich des Bildes markiert, an dem die
Helligkeit des REM-Bildes um 50 % zunimmt. Hierfiir wurde ein Skript verwendet, das den
mittleren Grauwert zwischen zwei zuvor gewahlten Bildbereichen bestimmt. Dies ent-
spricht der Abnahme der Kohlenstoffbelegung um die Hélfte des Maximalwerts und ergibt
scharfe kreisférmige Begrenzungen um die Punktstruktur, die als Rand definiert wurden.
An die Markierung wurde ein Kreis angefittet. Abbildung 4.11a und c zeigen exemplarisch
das Ergebnis einer solchen Auswertung. Um sicher zu stellen, dass mithilfe der REM-Auf-
nahmen adiquat die Abnahme der Kohlenstoffbelegung dargestellt werden konnte, wurden
ausgewéhlte Strukturen zusétzlich per AES (Chemical Mapping) untersucht. Zwei Maps,
die am KLL-Ubergang des Kohlenstoffs (276eV) aufgenommen wurden, sind exemplarisch
in Abbildung 4.11b und d dargestellt. Diese Maps wurden ebenfalls mittels der Bildverar-
beitungssoftware analysiert. Wie zu erkennen ist, ergibt diese Analyse die gleichen Durch-
messer, wie die Analyse der entsprechenden REM-Aufnahmen. Dies zeigt, dass eine zeit-
sparende Untersuchung der Strukturgréfsen der entstehenden graphitischen Punkt-
strukturen mittels REM moglich ist (zum Vergleich: REM-Aufnahmen: < 1min; AES Cgpp-
Map: ca. 8h).

Ein Teil der so erhaltenen Daten sind in Abbildung 4.12 dargestellt. Die Werte bewegen
sich in einem engen Parameterfenster, so dass nur ausgewahlte Laserleistungen dargestellt
werden. Die Durchmesser der Punktstrukturen zeigen sowohl bei einer Strukturierung im
Vakuum als auch in Argon eine nichtlineare Abhéngigkeit von den Laserparametern. Ho-
here Laserleistungen und Pulsldngen resultieren in groferen Strukturen. Auch das Medium
hat einen Einfluss auf die Strukturgréfse. So sind im Vakuum gréfere Durchmesser zu be-
obachten als in Argon. Auch ist der Anstieg der Strukturgréfien mit steigender Pulslédnge
im Vakuum grofser als in Argon. Allerdings bewegen sich die Grofendnderungen in einem

schmalen Bereich.
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Abbildung 4.12: Durchmesser der durch die Laserbearbeitung entstandenen
Strukturen. Es wurden Laserleistungen von 10 bis 100mW verwendet. a) Im
Vakuum (1 x 107mbar); b) in Argon (1bar). Die Linien dienen der Orien-
tierung.
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Im Vakuum variiert die Groéfse der Strukturen zwischen 0.6 und 1.4pm, in Argon zwi-
schen 0.6 und 1.2pm. Das heifst die Strukturgrofen bleiben in der Groéfsenordnung des La-
serspots (d;2=0.9pum).

Fiir die weitergehende Diskussion der erhaltenen Daten ist es hilfreich, die durch den
Laserstrahl induzierte Temperaturverteilung auf der Oberfliche zu kennen. Da eine hinrei-
chend genaue Temperaturmessung im Mikrometerbereich in diesem Fall schwer zu realisie-
ren ist, werden die Temperaturen hier mittels eines einfachen Modells auf Grundlage der
allgemeinen Wérmeleitungsgleichung néherungsweise berechnet [121, 132] (fiir Details sie-
he Kapitel 6.5). Wird eine Oberfliche mit einem Laser bestrahlt, wird das Licht von dem
Substrat absorbiert, wodurch sich dieses erwérmt. Da die Wéarmeleitung in einem Festkor-
per hoch ist, stellt sich nach kurzer Zeit ein stationdres Temperaturprofil ein (< 100ns).
Dieses Temperaturprofil ist abhéngig von der Warmeleitung im Substrat, dessen Reflekti-
vitéit sowie der Spotgrofe und Eindringtiefe des Laserstrahls. Ist die Eindringtiefe im Ver-
gleich zum Laserspot klein (< 1pm), kann zur Vereinfachung ausschlieflich eine Oberfla-
chenabsorption des Laserlichts angenommen werden [121]. In Abbildung 4.13a ist das
resultierende stationédre Temperaturprofil fiir SiC bei P=100mW in blau dargestellt. Die
optische Eindringtiefe ist umgekehrt proportional zum Absorptionskoeffizienten o. Bei
300K betrigt der Absorptionskoeffizient von 4H-SiC bei 355nm ca. 210cm’, was einer
Eindringtiefe von 47.6 um entspricht [182]. Fiir 4H-SiC muss daher die Absorption im Vo-
lumen beriicksichtigt werden. Das entsprechende Temperaturprofil fiir SiC bei P=100mW
ist in Abbildung 4.13 griin dargestellt. Mit zunehmender Temperatur nimmt o von 4H-SiC
jedoch stark zu und die optische Eindringtiefe dementsprechend ab [182]. Unter Beriick-
sichtigung der Temperaturabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten ergibt sich das rot
dargestellte Temperaturprofil in Abbildung 4.13. Zur Berechnung dieses Profils wurde fiir
die Berechnung des Absorptionskoeffizienten als Ndherung die maximal mogliche Tempera-
tur, die sich durch reine Oberflichenabsorption ergibt, verwendet. Wie zu erkennen ist, er-
gibt sich fiir den Fall der reinen Oberflichenabsorption eine maximale Temperatur von

624.3 K. Beriicksichtigt man die Volumenabsorption ergeben sich Temperaturen von maxi-
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mal 310.5K. Bei einer angenommen Substrattemperatur von 300K ist der Temperaturan-
stieg an der Oberfliche unter Annahme der Volumenabsorption bei P=100mW demnach
vernachléssigbar klein.

Offensichtlich wird trotzdem in den beleuchteten Bereichen das Wachstum des Buffer
Layers induziert. Dies ist in sofern erstaunlich, da z. B. Hannon et al. in einer in situ-Stu-
die des Graphenwachstums auf 4H-SiC durch Heizen des Substrats im UHV gezeigt haben,
dass sich der Buffer Layer erst ab Temperaturen von 787K bildet [48]. Offensichtlich wird
die Bildung des Buffer Layers wahrend der Laserbearbeitung nicht ausschliefslich durch
das Aufheizen des Substrats erreicht. Lee et al. kommen in ihren Experimenten zur Laser-
bearbeitung von Siliciumcarbid zu einem &hnlichen Ergebnis [126]. Sie verwenden zur La-
serbearbeitung ein gepulstes UV-Lasersystem (A=248nm) mit einer Spotgrofe von
3.25mm x 0.625mm. Sie fiilhren die Laserbearbeitung groftflichig mit Laser-Fluenzen von

1.1 bis 1.4Jcm™ durch und kénnen die Bildung von Graphen nachweisen.
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Abbildung 4.13: Temperaturprofil auf Siliciumcarbid fiir eine Laserleistung
von 100mW. a) Unter Annahme ausschlieflicher Oberfldchenabsorption. b)
Unter der Annahme von Volumenabsorption bei 300K und bei Ty, Es wur-
den folgende Daten verwendet: d;.2=0.9um, R=0.215, k=370 Wm'k”,
Ty=300K, T,=115K und o(300K) =210 cm™" sowie o Ty) = 718cm’”.
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Im Unterschied zu den hier durchgefiihrten Experimenten beobachten sie dabei jedoch
nicht die Reorganisation der SiC-Oberfliche. Sie stellen dar, dass bei einer Laser-Fluenz
von 1Jem? (bei 25ns Pulsen; 500Pulse) maximal eine thermische Sublimation von
5x 107 Si—Atomen/A2 stattfindet. Um eine Graphenmonolage zu bilden, ist jedoch eine
Sublimation von 0.37 Si-Atomen/ A? nétig. Da sich Graphen gebildet hat, muss neben dem
Aufheizen des Substrats ein weiterer Prozess stattfinden. Gleiches gilt fiir die hier beob-
achtete Bildung des Buffer Layers. Diese kann bei den hier erreichten maximalen Tempe-
raturen nicht ausschlieflich thermisch induziert sein. Eine Moglichkeit wére ein photoche-
mischer Prozess, der auf einer elektronischen Anregung beruht. Die Austrittsarbeit fiir SiC
betrégt 4eV (Abbildung 4.14) [183]. Es konnte also moglich sein, dass die hochenergeti-
schen Photonen des UV-Lasers (3.5eV) die Spaltung der Si-C-Bindungen begiinstigt und
so die Siliciumsublimation erleichtert wird. Die Kombination eines thermischen und photo-
chemischen Mechanismus kénnte die Bildung des Buffer Layers erkléren.

Ahnliches beobachten auch Ochedowski et al. beim Auftreten von graphitischen Struk-
turen in SiC durch die Bestrahlung mit schweren Ionen [183]. Auch hier zeigt sich, dass die
graphitischen Strukturen bzw. die Siliciumsublimation deutlich unter dem fiir diesen Pro-
zess angenommen Schwellwert der Ionen-Energie von 34keVnm™ stattfindet. Auch ihre
Daten deuten darauf hin, dass die Siliciumsublimation nicht ausschliefslich durch einen

thermischen Prozess ausgelost wird.

____________ Vakuum-Level

*
E=4eV
Ec 4 E
E=326¢eV|
_________ v - - Fermi-Level
E A

Abbildung 4.14: Bandstruktur von 4H-SiC mit Valenzband (E,), Leitungs-
band (E.), Bandliicke (E,) und der Austrittsarbeit (E,) [144, 183].
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Unabhéngig vom genauen Bildungsmechanismus bestitigen diese Betrachtungen die
Vermutung, dass die Leistung des cw-UV-Lasersystems im moglichen Parameterbereich
nicht ausreicht, um das Graphenwachstum zu induzieren. Die Oberflichentemperaturen
sind viel zu niedrig fiir die Graphenbildung, aber bemerkenswerterweise kann die Bildung
des initialen Buffer Layers beobachtet werden. Eine Moglichkeit dennoch Graphen auf die-
sem Weg zu synthetisieren wére die Verwendung eines leistungsstiarkeren Lasers. Mit einer
Laserleistung von 1W liefsen sich z. B. Oberflichentemperaturen bis zu 880K erreichen
(berechnet nach Gleichung 6.3). In Kombination mit dem hier beobachteten photophysika-
lischen Effekt konnte dies die Graphenbildung induzieren. Ein andere Méglichkeit wére die
Verwendung eines Lasers mit einer kiirzeren Wellenldnge. Der Absorptionskoeffizient von
4H-SiC nimmt mit der Wellenlinge stark ab und betrigt beispielsweise bei 248nm
1.4x 10°cm™ [184]. Damit betrdgt die Eindringtiefe 71.5nm und die Lichtabsorption findet
oberflichennah statt, so dass auch geringe Laserleistungen (100mW) ausreichen konnten,
um Temperaturen zu erreichen, die das Graphenwachstum induzieren. Neben der Verwen-
dung anderer Laser konnte auch aus dem hier erzeugten Buffer Layer durch eine Nachbe-
handlung in einer Wasserstoffatmosphére bei hohen Temperaturen Graphen synthetisiert
werden [52].

Neben separierten Einzelpunkten wurden auch grofiflichige Muster erstellt, um den Ein-
fluss der Laserparameter zu untersuchen. Hierfiir wurden (25 x 25)pm® grofe Blocke aus
Punkten mit einem Abstand von jeweils 1pm und einer Pulsldnge von 1s pro Punkt er-
zeugt. Die Laserleistungen wurden pro Block variiert und betrugen dabei 100, 90, 80 und
7T0mW. Wie sich zeigt, hat die Verdnderung der Punktabstinde einen grofsen Einfluss auf
die entstehenden Strukturen. Es bilden sich im bestrahlten Bereich ebenfalls Schichten
aus, die schon im Lichtmikroskop zu erkennen sind, auch wenn der Kontrast nur sehr
schwach ausgepragt ist (Abbildung 4.15a). Dies deutet darauf hin, dass die entstandenen
Schichten relativ dick sind. Diese Schichten zeigen ebenfalls einen Photolumineszenzeffekt.
AE-Spektren der bei 100mW entstandenen Schicht bestétigen, dass es sich hierbei eben-

falls um eine Kohlenstoffschicht handelt (Abbildung 4.15b).
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Abbildung 4.15: a) Lichtmikroskopaufnahme und b) AE-Spektrum der bei
verschiedenen Laserleistungen entstandenen dickeren Schichten.

An dem AE-Spektrum fillt jedoch auf, dass der Siliciumpeak (1620eV, KLL-Ubergang)
des SiC-Substrats vollstindig verschwunden ist, was ebenfalls auf eine deutlich hohere
Schichtdicke, als bisher beobachtet wurde, hinweist. Auch zeigt der Kohlenstoffpeak keine
Graphit-Charakteristika, wie er bei den in Kapitel 4.1.2 diskutierten Schichten auftritt
(277eV, KLL-Ubergang). Dies lisst vermuten, dass die entstandene Schicht eher amorphen
Charakter besitzt. Sie wurde mittels AFM genauer untersucht. Um die Schichtdicke zu er-
mitteln, wurde versucht einen ca. (4 x 4) pm* grofen Bereich in der bei 100mW entstande-
nen Schicht mithilfe einer AFM-Spitze zu entfernen. Hierfiir wurde ein Bereich der Schicht
gewahlt, der zuvor teilweise per AE-Spektroskopie untersucht und dementsprechend mit
Elektronen bestrahlt wurde. Nach dem Abtrag wurde dieser Bereich weiter per AFM un-
tersucht. Eine Aufnahme dieses Bereichs ist in Abbildung 4.16 a dargestellt. Die linke Half-
te in der Aufnahme wurde mit AE-Spektroskopie untersucht, die rechte Hélfte nicht. Es ist
klar zu erkennen, dass fast nur der Teil der Schicht, der nicht zuvor mittels AE-Spektro-
skopie untersucht wurde, entfernt werden konnte. Hier betrigt die Schichtdicke 29nm (Ab-
bildung 4.16b). Die Schicht in dem mit AE-Spektroskopie untersuchten Bereich konnte nur
teilweise entfernt werden. In dem Bereich, in dem die Schicht jedoch entfernt werden konn-

te, zeigt sich eine gezackte Bruchkante (orange markiert in Abbildung 4.16a), was auf eine
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aukergewohnliche Harte der Schicht und eine kristalline Struktur hinweist. Die Hohe dieses
Bereichs betrigt 20nm. Es hat durch die Bestrahlung mit dem Elektronenstrahl wéihrend
der AES-Untersuchung also eine Kompaktierung um 9nm unter Ausbildung einer hérteren
Schicht stattgefunden. Weiterhin zeigen die durch den Elektronenstrahl modifizierten Be-
reiche keinen Photolumineszenzeffekt mehr.

Diese deutlich dickeren Schichten konnten nur beobachtet werden, wenn dichte Punkt-
muster mit hohen Laserleistungen iiber 80mW und langen Pulsldngen (7 =1s) verwendet
wurden. Eine mogliche Erklarung konnte sein, dass durch den geringen Abstand der Punk-
te die effektive Beleuchtungsdauer in jedem Punkt deutlich héher war als 7=1s. Aufer-
dem konnte es sein, dass Bereiche beleuchtet wurden, auf denen sich bereits eine Kohlen-
stoffschicht gebildet hatte. Die Oberflichenabsorption des Laserlichts sollte sich in diesen
Bereichen ab einer gewissen Schichtdicke deutlich gegeniiber der des SiC-Substrats erho-
hen, so dass hohere Oberflichentemperaturen erreicht werden kénnen. Dies kénnte sich auf

das Schichtwachstum auswirken.

Bestrahlt
durch 20
Elektronenstrahl :  Unbestrahlt 10

-10
-20

Hohe [nm]

Ao DN O

Abstand [um]

Abbildung 4.16: a) Durch die Laserbearbeitung entstandene Kohlenstoff-
schicht mit partiell entferntem Bereich, links mit Elektronen bestrahlt (AE-
Spektroskopie), rechts unbestrahlt. b) Hohenprofil des abgetragenen Bereiches
sowie Héhendifferenz zwischen dem durch Elektronenstrahl untersuchten und
dem nicht durch den Elektronenstrahl bestrahlten Bereich.
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Insgesamt zeigt sich, dass die Laserparameter einen starken Einfluss auf die Ausbildung
der beobachteten graphitischen Schicht haben. Werden separierte Punktstrukturen be-
trachtet, ist die Grofe der entstandenen Punktstrukturen abhéngig von der verwendeten
Laserleistung und Pulslénge. Allerdings bleiben die Strukturgréfen in der Grofenordnung
des Laserspots (d;.2 =0.9pm). Mithilfe eines einfachen Modells auf Grundlage der allge-
meinen Wéarmeleitungsgleichung konnen die bei der Laserbearbeitung auftretenden Ober-
flichentemperaturen abgeschétzt werden. Es zeigt sich, dass die maximale Temperaturer-
héhung um 10.5°C vernachléssigbar klein ist. Da aber dennoch die Ausbildung einer
graphitischen Schicht beobachten wird, kann deren Bildung nicht rein thermisch induziert
sein. Eine Moglichkeit wére ein photochemischer Prozess, der die Spaltung der Si-C-Bin-
dung begilinstigt und somit die Siliciumsublimation erleichtert. Werden grofsflichige Struk-
turen aus Punkten mit geringen Absténden (1um) erzeugt, entstehen vergleichsweise dicke

Kohlenstoffschichten (Schichtdicke ca. 30nm), die eher amorphen Charakter aufweisen.
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4.2 Laserinduzierte Funktionalisierung von HOPG
In diesem Kapitel wird die laserinduzierte Funktionalisierung von HOPG vorgestellt. Zu-
néchst wird versucht, HOPG direkt, ohne vorhergehende Beschichtung, laserinduziert zu
funktionalisieren. Hierfiir werden HOPG-Substrate in einer Bromgasatmosphéire mit dem
cw-Vis-Lasersystem (Kapitel 3.4.1) bestrahlt und nasschemisch weiter behandelt (Kapitel
2.3.5). Die Charakterisierung der bearbeiteten Bereiche zeigte keine Hinweise auf eine loka-
le Funktionalisierung des Substrats. Jedoch ergaben Experimente mit ODS beschichteten
HOPG-Substraten, dass hier eine laserinduzierte Funktionalisierung moglich ist. Im Fol-
genden wird die ODS-Beschichtung des HOPG-Substrats und die laserinduzierte Funktio-
nalisierung solcher Substrate dargestellt. Es wird der Einfluss der Laserparameter auf die
laserinduzierte Bromierung untersucht und diskutiert. Auch die anschlielende nasschemi-
sche Funktionalisierung wird spektroskopisch untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse wer-
den mit der laserinduzierten Bromierung von ODS-Monoschichten auf SiO,/Si(100)-Sub-
straten verglichen.

Die laserinduzierte Bromierung des ODS/HOPG-Systems ist insbesondere als Modell-
system fiir die laserinduzierte Modifikation von graphitischen/organischen Oberflachen wie
Graphit/Polymer-Kompositen interessant. Auch ergibt sich so ein moglicher Weg, Graphen

gezielt zu funktionalisieren.

4.2.1 ODS-Beschichtung und laserinduzierte Funktionalisierung

In Vorbereitung auf die Beschichtung wurden die HOPG-Substrate im Sauerstoffplasma
behandelt. Hierbei wurden die Prozessparameter, die in den Experimenten mit den Gra-
phit/Polymer-Kompositen ermittelt wurden, verwendet (0.5mbar Kammerdruck, 6s Pro-
zesszeit, 2W Generatorleistung, siehe Kapitel 4.3.1). Aus der Literatur ist bekannt, dass
diese Parameter keine Defekte im Substrat verursachen. Dies konnte per AFM und Ra-
man-Spektroskopie bestétigt werden [185]. Die Beschichtung wurde wie in Kapitel 3.3.1
beschrieben durchgefiihrt. Die resultierende ODS-Monoschicht wurde mittels IRRAS-Mes-

sungen und statischen Kontaktwinkelmessungen weiter untersucht.
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Abbildung 4.17: a) IRRAS-Messungen eines mit ODS beschichteten
HOPG-Substrats; Kontaktwinkel des b) beschichteten und des c) unbeschich-
teten HOPG-Substrats.

Die beschichteten HOPG-Substrate zeigen einen statischen Wasserkontaktwinkel von
107°. Dieser Wert steht im Einklang mit den statischen Wasserkontaktwinkeln von ODS-
Monoschichten auf SiO,/Si-Substraten [186]. Zum Vergleich: Der statische Wasserkontakt-
winkel eines frisch gereinigten HOPG-Substrats betrégt 80° (Abbildung 4.17b und c¢).

Von den IRRAS-Messungen werden hier nur die signifikanten Positionen der Metyhlen-
Streckschwingungen gezeigt. Auf den beschichteten HOPG-Oberflichen zeigen sich bei
2852cm™ die symmetrischen Streckschwingungen v,(CH,) und bei 2921 cm™ die antisymme-
trischen Streckschwingungen v,,(CH,) der Methylengruppen in der OTS-Molekiilkette. Bei
2958 cm™ ist ein kleinerer Peak erkennbar, der der antisymmetrischen Streckschwingung
Va.s(CH;3) der CHj-Endgruppe zugeordnet wird [187] (Abbildung 4.17a). Auf dem unbe-
schichteten HOPG-Substrat sind diese Peaks vernachléssigbar klein. Aus der Literatur ist
bekannt, dass die Verschiebung der Methylen-Streckschwingungen zu kleineren Wellenzah-
len auf eine héher geordnete Schicht mit einer all-trans-Konformation der Alkylketten hin-

weist, widhrend hohere Wellenzahlen durch einen grofseren Anteil von gauche-Defekten
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erkliart werden konnen [188|. Fiir hochgeordnete 1-Hexadecin-Monoschichten finden sich in
der Literatur Werte von v,(CH,)=2850cm™ und v,(CH,)=2919cm™ [79]. Der Vergleich
mit den auf HOPG préparierten Monoschichten zeigt, dass es sich um eine gut geordnete,
aber nicht defektfreie dicht gepackte Schicht handelt.

Nach der ODS-Beschichtung wurden diese Proben fiir die laserinduzierte Bromierung
am cw-Vis-Laseraufbau verwendet (siehe Kapitel 3.4.2). Der Bromdruck in der Reaktions-
zelle betrug dabei ~30mbar. Die bromierten Bereiche wurden zunédchst nasschemisch in
azidterminierte Bereiche und anschliefend in aminoterminierte Bereiche umgewandelt (Ka-
pitel 3.3.2). Diese Bereiche wurden dann mit Au-NP markiert, um so die funktionalisierten
Bereiche mittels REM beziiglich Struktur und Grofse charakterisieren zu konnen. Die che-
mische Funktionalisierung wird im Folgenden diskutiert.

Um die nasschemische Funktionalisierung spektroskopisch mittels AES untersuchen zu
kénnen, wurde ein dichtes Punktmuster auf der Probe erzeugt. Alle Punkte dieses Musters
wurden mit P=750mW und 7 =15ms in einem Abstand von 25pm zueinander geschrie-
ben (Muster in Kapitel 6.7). Nach jedem Funktionalisierungsschritt wurden in diesem
Muster iiber eine Fliche von 4 Punktstrukturen ((61 x 46) pm®) AE-Spektren aufgenom-
men. Zusétzlich wurden nach jedem Schritt gleich grofie Fldchen ca. 100 pm auferhalb des
Punktmusters untersucht. Die resultierenden Spektren sind in Abbildung 4.18 dargestellt.
Das Spektrum des unbeschichteten HOPG-Substrats (nativ) zeigt nur einen Kohlenstoff-
peak bei 276eV (KLL-Ubergang). Nach der Beschichtung mit einer ODS-Monoschicht
zeigt das Spektrum zuséitzlich zu dem Kohlenstoffpeak einen Sauerstoffpeak bei 516eV
(KLL-Ubergang) und einen Siliciumpeak bei 88¢eV (LVV-Ubergang). Dies entspricht den
Elementen in der chemischen Struktur der Monoschicht. Jedes Spektrum, das aufserhalb
des laserbearbeiteten Bereichs nach dem jeweiligen Funktionalisierungsschritt aufgenom-
men wurde, entsprach diesem Spektrum und wird deshalb nicht zusétzlich dargestellt. Dies
bedeutet, dass die hier diskutierte chemische Modifikation der Schicht auf den lokal laser-
bearbeiteten Bereich begrenzt war. Nach der laserinduzierten Bromierung zeigt das Spek-

trum einen Brompeak bei 1394eV (LMM-Ubergang).
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Abbildung 4.18: AE-Spektren des HOPG-Substrats nach der Beschichtung
mit einer ODS-Schicht, der laserinduzierten Bromierung und jedem folgen-

den  Funktionalisierungsschritt.

Es

wurde
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(61 x 46) um” innerhalb des bearbeiteten Musters untersucht.

Neben dem LMM-Ubergang ist bei 56V auch der MNN-Ubergang des Broms zu erken-
nen. Bei diesem Spektrum ist zu beachten, dass das Signal-Rausch-Verhéltnis hoher ist als
in den anderen Spektren. Die C-Br-Bindung kann leicht durch hohe Elektronenstrome ge-
spalten werden [189]. Bei den hier standardméfig verwendeten Messparametern ist dies
der Fall und sie erlauben keine Detektion des Broms (Beschleunigungsspannung 10kV;
Probenstrom 100nA). Dementsprechend wurden die Messparameter angepasst (Beschleu-
nigungsspannung 3kV; Probenstrom 5nA). Hierdurch verschlechterte sich die Qualitit des

Spektrums, aber Brom ist auf diesem Weg nachweisbar. Nach der nasschemischen Azidie-
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4.2 Laserinduzierte Funktionalisierung von HOPG

rung verschwinden die Brompeaks aus dem Spektrum. Stattdessen tritt bei 388eV der
Peak fiir den KLL-Ubergang von Stickstoff auf. Dies bestitigt die Substitution der Brom-
gruppen durch Azidgruppen an der Oberfliche. Durch die Reduktion mit LiAIH, wurden
die Azidgruppen in Aminogruppen iiberfithrt. Das entsprechende AE-Spektrum ist prinzi-
piell dhnlich dem der Azidgruppen, da es sich um die gleichen Elemente handelt. Nur die
Intensitdt des Stickstoffpeaks verringert sich leicht. Anschlieflend wurden diese Bereiche
mit Au-NP markiert. Im AE-Spektrum &ufert sich dies durch das Auftreten von Gold-
peaks bei den MNN-Ubergéingen des Golds (2024eV; 2110eV). Bemerkenswert in diesem
Spektrum ist, dass die Intensitét der Peaks der anderen Elemente im Gesamten abnimmt.
Dies ist vermutlich der Abschirmung der Oberfliche durch die Au-NP geschuldet und
weist auf eine dichte Belegung der markierten Bereiche hin. Insgesamt liefern diese Ergeb-
nisse den direkten spektroskopischen Nachweis, dass die laserinduzierte Bromierung der
ODS-Schicht auf HOPG und deren anschliefende chemische Funktionalisierung wie ange-
nommen ablduft (siehe Kapitel 2.3.5). Auferdem zeigt sich, dass die Bromierung auf den
mit dem Laser bearbeiteten Bereich lokal begrenzt ist.

Um den lokalen Einfluss der laserinduzierten Bromierung genauer zu untersuchen, wur-
den Punktstrukturen mit lateral aufgeloster AE-Spektroskopie (Chemical Maps) unter-
sucht. Hierfir wurde ein Punktmuster, wie oben beschrieben, laserinduziert bromiert. Je-
doch wurden signifikant niedrigere Laserparameter verwendet, um sicherzustellen, dass
sich die einzelnen Punktstrukturen nicht tiberlappen (jeder Punkt mit P=450mW und
7 =1ms). Abbildung 4.19 zeigt einzelne Punkte aus diesem Muster nach jedem Schritt der
Funktionalisierung, aufer der laserinduzierten Bromierung selbst. Die Bromierung lief sich
nicht mittels Chemical Mapping abbilden. Wie bereits erwahnt, kann die C-Br-Bindung
leicht durch Elektronenbeschuss gespalten werden. Wahrend des Chemical Mappings wird
die zu untersuchende Region jedoch iiber die gesamte Messzeit (10h und mehr) hohen
Elektronenstromen ausgesetzt. Es konnten keine Messparameter gefunden werden, mit de-
nen sich die laserinduzierte lokale Bromierung direkt mittels Chemical Mapping nachwei-

sen liefs.
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Au REM

MNN

Abbildung 4.19: Chemical Maps von Punkstrukturen a) nach der Azidie-
rung (Ngp-Map bei 382eV); b) nach der Aminierung (Ngp-Map bei
382¢eV); ¢) nach der Markierung mit Au-NP (Auyny-Map bei 2015eV); d)
REM-Aufnahme von c). Alle Punktstrukturen wurden durch eine laserindu-
zierte Bromierung mit P=450mW; t =1ms bei 30mbar Bromdruck erstellt.

Fiir die Analyse der azidierten Bereiche wurde der Stickstoff-KLL-Ubergang bei 382eV
gewdhlt (Abbildung 4.19a). Die Chemical Map des azidierten Bereichs zeigt eine Punkt-
struktur mit einer geringen Stickstoffkonzentration in der Mitte. Um diesen inneren Be-
reich ist eine hohe Konzentration, gekennzeichnet durch den hellen ringférmigen Bereich,
zu erkennen. Diese azidierte Punktstruktur hat einen Durchmesser von ca. 8 pm. Fiir die
Messung des Durchmessers wird der Rand der Struktur als der Punkt definiert, an dem
die Stickstoffkonzentration um 50% abnimmt. Nach der Aminierung zeigt die Chemical

Map ein dhnliches Bild, allerdings ist das Stickstoffsignal insgesamt schwécher, wie es auch
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schon in den AE-Spektren zu beobachten ist (Abbildung 4.19b). Dies resultiert vermutlich
aus dem geringeren Stickstoffanteil der entstandenen Aminogruppen im Vergleich zu den
Azidgruppen (Verhéltnis 1:3). Auch hier ist der Durchmesser ca. 8 pm. Um die Markierung
mit Au-NP zu untersuchen, wurde der MNN-Ubergang des Golds bei 2015€V fiir die Dar-
stellung in der Chemical Map gewéhlt (Abbildung 4.19c¢). Hier zeigt sich eine #hnliche
Punktstruktur, wie in den Nyii-Maps nach Azidierung und Aminierung. Die Belegung mit
Au-NP folgt demnach der lokalen Funktionalisierung. Auch diese Struktur hat einen
Durchmesser von ca. 8pm. Das REM-Bild dieser Punktstruktur zeigt, dass die Markierung
mit Au-NP auf diesem Weg dquivalent zum Chemical Mapping ist (Abbildung 4.19d).
REM-Aufnahmen sind also eine gute Mdoglichkeit, diese Bereiche zu charakterisieren.
Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die laserinduzierte Bromierung mit den verwende-
ten Laserparametern auf einen lokalen Oberflichenbereich begrenzt ist. Die chemische
Funktionalisierung dieser Bereiche ist auf dem beschriebenen Weg quantitativ moglich.
Auferdem koénnen die aminoterminierten Bereiche selektiv mit Au-NP markiert werden.
Diese Markierung folgt den so funktionalisierten Bereichen in Struktur und Gréfse, so dass
der Einfluss der Laserparameter auf die Bromierung auf diesem Wege mittels REM auf

einfache Weise untersucht werden kann.

4.2.2 Einfluss der Laserparameter auf die Bromierung
Wie Untersuchungen der laserinduzierten Bromierung von organischen Monoschichten auf
Si0,/Si gezeigt haben, ist die Grofe und Struktur der bromierten Bereiche von den ver-
wendeten Laserparametern (d. h. Laserleistung (P) und Pulsldnge(z)) abhéngig [142, 160].
Um den Einfluss der Laserparameter auf die Bromierung von ODS/HOPG zu untersu-
chen, wurde mit dem Laser ein Punktmuster auf die Probenoberflache geschrieben, funkti-
onalisiert und mit Au-NP markiert. In diesen Mustern wurden die Laserleistung und die
Pulsldnge variiert. Ein Ausschnitt eines solchen Musters zeigt Abbildung 4.20, die Skizze
des kompletten Musters findet sich in Kapitel 6.7. Es wurde jeweils eine 5 x 5 Punktmatrix

mit einer Laserleistungs- und Pulslédngenvariation geschrieben.
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Abbildung 4.20: REM-Aufnahme eines mittels Laser bromierten Musters.
Es wurde jeweils eine Matriz aus 5 x5 Punkten mit einer Laserleistungs-
und Pulslingenvariation geschrieben. Die Laserleistung steigt von unten
nach oben, die Pulslinge von rechts nach links.

Es ist klar zu erkennen, dass sich scharf definierte Strukturen bilden. Auferdem zeigt
der Vergleich der Strukturen innerhalb einer solchen Matrix, dass Grofse und Form bei der
jeweiligen Laserparameterkombination nur gering voneinander abweichen.

Abbildung 4.21 zeigt Punktstrukturen, die bei einer Laserleistung von 600 mW entstan-
den sind. Die Pulsldnge wurde hierbei variiert. Es ist klar zu erkennen, dass die Pulslange
einen starken Einfluss auf die Grofse und die Form der entstandenen Punktstruktur hat.
Grundsétzlich kénnen zwei verschiedene Strukturtypen auftreten. Bei kurzen Pulsldngen
entstehen scharf abgegrenzte, vollstandig mit Au-NP belegte, kreisformige Strukturen (Ab-
bildung 4.21a). Der Durchmesser dieser Strukturen erhéht sich bei einer konstanten Laser-
leistung mit steigender Pulslinge und es bilden sich ringformige Strukturen aus (Abbil-
dung 4.21b bis f). Diese Strukturen zeigen zwei unterschiedliche Bereiche. Der innere
Bereich zeigt eine deutlich geringere Belegung mit Au-NP, wihrend der &dufsere Bereich ei-
ne hohe Belegung mit Au-NP zeigt. Der Durchmesser des inneren Bereichs bleibt bei einer

gegebenen Laserleistung und der Erhohung der Pulslange beinahe konstant. Die Chemical
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Maps solcher Strukturen zeigen, dass in diesem Bereich keine chemische Funktionalisierung
stattfindet (Abbildung 4.19a bis c). Dies lasst vermuten, dass hier die Energiedichte wéh-
rend der Laserbearbeitung zu hoch war und sich die ODS-Schicht bzw. das Substrat zer-
setzt hat. Der Durchmesser des &ufseren, stark belegten Bereichs steigt mit der Pulsléange.
Dies zeigt, dass grofsere Bereiche bromiert werden. Neben der Pulslénge hat auch die ver-

wendete Laserleistung einen grofien Einfluss auf die entstehenden Strukturen.

t=0.01 ms ~ 1=0.05ms

Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen von Punktstrukturen hergestellt bei ver-
schiedenen Pulsldngen: a) 0.01ms; b) 0.05ms; c¢) 0.1ms; d) 0.2ms; e)
0.4ms und f) 0.6 ms. Laserparameter und Bromdruck bei allen Strukturen:

P=550mW; pu,)=30mbar. Laserspot: d; > = 2 pm.
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P = 600 mW

Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen von Punktstrukturen hergestellt bei ver-
schiedenen Laserleistungen: a) 700mW; b) 650mW; ¢) 600mW; d)
550mW; e) 500mW und f) 450mW. Laserparameter und Bromdruck bei al-
len Strukturen: T =0.4ms; pp,)=30mbar. Laserspot: d, .= 2pm.

Abbildung 4.22 zeigt Punktstrukturen, die bei einer Pulsldnge von 0.4ms mit variieren-
den Laserleistungen gefertigt wurden. Auch hier entstehen ringférmige Strukturen, deren
Durchmesser mit der Laserleistung abnimmt. Die Gréfie und Form, der durch laserindu-
zierten Bromierung entstandenen funktionalisierten Bereiche, ldsst sich also durch die ver-

wendete Laserleistung und die Pulslénge einstellen.
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Um die Abhéngigkeit von den Laserparametern genauer zu untersuchen, wurden Punkt-
strukturen mit Laserleistungen von 350 bis 800mW und Pulsldngen von 0.01 bis 20ms ge-
fertigt. Die Aufsendurchmesser dieser Strukturen wurden mittels einer Bildverarbeitungs-
software gemessen (IGOR pro 6, WaveMetrics). Als Rand der Punktstruktur wurde hierbei
der Bereich definiert in dem die Belegungsdichte der Au-NP und damit die Helligkeit des
REM-Bildes um 50% abnimmt. Dieser Bereich wurde mithilfe eines Skriptes, das den
mittleren Grauwert zwischen zwei zuvor gewéhlten Bildbereichen bestimmt, markiert. An
diese Markierung wurde ein Kreis angefittet, um den Durchmesser der Punktstruktur zu
bestimmen. Abbildung 4.23a zeigt eine Auftragung dieser Daten. Die laserinduzierte Bro-
mierung der ODS-Monoschicht zeigt eine nicht lineare Abh&ngigkeit von den Laserparame-
tern. Nicht in der Auftragung enthalten sind Punktstrukturen, die mit P=800mW und
7>20ms erstellt wurden. Diese Parameter fiithren zu Punktstrukturen mit Durchmessern
von >45pm. In dem fiir diese Experimente gewdhlten Muster {iberlappen sich so die be-
nachbarten Strukturen und es kann kein Durchmesser bestimmt werden. Es bilden sich
grofte, zusammenhéngende, funktionalisierte Bereiche mit einer Grofle von ca.
(300 x 300) pm®, die komplett mit Au-NP belegt sind. Mit abnehmender Laserleistung und
Pulsldnge sind ringférmige Strukturen zu erkennen. Die grofste messbare Struktur dieses
Typs hatte einen Durchmesser von 43.8pum und entstand bei P=500mW und z =20ms.
Zum Vergleich: Dies ist mehr als 20mal so grofs wie der Laserspot (d,.2=2pm). Vollstén-
dig mit Au-NP belegte Strukturen treten erst bei kleineren Laserleistungen und kurzen
Pulsldngen auf (P=>550mW; 7 =0.01ms). Diese Strukturen sind in Abbildung 4.23a und b
durch gefiillte Marker gekennzeichnet. Die kleinsten kreisférmigen, geschlossenen Struktu-
ren haben einen Durchmesser von 1.94pm und sind bei P=500mW und 7 =0.01ms ent-
standen. Bei kleinen Laserleistungen und Pulslingen waren keine Strukturen mehr zu er-
kennen, die eine Bestimmung der Durchmesser zuliefen. Insgesamt gesehen steigt der
Durchmesser der Strukturen ab einer bestimmten Laserleistung schnell mit der Pulsliange

an, wobei niedrigere Leistungen zu einem flacheren Anstieg fiihren.
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Abbildung 4.23: Durchmesser der durch die laserinduzierte Bromierung
entstandenen Strukturen: a) gefertigt bei Laserleistungen von 350mW bis
800mW; b) gefertigt bei Laserleistungen von 50mW bis 200mW. Gefiillte
Marker stehen fiir vollstindig geschlossene Strukturen. Der Bromdruck war
bei allen Experimenten 30mbar. Die Linien dienen der Orientierung.




4.2 Laserinduzierte Funktionalisierung von HOPG

Bei hoheren Pulsldngen vergrofert sich der Durchmesser weniger stark. Im untersuchten
Parameterbereich ldsst dieser Verlauf vermuten, dass sich die Durchmesser bei einer Laser-
leistung mit zunehmender Pulslinge einem konstanten Wert anndhern. Abbildung 4.23b
zeigt die Ergebnisse fiir die laserinduzierte Bromierung in einem Laserleistungsbereich von
50 bis 200mW. Hier war insbesondere der Ubergang von vollstindig geschlossenen Berei-
chen zu ringformigen Strukturen, so wie der kleinste erreichbare Durchmesser von Interes-
se. Deswegen wurden hier kurze Pulslangen von 0.05 bis 2ms fiir die Laserbearbeitung ge-
wahlt. Unterhalb von P=50mW und 7 < 1ms waren keine Strukturen mehr zu beobachten.
Die kleinste Struktur hatte einen Durchmesser von 1.2pm und trat bei P=150mW und
7=0.05ms auf. Zusitzlich zeigen diese Ergebnisse, dass der Ubergang zwischen den beiden
Strukturformen deutlich von den Laserparametern abhingt. So zeigt sich z. B. bei
P=150mW und r=0.6ms eine geschlossene Struktur, wihrend ab P=150mW und
7=0.8ms ringférmige Strukturen auftreten. Der Ubergang zwischen den beiden Strukturen
ist also relativ scharf und von der jeweiligen Laserleistung abhéngig. Bei Laserleistungen
von 150 und 200mW liegt der Ubergang beispielsweise zwischen Pulslingen von 0.4 und
0.8ms. Bei P=100mW treten im betrachteten Pulsldngenbereich ausschliefilich geschlosse-
ne Strukturen auf. Dies kann experimentelle Griinde haben, da die HOPG-Oberfliche
nicht immer komplett ideal in der Fokusebene des Objektivs ausgerichtet werden konnte
und es somit zu kleinen Variationen in der jeweiligen Spotgréfie bzw. der durch den Laser
beleuchteten Fléache kommen konnte.

Abbildung 4.24 zeigt einen Vergleich der laserinduzierten Bromierung auf ODS/HOPG
und ODS/Si0,/Si(100) aus [142]. Diese Daten wurden mit dem selben Laseraufbau und
unter identischen Bedingungen erhalten. Es werden zwei Datenséitze miteinander vergli-
chen, die insgesamt &hnliche Durchmesser ergaben. Der grofste Unterschied liegt in den
verwendeten Laserleistungen. Fiir Strukturen mit einem Durchmesser von 21.6pum auf
HOPG bzw. 24um auf SiO,/Si wird auf HOPG bei einer Pulsldnge von jeweils 5ms eine
Leistung von P=450mW benétigt, wéahrend auf SiO,/Si eine Laserleistung von

P=200mW ausreicht. Grundsatzlich werden fiir Strukturen mit &hnlich groffen Durchmes-
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sern auf HOPG deutlich hohere Laserleistungen benétigt. Auferdem zeigen sich auf SiO,/
Si in einem grofseren Parameterbereich vollsténdig belegte Strukturen, wahrend auf HOPG
hauptséchlich ringférmige Strukturen auftreten. Ein moglicher Grund hierfiir kann die un-
terschiedliche Warmeleitfihigkeit der beiden Substrate sein (HOPG: «(]|)=19.5Wcem' K™,
k(1)=0.0567TWem' K" [23]; Si: k=1.5Wem™ K [190], beide bei 300K). Auch das jeweilige
Monoschicht /Substrat-System kann beispielsweise durch eine unterschiedliche Bindungs-
stabilitdt zwischen Substrat und Monoschicht einen deutlichen Einfluss auf die Grofe und

Form der bei der laserinduzierten Bromierung entstehenden Strukturen haben.
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Abbildung 4.24: Vergleich von Strukturen entstanden durch die laserindu-
zierten Bromierung auf HOPG (rot) und SiO,/Si (blau). Es wurden Daten-
sdtze wverglichen, die anndhernd dhnliche Durchmesser aufweisen. Gefiillte
Marker stehen fir vollstindig geschlossene Strukturen. Die Linien dienen
der Orientierung. Si0,/Si-Daten aus [142].
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4.2 Laserinduzierte Funktionalisierung von HOPG

Zusammenfassend zeigt die detaillierte Analyse der Durchmesser, der bei der laserindu-
zierten Bromierung entstandenen Strukturen, dass sich die Grofse und Form der Struktu-
ren durch Wahl der Laserparameter prizise steuern léasst. Es lassen sich Strukturgréfsen er-
reichen, die zwanzigmal grofer (d,..=43.8pm) sind als der Laserspot (d;2=2pm). Auch
Strukturen, die kleiner als der Laserspot sind, sind moglich (d,;,=1.2pm). Die Zunahme
in der Strukturgrofe ist stark von der Laserleistung abhéngig, d. h. eine niedrige Laserleis-
tung fiihrt zu einem flacheren Anstieg der Strukturgréfe in Abhéngigkeit der Pulslénge.
Auferdem ist ein von der Pulslinge abhingiger Ubergang zwischen vollstindig geschlosse-
nen und ringférmigen Strukturen zu erkennen. Diese Ergebnisse deuten auf einen pho-
tothermischen Prozess hin (siehe Kapitel 2.3.5). Der Laser erwérmt lokal die Substratober-
fliche. Die Aufheizzeit ist iiber die Pulslinge definiert. Die Warme wird im Substrat
abgeleitet. Die Geschwindigkeit dieser Warmeleitung wird durch die thermische Leitfahig-
keit des Substrats bestimmt. Diese ist bei HOPG in der Graphitebene sehr hoch
(k()=19.5Wem'K"). Es stellt sich in kurzer Zeit ein stationires Temperaturprofil ein
[121]. In dieser Zone reagieren die durch den Laser erzeugten Bromatome mit den Alkyl-
ketten der Monoschicht, da hier die Temperatur, die fiir diese Reaktion nétig ist, erreicht
wird (AE,~40-60kJmol" [143]). Dadurch kénnen sowohl Bereiche bromiert werden, die
deutlich grofer aber auch deutlich kleiner als der Laserspot sind. Ein entsprechender pho-
tochemischer Prozess wiirde nur im beleuchteten Bereich des Substrats stattfinden. Eine
einfache Berechnung der Temperaturprofile an der Oberfliche in Abhéngigkeit der Laser-
parameter nach der allgemeinen Warmeleitungsgleichung ist fiir HOPG nicht sinnvoll, da
die thermische Leitfihigkeit von HOPG aufgrund der Graphitstruktur sich in der Ebene
deutlich von der Wéarmeleitfahigkeit zwischen den Ebenen unterscheidet (siche Kapitel
2.1.1). Ein Vergleich mit der laserinduzierten Bromierung von ODS auf einem SiO,/
Si(100)-Substrat zeigt den deutlichen Einfluss des Substrats auf die Grofe und Form der
entstehenden Strukturen. Insgesamt konnte erfolgreich demonstriert werden, dass die laser-
induzierte Bromierung von organisch/graphitischen Grenzflichen méoglich ist und so die

Oberflachenchemie solcher Substrate gezielt angepasst werden kann.
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4.3 Modifikation von Graphit/Polymer-Kompositen

In diesem Kapitel werden zwei laserbasierte Verfahren dargestellt, die es erlauben die
Oberfléchen von Graphit/Polymer-Substraten, insbesondere von Bipolarplatten, gezielt zu
modifizieren. Ziel ist die Anpassung der Benetzbarkeit, um das Wassermanagment einer
PEM-Brennstoffzelle zu optimieren (siehe Kapitel 2.1.4).

Die Grundlage fiir beide Verfahren bildet eine Beschichtung des Substrates mit einer
Organosiloxanschicht. Um eine solche Schicht auf das Graphit/Polymer-Substrat zu brin-
gen, ist zunéchst, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, eine hohe Dichte von OH-Gruppen an
der Substratoberfliche nétig, an denen die Precursoren anbinden kénnen. Eine Moglichkeit
dies zu erreichen, stellt die O,-Plasmabehandlung dar. Die Einfliisse der Prozessparameter
der Plasmabehandlung auf die Substratoberfliche werden hier diskutiert.

Ebenfalls werden die Ergebnisse fiir die Beschichtung mit unterschiedlichen Precursor-
molekiilen vorgestellt, die je nach chemischer Terminierung ein unterschiedliches Benet-
zungsverhalten erméglichen. Diese Organosiloxanschichten werden anschliefend mit zwei
unterschiedlichen Laserverfahren bearbeitet. So werden ODS beschichtete Substrate analog
zu dem in Kapitel 4.2 diskutierten Verfahren laserinduziert funktionalisiert. Dies erlaubt
den konstruktiven Aufbau einer lokal unterschiedlichen Oberflichenchemie bzw. chemi-
schen Terminierung. Je nach gewéhlter Endgruppe kann so die Benetzbarkeit eingestellt
werden.

Weiterhin werden die unterschiedlichen Organosiloxanschichten durch Laserablation
selektiv abgetragen. So sind durch Kombinationen der verschiedenen Organosiloxanschich-
ten mit verschiedenen Laserparametern hydrophile und hydrophobe Bereiche auf dem Sub-
strat moglich. Auf diese Weise wurden Bipolarplatten mit variierender Benetzbarkeit in

den Kanalstrukturen hergestellt. Diese wurden in realen PEM-Brennstoffzellen getestet.
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4.3.1 Sauerstoffplasma-Behandlung

Um eine moglichst vollstandige Beschichtung mit einer Organosiloxanschicht zu erreichen,
ist eine hohe Dichte von OH-Gruppen an der jeweiligen Oberfliche nétig. Eine iibliche Me-
thode diese Hydroxylierung zu erreichen, ist die Behandlung des Substrats in hochoxidie-
renden Medien, wie z. B. Caroscher Sdure [80]. Im Labormafistab fiir kleine Probensub-
strate (<1lcm?®) ist diese Methode relativ leicht anzuwenden. Schwierig wird die
Anwendung jedoch, wenn grofere Substrate (z. B. in der Grofe einer Bipolarplatte; ca.
13cm x 6cm) hydroxyliert werden sollen, da ein nicht zu unterschétzendes Volumen an
stark saurem Abfall anfillt. Unmdoglich wird die Behandlung, wenn die Substrate organi-
sche Anteile enthalten, da die Carosche Sdure explosionsartig mit diesen reagieren kann
[191]. Dies lief die Hydroxilierung der hier zu beschichtenden Graphit/Polymer-Substrate
auf diesem Weg nicht zu.

Eine alternative Moglichkeit, die gewiinschte Hydroxylierung zu erreichen, ist die Be-
handlung des Substrats im Sauerstoffplasma. Bei Plasma handelt es sich um einen gasfor-
migen Zustand, in dem sich positiv und negativ geladene Ionen, Elektronen, neutrale Ato-
me sowie Molekiile befinden [192]. Beim Einsatz von Sauerstoff als Prozessgas befinden
sich im Plasma hoch reaktive Sauerstoffradikale oder Sauerstoff-Ionen. Setzt man eine
Oberflache dem Sauerstoffplasma aus, entstehen hier polare, bindungsfreudige Radikalstel-
len. Diese kénnen im Anschluss an die Plasmabehandlung mit dem Atmosphiren-Sauer-
stoff oder der Luftfeuchtigkeit zu Hydroxyl-, Carbonyl- oder &hnlichen sauerstoffhaltigen
Gruppen abreagieren [193]. Dieses Verhalten ist aus der Literatur auch fiir graphitische
Oberflichen und Polymeroberflichen bekannt [194, 195]. In Abhéngigkeit von den Pro-
zesszeiten findet nicht nur die Funktionalisierung der Oberfliche, sondern auch ein Atzpro-
zess statt. Hierbei werden die Oberflichenmolekiile durch die energiereichen Teilchen im
Plasma in kleinere Molekiilfragmente aufgebrochen [193|. Ziel der im Folgenden beschrie-
benen Experimente war es, einen Parameterbereich fiir die Plasmabehandlung zu finden,

der eine moglichst hohe chemische Modifikation der Oberfliche zur Folge hat, um optimale
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Vorraussetzungen fiir die nachfolgende Beschichtung zu schaffen, ohne die Oberflachento-
pographie durch den Atzprozess zu stark zu verdindern.

Zunichst wurde der Einfluss der Prozesszeit auf die Graphit/Polymer-Oberfliche unter-
sucht. Hierfiir wurde der statische Wasserkontaktwinkel Ogyw als Maf zur Beschreibung der
Oberflachenfunktionalisierung verwendet (siehe Kapitel 3.7.1). Die Generatorleistung mit
90W und der Kammerdruck von 0.5mbar wurden fiir diese Experimente konstant gehal-
ten. Die Prozesszeit wurde im Bereich von 1, 5, 15, 30 und 45min variiert. Es zeigte sich,
dass Ogw mit zunehmender Prozesszeit deutlich abnimmt (Abbildung 4.25a). Hierbei fallt
der Kontaktwinkel von seinem urspriinglichen Wert mit 80°45° bereits bei kleinen Pro-
zesszeiten zundchst stark und n#hert sich bei ldngeren Prozesszeiten einem konstanten
Wert an. Als kleinster Wert fir Oqyw konnte bei einer Prozesszeit von 45min ein Wert von
8° erhalten werden. Es zeigte sich also, dass bereits durch die O,-Plasmabehandlung eine
Hydrophilisierung der Oberfliche gelingt und der Grofsteil der Oberflache bereits mit kur-
zen Prozesszeiten von < 15min modifiziert wird. Eine Langzeituntersuchung der behandel-
ten Substrate zeigte jedoch, dass dieser Effekt nicht stabil ist. Hierfiir wurden die Substra-
te unter Umgebungsbedingungen gelagert und die Kontaktwinkeldnderung iiber 5 Tage in
24h Absténden verfolgt (Abbildung 4.25b). Es war zu beobachten, dass sich Ogw bei den
Proben, die gleich oder langer als 5min behandelt wurden, iiber die Zeit erhchte und Wer-
te um 42° erreichte. Proben mit Prozesszeiten von 1min und kleiner erreichten den ur-
spriinglichen Kontaktwinkel von 85°. Ein &hnliches Verhalten zeigte sich auch, wenn die
Proben statt unter Umgebungsbedingungen in der Argonatmosphére einer Glovebox gela-
gert wurden. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Effekt wére die Adsorption von kohlen-
stoffhaltigen Spezies aus der Luft. Da dieser Effekt aber sowohl unter Umgebungsbedin-
gungen, als auch bei der Lagerung unter Argonatmosphére auftritt, ist die langsame
Zersetzung der durch die Plasmabehandlung entstandenen polaren funktionellen Gruppen
und/oder die Reorganisation der Polymermatrix des Kompositmaterials eine bessere Er-
klarung. Gerade letzteres Verhalten ist auch aus der Literatur bekannt. So zeigen verschie-

dene Untersuchungen, dass die Sauerstoffplasma-Behandlung das Polymernetzwerk an der
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Oberflache zerstort und so die Beweglichkeit der Oberflichenmolekiilketten erhéht wird.

Hierdurch kann eine Reorientierung der Oberfliche erfolgen und die Wanderung von Mole-

kiilketten in oder aus dem Bulkmaterial wird moglich [195-197].

100

0] [or]
o o

Kontaktwinkel ©_ [°]
S
o

20

100

D [oe]
o o

Kontaktwinkel ©_ [°]
N
o

20

Abbildung 4.25: Plasmabehandlung von Graphit/Polymer-Proben mit ei-
ner Generatorleistung von 90 W, 0.5mbar Sauerstoffdruck und variierenden
Prozesszeiten. a) Abnahme des Wasserkontaktwinkels mit den Prozesszeiten;
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b) Alterung der plasmabehandelten Proben an Luft [198].
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Da Proben mit einer Prozesszeit von <1min nach 5 Tagen wieder zu ihrem urspriingli-
chen Kontaktwinkel zuriickkehren, ist anzunehmen, dass kurze Prozesszeiten nur die Ober-
flichenchemie betreffen, wihrend ldngere Prozesszeiten von >5min auch die Oberflachen-
topographie durch einen Atzprozess verindern. Der Atzprozess greift hauptsichlich den
Polypropylenanteil des Kompositmaterials an. Dies zeigte sich nach Plasmabehandlungen
mit langeren Prozesszeiten, da die Proben nach der Behandlung sichtbar mit einem Gra-
phitpulver bedeckt waren. Eine Untersuchung dieser Proben mit IRRAS zeigte das Ver-
schwinden der CH,/CH;-Valenzschwingungen mit zunehmender Prozesszeit (Abbildung
4.26).

Aufgrund der zeitlichen Verdnderung der plasmabehandelten Oberflichen ist die Sauer-
stoffplasma-Behandlung alleine kein gangbarer Weg, um die Benetzbarkeit einer Bipolar-

platte dauerhaft zu verdndern.

Referenzprobe

Absorption [arb. unit]
é
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Wellenzahl [cm-']

Abbildung 4.26: IRRAS-Messungen von plasmabehandelten Graphit/Poly-
mer-Proben mit einer Generatorleistung von 90 W, 0.5mbar Sauerstoffdruck
und variierenden Prozesszeiten [198].
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Das angestrebte Ziel, die Substrate fiir eine nachfolgende Beschichtung mittels einer Or-
ganosiloxanschicht vorzubereiten, lasst sich auf diesem Wege jedoch gut realisieren. So
zeigte sich an einer Testbeschichtung mit einer Octadecylsiloxanschicht auf vorher plasma-
behandelten Substraten, dass sich nach der Beschichtung deutlich héhere statische Wasser-
kontaktwinkel einstellten, als bei der Beschichtung von unbehandelten Substraten (siehe
Tabelle 4.1). Zum Vergleich: eine ODS-Schicht auf einem glatten Siliciumsubstrat (ODS/
Si0,/Si(100)) weist einen statischen Wasserkontaktwinkel von 108 £2° auf [186]. Ein nicht
plasmabehandeltes Graphit/Polymer-Substrat mit ODS-Schicht weist hingegen nur einen
Kontaktwinkel von 99° auf. Bei einer &hnlichen Qualitéit der Beschichtung sollte der Kon-
taktwinkel auf diesem Substrat aufgrund der nativen Rauheit der Oberfliche hoher als
109° liegen (Gleichung 3.2). Dies ist jedoch erst nach einer vorhergehenden Plasmabehand-
lung der Fall. Der deutlich héhere Kontaktwinkel von 125° deutet auf eine bessere Be-
schichtung hin. Bemerkenswert ist, dass schon kurze Prozesszeiten und kleine Generator-
leistungen (6s, 2W) ausreichen, um gute Ergebnisse zu erzielen. Ergebnisse aus Auger-
Elektronen-Spektroskopie-Untersuchungen zeigen, dass bereits bei diesem Parametersatz
ein deutlicher Anstieg der Oberflichensauerstoffkonzentration zu verzeichnen ist (Abbil-
dung 4.30), was auf eine Erhohung der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen an der
Oberflache hinweist. Eine Sauerstoff-Plasmabehandlung mit kurzen Prozesszeiten bei klei-
nen Generatorleistungen schafft somit gute Voraussetzungen fiir die anschliefsende Be-
schichtung. Eine detaillierte Darstellung der Plasmabehandlung mit anderen Plasmaarten,

wie z. B. NHz-Plasma, findet sich in [81].

Tabelle 4.1: Wasserkontaktwinkel einer ODS-Schicht in Abhéngigkeit von den Plasma-

parametern.

Plasmaparameter Wasser-
(Zeit, Generatorleistung) kontaktwinkel
Unbehandelt 99°
1min, 90 W 125°
15min, 90W 132°

6s, 2W 130°
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4.3.2 Modifikation der Benetzbarkeit durch Beschichtung

Die Benetzbarkeit einer Oberfliache ist abhéngig von der Oberflichenrauheit und der che-
mischen Oberflachenterminierung [149, 150|. Die mittlere Rauheit des Graphit/Polymer-
Kompositmaterials nach dem Frasen (vgl. Abbildung 3.2¢ und d) betrdgt R,=0.3pm. Um
eine dauerhafte Anderung der chemischen Oberflichenterminierung zu erreichen, wurde die
Beschichtung der Graphit/Polymer-Kompositmaterialien mit Organosiloxanschichten un-
tersucht. Diese bieten sich aufgrund ihrer Temperaturstabilitdt im Arbeitsbereich der
Brennstoffzelle (60-80°C [67]) sowie der Moglichkeit sehr geringe Schichtdicken zu errei-
chen, fiir diese Aufgabe an.

Um den Effekt der Schicht auf die Benetzbarkeit des Materials zu untersuchen, wurden
nach dem in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Vorgehen Beschichtungen mit unterschiedlichen
Silan-Precursormolekiilen hergestellt. Es wurden sowohl Precursoren mit reinen Alkylket-
ten (OTS, Abbildung 4.27c), als auch perfluorierte Alkylketten (PFDT, Abbildung 4.27b),
sowie Precursoren mit einer Amino-Endgruppe (APS, Abbildung 4.27a) und ldngeren Po-
lyethylenglycolketten verwendet (MPEG, Abbildung 4.27d). Die Benetzbarkeit der Be-
schichtungen auf den Graphit/Polymer-Kompositmaterialien wurde durch die Bestimmung
der statischen (Ogw) und dynamischen (0,; Or) Kontaktwinkel charakterisiert. Das native
Graphit/Polymer-Material zeigt einen statischen Kontaktwinkel von Ogw=80° (Abbildung
4.28a). Durch die Beschichtung mit APS wird das Graphit/Polymer-Material deutlich hy-
drophiler und der Kontaktwinkel sinkt auf Ogw=>55° (Abbildung 4.28b). Im Gegensatz da-
zu zeigen PFDT beschichtete Substrate einen Kontaktwinkel von Ogw=160° und sind da-
mit stark hydrophob (Abbildung 4.28e). MPEG beschichtete Substrate zeigen mit
Osw=_85° keinen grofen Unterschied zum nativen Material (Abbildung 4.28c), wahrend
ODS beschichtete Substrate einen Kontaktwinkel von Ogw=130° erreichen (Abbildung
4.28d). Zum Vergleich: ODS-Monoschichten auf SiO,/Si(100)-Substraten zeigen einen Kon-
taktwinkel von Ogyw=108+2° [186] und PFDT-Monoschichten auf Gold-Substraten haben

einen Kontaktwinkel von Ogy=113° [199].
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/OCH3 /CI
H N—CH= i — OCH, FiC—(CF,) (CH,)Si —Cl
OCH, Cl
3-Aminopropyl- 1H,1H,2H,2H-Perfluoro-
trimethoxysilan decyltrichlorsilan
(APS) (PFDT)
a b
,Cl JOCH,€
CHz=(CH,),= (CH),— Si\— of CH,— o{ CH;—CH— o}— (CH,) 5 Si\— OCH,
cl 69 OCH,
Octadecyltrichlorsilan 2-[Methoxy(polyethylenoxy)propyl]-
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c d

Abbildung 4.27: Precursoren fiir die Beschichtung von Graphit/Polymer-
Substraten.

Beide Substrate sind, im Gegensatz zum Graphit/Polymer-Material, auf der Nanome-
terskala glatt und es bilden sich monomolekulare Schichten aus. PFDT beschichtete Gra-
phit/Polymer-Substrate weisen eine mittlere Rauheit von R,=1.7pm auf. Die Mikrorau-
heit des Graphit/Polymer-Materials, sowie die ungeordnete Beschichtung haben also einen
Anteil an der resultierenden Benetzbarkeit und die Hydrophobizitdt des beschichteten
Substrats wird erhéht, wie es auch durch die Cassie-Baxter-Gleichung (Gleichung 3.2) be-
schrieben wird.

Fiir eine weitergehende Charakterisierung wurden zusétzlich zu den statischen Kontakt-
winkeln die dynamischen Kontaktwinkel, also Vorriickwinkel © v und Riickzugswinkel Ogy
sowie der Abrollwinkel Oy bestimmt. Fiir das native Graphit/Polymer-Material betrigt
Oaw =85° und Orw=11°. Ein Abrollwinkel war bei dem gegebenen Tropfenvolumen von
10pL nicht messbar, der Tropfen blieb bei einer maximalen Verkippung von 90° an der
Oberflache haften. Auf APS beschichteten Substraten konnten fiir © xv —55° und Orw—21°

gemessen werden.
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b1 APs 0 =55°

Abbildung 4.28: Statische Wasserkontaktwinkel von a) nativen Graphit/
Polymer-Substraten; b) APS; ¢) MPEG; d) ODS und e¢) PFDT beschichte-
ten Substraten [198].
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Auch hier trat kein Abrollen auf. Bei der hydrophoben PFDT-Beschichtung betrug
Oaw=162° und Ory =155 und es zeigte sich ein Abrollwinkel von Opy=6°+1°. Die Werte
zu den weiteren Beschichtungen finden sich in Tabelle 4.2. Es ist zu erkennen, dass sich je
nach gewéahlter Beschichtung ein unterschiedliches Benetzungsverhalten des Graphit/Poly-
mer-Materials einstellen ldsst. Es konnen sowohl hydrophile Oberflichen durch APS-Be-
schichtung, als auch hydrophobe Oberflichen durch ODS- und PFDT-Beschichtung er-
zeugt werden. Insbesondere die PFDT-Beschichtung ist bemerkenswert, da die statischen
und dynamischen Kontaktwinkel charakteristisch fiir eine superhydrophobe Oberfliche
sind [200]. Vermutlich hat die Mikrorauheit der Substratoberfliche einen Anteil an diesem
Zustand, da dieser sich durch eine rein chemische Modifikation der Oberfliche nicht errei-

chen ldsst [201].

Tabelle 4.2: Wasserkontaktwinkel der nativen Graphit/Polymer-Probe und der unter-
schiedlich beschichteten Graphit/Polymer-Proben.

Winkel Natives APS- MPEG- 0ODS- PFDT-
Material Beschichtung Beschichtung Beschichtung Beschichtung
Osw 80° 55° 86° 126° 160°
Oaw 85° 71° 96° 132° 162°
Orw 11° 21° 35° 56° 155°
H 74° 50° 61° 76° 7°
Orw - - - - 6°+1°

Wie stark diese Beschichtungen das dynamische Benetzungsverhalten eines Substrats
gegeniiber dem eines nicht beschichteten Substrats verdndern, zeigt Abbildung 4.29. Die
Aufnahmen einer High-Speed-CCD-Kamera zeigen Tropfen, die auf eine unbeschichtete
bzw. auf eine PFDT beschichtete Probe treffen. Wahrend der Tropfen auf der unbeschich-
teten Probe beim Aufprall kurz deformiert wird und dann auf der Probe bleibt, springt er
von der PFDT beschichteten Probe zuriick. Werden ganze Bipolarplatten auf diese Weise

beschichtet, wird eine PFDT beschichtete Bipolarplatte weder in der Kanalstruktur noch

119



Ergebnisse und Diskussion

auf den Stegen benetzt, wihrend das Wasser auf einer APS beschichteten Bipolarplatte
bevorzugt in die Kanalstruktur flieft und dort einen Wasserfilm bildet®. Ein dhnliches Ver-
halten wird auch in der Literatur beschrieben. Lu et al. zeigen z. B., dass eine hydrophile
Kanalbeschichtung die Bildung eines Wasserfilms begiinstigt, was eine gleichméfigere Was-
serverteilung in der Kanalstruktur zur Folge hat. Hierdurch koénnte sich die Gasverteilung
in der Brennstoffzelle insgesamt verbessern [202]. Bipolarplatten mit diesen Beschichtun-
gen zeigen auch nach einem Jahr Lagerung an Luft keine Verédnderung des Benetzungsver-
haltens.

Da PFDT und APS beschichtete Substrate die hochsten Kontaktwinkeldnderungen auf-
weisen, wurden diese weitergehend charakterisiert. Zunéchst wurden die beschichteten Pro-
ben mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie untersucht (Abbildung 4.30). Das AE-Spek-
trum des Graphit/Polymer-Kompositmaterials zeigte nur den fiir den KLL-Ubergang des
Kohlenstoffs charakteristischen Peak bei 278 eV, sowie den schwachen Peak des KLL-Uber-
gangs des Oberflichensauerstoffs. Nach einer O,-Plasmabehandlung (6s, 6 W, 0.5mbar)
wurde dieser Peak deutlich intensiver. Mit APS beschichtete Proben zeigten neben dem
O und dem C-Peak auch den Peak beim KLL-Ubergang des Stickstoffs (390eV) und den
LVV- und KLL-Ubergang des Siliciums (88eV; 1615eV). Diese Peaks stimmen mit der che-
mischen Struktur von APS iiberein. Die PFDT beschichteten Proben zeigten erwartungs-
gemif den KLL-Ubergang des Fluors (664¢eV). Die Peaks des Si sind deutlich schwicher
ausgepragt als beim APS. In der PFDT-Schicht ist aufgrund der Cy-Kette das Si/C-Ver-
héltnis kleiner als in der APS-Schicht mit einem Kohlenstoffatom pro Molekiil was zu ei-

nem schwécheren Si-Signal fiihrt.

a. Dieses Verhalten wurde ebenfalls mit einer High-Speed-CCD-Kamera dokumentiert. Bildfolgen hierzu
befinden sich in Kapitel 6.6.
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b

Abbildung 4.29: Dynamisches Benetzungsverhalten von a) nativen Gra-
phit/Polymer-Substraten und b) von PFDT beschichteten Substraten [198].

Um die Schichtdicke der APS- und PFDT-Schicht zu bestimmen, wurden Probensub-
strate einseitig mit einer Gelatineschicht beschichtet. Gelatine ist unléslich in Toluol, da-
her kann die unbeschichtete Seite des Substrates mit APS und PFDT beschichtet werden.
Anschliefend wird die Gelatine mit warmem Wasser im Ultraschallbad entfernt. An der so
entstandenen Kante zwischen beschichtetem und unbeschichtetem Bereich wurde mittels
Profilometer die Schichtdicke ermittelt. Fiir die PFDT-Schicht ergab sich eine Schichtdicke
von 400-500nm. Dies spricht fiir eine ungeordnete Schicht. Die Schichtkante auf den mit
APS beschichteten Substraten war nur visuell auszumachen, konnte aber mittels Profilo-
meter nicht von der Rauheit der Probe unterschieden werden. Dies deutet auf diinne
Schichten mit einer Schichtdicke von <400nm hin. Zuséatzlich zu diesen Daten weist die
optische Erscheinung der beschichteten Proben auf eine ungeordnete, dickere Schicht hin.
PFDT beschichtete Substrate bekommen ein weiflich, milchiges Aussehen, wihrend APS
beschichtete Substrate ein goldenes, glénzendes Aussehen zeigen. Organosiloxanmono-
schichten mit einer Dicke von 1-2nm verdndern die optischen Eigenschaften eines Substra-
tes nicht. REM-Aufnahmen von PFDT beschichteten Substraten zeigen auferdem, dass
sich durch die Oberflichenpolymerisation eine Oberflichenfeinstruktur ausbildet (Abbil-

dung 4.31).
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Abbildung 4.30: AE-Spektren von a) einer nativen Graphit/Polymer-Probe
vor und nach der Laserablation (identisch); b) einer nativen Graphit/Poly-
mer-Probe nach der Sauerstoffplasma-Behandlung (6s, 2W, 0.5 mbar); c)
einer APS- und d) einer PFDT beschichteten Probe [198].
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Abbildung 4.31: REM-Aufnahmen a) und b) von unbeschichteten Substra-
ten und c¢) und d) von PFDT beschichteten Substraten in verschiedenen
Vergrofierungen.

Diese entsteht vermutlich dadurch, dass die Precursormolekiile untereinander polymeri-
sieren bevor sie an der Oberfliche anbinden. Es handelt sich also nicht um eine homogene
Schicht. Fiir die APS-Schicht konnte derartiges nicht im REM beobachtet werden. Aller-
dings ist es durchaus mdglich, dass dies im REM nicht abgebildet werden konnte, da die
APS-Schicht zu diinn ist und keinen entsprechenden REM-Kontrast zeigt.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse klar, dass die Beschichtung mit Silan-Precursor-Mole-
kiilen durchfiihrbar ist und die jeweiligen chemischen Funktionalitéten einen direkten Ein-
fluss auf die Benetzbarkeit haben. Dadurch bietet sich eine Moglichkeit das Benetzungsver-
halten von den beschriebenen Graphit/Polymer-Kompositmaterialien gezielt zu veréindern.
Neben den hier verwendeten Precursormolekiilen sind noch andere Beschichtungsprecurso-

ren denkbar, die eine weitere Anpassung des Benetzungsverhaltens erlauben sollten.
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Um den Einfluss der Silanbeschichtungen auf eine laufende Brennstoffzelle zu untersu-
chen, wurden Bipolarplatten (BPP) vollstdndig mit PFDT und APS beschichtet und an-
schlieffend im Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik vermessen. Zunéchst wurde der Durch-
gangswiderstand der beschichteten BPP untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass die
Beschichtungen den Durchgangswiderstand der BPP gegeniiber einer unbeschichteten BPP
verringerte. Fiir native Bipolarplatten betrug er 46 mQcm?, fiir PFDT beschichtete BPP
34mQcm?® und fiir APS beschichtete BPP 30mQcm?®. Anschliefend wurden die beschichte-
ten BPP zu vollstdndigen Brennstoffzellen montiert. Die Leistung und Stabilitdt dieser
Zellen wurde im laufenden Betrieb untersucht, indem Spannungs-/Stromdichtekennlinien
aufgenommen wurden. Es zeigt sich, dass Brennstoffzellen mit beschichteten BPP gering-
fiigig schlechtere Leistungsdaten aufweisen als die Brennstoffzellen aus unbeschichteten
BPP (Abbildung 4.32a).

Um die Betriebsstabilitdt zu untersuchen, wurden die verschiedenen Brennstoffzellen bei
40 und 80°C, dem typischen Arbeitsbereich dieser Zellen [16], mit unterschiedlichen Stro-
men betrieben. Die resultierenden Zellspannungen werden iiber die Zeit gemessen. Idealer-
weise sollte bei jedem vorgegebenen Strom eine moglichst hohe Zellspannung und eine sta-
biler Verlauf iiber den Zeitraum gemessen werden. Bei 80°C zeigen die Zellen fast
identische Spannungswerte (Abbildung 4.32b). Die Brennstoffzelle mit APS beschichteten
BPP liefert bei 5 A etwas geringere Zellspannungen und bei der PEFDT-Brennstoffzelle sind
deutlich mehr Spannungseinbriiche zu erkennen. Dies ist zu erwarten, da bei 80°C das
Wasser innerhalb der Kanalstruktur kaum kondensiert und somit die Benetzbarkeit nur ei-
nen geringen Einfluss auf die Betriebsstabilitdt der Brennstoffzelle hat. Ein anderes Bild
zeigt sich bei einer Betriebstemperatur von 40°C (Abbildung 4.32c¢). Hier kann das Wasser
in der Kanalstruktur kondensieren. Dadurch hat die Benetzbarkeit einen Einfluss auf den
Wasseraustrag und somit auf die Betriebsstabilitdt der Brennstoffzelle. Sowohl die APS-
als auch die PFDT-Brennstoffzellen liefern nur bei 5 A &hnliche Zellspannungen wie die un-
beschichteten Brennstoffzellen. Bei 30 A liegen die Zellspannungen der beschichteten Zellen

deutlich unter den der unbeschichteten Brennstoffzelle.
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Abbildung 4.32: Spannungs-/Stromdichtekennlinien sowie Stabilitatsmes-
sungen von unterschiedlich beschichteten PEM-Brennstoffzellen () ZBT).
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Bei 25 A bricht zum Ende der Messung die Zellspannung der beschichteten Brennstoff-
zellen zusammen. Diese Daten zeigen, dass die unterschiedlichen Beschichtungen einen
deutlichen Effekt auf das Betriebsverhalten der PEM-Brennstoffzelle haben. In den hier
durchgefiihrten Messungen kam es jedoch nicht zu einem stabileren Betriebsverhalten. Ei-
ne mogliche Erklarung ware, dass eine vollstandige hydrophobe Beschichtung der BPP den
Wassertransport durch die Kanile eher behindert, wihrend eine vollsténdig hydrophile Be-
schichtung eher dazu fiihrt, dass die Kanéle der BPP zu sehr geflutet werden (vergleiche
Kapitel 6.6). Ein moglicher Ansatzpunkt ist, die Benetzbarkeit innerhalb der Kanile zu
variieren, z. B. mit hydrophilen Kanalwinden und einem hydrophoben Kanalboden, um
den Wassertransport so gezielt zu verbessern. Kapitel 4.3.3 und Kapitel 4.3.4 beschreiben

zwei mogliche Vorgehensweisen um dies zu erreichen.
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4.3.3 Laserinduzierte Funktionalisierung

Die Grundlage fiir die laserinduzierte Funktionalisierung bildet die in Kapitel 2.3.5 be-
schriebene laserinduzierte lokale Bromierung mit dem cw-Vis-Lasersystem (Kapitel 3.4.1).
Uber den ebenfalls beschriebenen Reaktionsweg lassen sich gezielt aminoterminierte Berei-
che an einer Oberfliche erzeugen. So kénnen gezielt hydrophile Bereiche auf den Graphit/
Polymer-Substraten geschaffen werden. Durch andere Reaktionswege waren auch weitere
Oberflichenterminierungen moglich, die ein anderes hydrophiles/hydrophobes Benetzungs-
verhalten zeigen. Hierdurch ist eine grofe Variation des Benetzungsverhaltens auf den Sub-
straten denkbar.

Um die Bromierung auf dem Graphit/Polymer-Material zu testen, wurden ganze Sub-
strate bromiert und anschliefsend funktionalisiert. Die Experimente wurden sowohl auf
ODS beschichteten Graphit/Polymer-Substraten als auch auf unbeschichteten Substraten
durchgefiihrt. Hierfiir wurden die Substrate 4h in einer Bromgasatmosphire mit einer
200W Gliihlampe bestrahlt (Leistungsdichte an der Probenposition ca. 0.2Wcm™, siehe
Kapitel 3.3.2). Anschlielend wurden die Substrate azidiert und aminiert. Nach jedem
Schritt wurde der statische Wasserkontaktwinkel an der Oberflaiche bestimmt. Sowohl die
beschichteten als auch die unbeschichteten Substrate zeigten nach der Bromierung und den
einzelnen Funktionalisierungsschritten jeweils abnehmende Wasserkontaktwinkel. Ein Ver-
gleich mit Literaturwerten (Tabelle 4.3) fiir eine auf die gleiche Weise funktionalisierte
ODS-Monoschicht auf einem SiO,/Si(100)-Substrat zeigt, dass die statischen Wasserkon-
taktwinkel auf beiden Substraten dhnliche Werte annehmen. Die jeweiligen Abweichungen
der Kontaktwinkel auf dem Graphit/Polymer-Substrat ist vermutlich auf die, im Vergleich
zum Si0,/Si(100), unterschiedliche Obenflachentopographie des Substrats zuriickzufiihren.
Diese Werte liefern den Hinweis, dass die Bromierung und chemische Funktionalisierung
auf den Graphit/Polymer-Substraten &hnlich wie auf ODS-Monoschichten funktioniert.
Ebenfalls zeigt sich, dass vermutlich keine ODS-Beschichtung notwendig ist, so dass der

Polymeranteil des Substrats auf diesem Weg direkt funktionalisiert werden kann.
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Tabelle 4.3: Wasserkontaktwinkel des nativen Graphit/Polymer-Materials nach jedem
Funktionalisierungsschritt im Vergleich mit Literaturwerten fiir eine ODS-Monoschicht.

Natives Nach Nach Nach
Substrat ] . . ..
Material Bromierung Azidierung Aminierung
Graphit/Poly- 80+5° 7545 5745 5745
mer-Substrat
ODS beschichte-
tes Graphit/Po- 80+£5° 944 5° 67+5° 60+£5°
lymer-Substrat
ODS-Mono-
schicht auf 108 +2° [186] 78° [203] 72° [203] 60° [203]
Si0,/Si(100)

Um die laserinduzierte lokale Bromierung zu untersuchen, wurden Graphit/Polymer-
Substrate und ODS beschichtete Graphit/Polymer-Substrate in einer Bromgasatmosphére
lokal bromiert (siche Kapitel 2.3.5). Anschliefend wurden diese Bereiche auf dem in Kapi-
tel 3.3.2 beschriebenen Weg azidiert. Es wurden jeweils Bereiche mit 5 x 5 Punkten in ei-
nem Abstand von 50 um erzeugt. Der Bromdruck in der Reaktionszelle betrug 30 mbar und
die Punkte wurden mit einer Laserleistung von 25mW und einer Pulslidnge von 25ms ge-
schrieben. Diese Bereiche wurden nach der Funktionalisierung mit Au-NP markiert (siche
Kapitel 3.3.2). Sowohl die funktionalisierten Bereiche auf den ODS beschichteten, als auch
die funktionalisierten Bereiche auf den unbeschichteten Substraten wiesen eine Belegung
mit Au-NP auf. Auferhalb dieser Bereiche war keine Belegung festzustellen. Dies liefert
ein weiteres Indiz dafiir, dass fiir die laserinduzierte Funktionalisierung des Graphit/Poly-
mer-Substrats keine ODS-Beschichtung notwendig ist und es direkt funktionalisiert werden
kann.

Um dies zu bestdtigen wurden sowohl unbeschichtete, lokal bromierte, als auch unbe-
schichtete azidierte Proben mittels Scannig-XPS untersucht. Fiir die XPS-Untersuchung

wurde ein Rontgenstrahl mit einer Leistung von 12.5W, der auf eine Spotgrofse von 50 pm
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fokussiert wurde, verwendet®. In Abbildung 4.33 ist zu erkennen, dass in den Bereichen
nach der laserinduzierten lokalen Bromierung ein intensitétsstarker Brom-Peak (Br 3d;
70eV) auftritt. Hingegen ist auf azidierten Bereichen nur ein kleiner Brom-Peak zu erken-
nen. Nach der Azidierung lésst sich ein Anstieg des Stickstoff-Peaks (N 1s; 400eV) beob-
achten. Auf bromierten Bereichen hingegen ist kein Stickstoff-Peak zu erkennen. Diese Da-
ten zeigen klar, dass sich durch die Laserbearbeitung Bromgruppen an der Substrat-
oberflache bilden und sich diese in Azidgruppen umsetzen lassen. Es wird also keine ODS-
Beschichtung benétigt, um das Graphit/Polymer-Substrat auf diese Weise gezielt zu funk-
tionalisieren.

Um den Einfluss der Laserparameter auf die laserinduzierte Bromierung des unbeschich-
teten Graphit/Polymer-Komposites zu untersuchen, wurden Punktmuster mit variierenden
Laserleistungen und Pulsldngen erzeugt. Es wurden Leistungen von 10-50mW und Puls-

lingen von 0.4-50ms verwendet. Dies entspricht Leistungsdichten von 144 bis 720 W cm™.
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Abbildung 4.33: XPS-Spektren nach der lokalen Bromierung und Azidie-

rung. Gezeigt ist jeweils der Brom-Peak (70eV) und der Stickstoff-Peak
(400eV) [204].

a. Die Messungen wurden von Physical Electronics mit dem PHI VersaProbe II durchgefiihrt.
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Die so entstandenen bromierten Bereiche wurden im Anschluss azidiert, aminiert und
mit Au-NP markiert. Abbildung 4.34 zeigt REM-Bilder mit typischen Ergebnissen. Diese
Punktstrukturen wurden mit einer Laserleistung von 25mW und Pulsldngen von 5-15ms
gefertigt. Bei einer Pulslinge von 5ms (Abbildung 4.34a) werden vollstindig mit Au-NP
belegte Punktstrukturen mit einem Durchmesser von 5pm erhalten (Bereich 2). Der
Durchmesser der Struktur ist somit 3pum grofser als der Laserspot. Werden langere Pulse
verwendet, entstehen deutlich grofere Strukturen. Abbildung 4.34b und ¢ zeigen Struktu-
ren, die mit Pulslingen von 10ms (b) und 15ms (c) erzeugt wurden. Der Durchmesser be-
tragt hier ca. 20pm. Zusétzlich zeigt sich in der Mitte der Struktur ein von Au-NP freier

Bereich (3).

1 i
.............. -~
1i213
10 ym
1{2{3
10 ym

Abbildung 4.34: REM-Bilder von Punktstrukturen, die mit einer Laserleis-
tung von 25mW, einem Bromdruck von 30mbar und Pulslingen von: a)
5ms; b)10ms; c¢) 15ms erzeugt wurden. Die Skizzen auf der rechten Seite
zeigen die verschiedenen Regionen der Strukturen: 1) natives Material; 2)
funktionalisiertes Material markiert mit Au-NP; 3) zersetztes Substrat [204].
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Es ist davon auszugehen, dass hier die Leistungsdichte wihrend der Laserbestrahlung so
hoch war, dass sich das Graphit/Polymer-Substrat zersetzt hat. Werden hohere Laserleis-
tungen und Pulsldngen verwendet, werden noch deutlich grofere funktionalisierte Bereiche
(Durchmesser bis zu 100 pm) beobachtet, wihrend der von Au-NP freie Bereich in der Mit-
te der Struktur im betrachteten Parameterbereich annédhernd gleich grofs blieb.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die direkte laserinduzierte lokale Bromierung und an-
schlieflende Funktionalisierung des Graphit/Polymer-Komposites moglich ist. Allerdings
hat sich in den Experimenten herausgestellt, dass die Bromierung des Graphit/Polymer-
Komposites nicht vollstéindig reproduzierbar ist. Grund hierfiir ist vermutlich die chemi-
sche Heterogenitat des Materials. Dadurch ist die Verteilung von Graphit und Polymer an
der Oberfliche nach dem Frasen inhomogen, so dass je nach Position unterschiedliche Vo-
raussetzungen fiir die laserinduzierte Bromierung vorliegen. Das Frésen ist notwendig, um
die diinne Polypropylenschicht, die sich an der Oberfliche wihrend des Spritzgussprozesses
bildet, zu entfernen. Zwar wire eine ungefriaste Oberfliche chemisch homogener und wiirde
bessere Voraussetzungen fiir die laserinduzierte Funktionalisierung bieten, jedoch ist sie
mit Blick auf die technische Anwendung nicht von Interesse. Auch eine zusétzliche ODS-
Beschichtung brachte keine Vorteile bei der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Eine wei-
tergehende Analyse der Bromierung in Abhéngigkeit der Laserparameter ist daher nicht

sinnvoll.
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4.3.4 Laserablation

Alle Experimente zur Laserablation wurden sowohl auf Proben als auch auf ganzen Bipo-
larplatten, bestehend aus dem Graphit/Polymer-Kompositmaterial, mit dem in Kapitel 3.6
beschriebenen ns-Festkorperlaser durchgefiihrt. Durch die schnelle Bearbeitung von grofsen
Bereichen im cm’Mafistab war er optimal geeignet. Fiir alle Experimente wurde die Puls-
frequenz auf v=>50kHz gesetzt und eine Schreibgeschwindigkeit von v=>500mms™ gewihlt,
d. h. der Abstand von Puls zu Puls betrug 10pm. Es wurden Muster aus parallelen Linien
geschrieben. Diese hatten immer einen Abstand von 10pm. Bei einem Laserspot von
dy/2=35pm war somit ein Uberlappen der Pulse sichergestellt. Die Laserleistung P wurde
zwischen 25 und 500 mW variiert.

Die Peak-Fluenz fiir die gegebenen Leistungen kann berechnet werden nach:

¢, = AP (4.1)

D
7r~v-(dl 82)

Fiir Laserleistungen von 25 und 500 mW ergeben sich hiernach also Werte zwischen 0.05
und 1Jem™ Gerade die kleineren Leistungen (25 bis 100mW) bewegen sich nach Tabelle
2.1 deutlich unterhalb der Ablationsschwellwerte fiir Graphit und Polypropylen. Jedoch
zeigen sich bereits bei Leistungen von 25mW sichtbare Verdnderungen der bearbeiteten
Substrate. Dies deutet daraufhin, dass sich das Graphit/Polymer-Kompositmaterial leich-
ter zersetzt als seine jeweiligen Einzelkomponenten.

Zunéchst wurden Laserexperimente auf nativen Substraten durchgefiihrt. Hierfiir wur-
den jeweils (1 x 1)cm® grofe Flichen mit unterschiedlichen Laserleistungen bearbeitet und
anschliefsend wurde auf diesen der statische Wasserkontaktwinkel gemessen. Es zeigte sich,
dass der Kontaktwinkel selbst bei der niedrigsten verwendeten Laserleistung von
P=50mW von den urspriinglichen 80° auf 1354 5° stieg und dann im Bereich der hier ver-
wendeten Laserleistungen bei diesem Wert blieb (Abbildung 4.35a). Dies kann sowohl auf
die Zersetzung und der damit verbundenen Zunahme der Rauheit, als auch auf Verédnde-

rungen der Oberflichenchemie wahrend der Laserbearbeitung zuriickgefiihrt werden. Im
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4.3 Modifikation von Graphit/Polymer-Kompositen

Lichtmikroskop ist zu erkennen, dass sich im Vergleich zum unbearbeiteten Substrat die
Oberfliche signifikant verdndert (Abbildung 4.35a). Die mittels Profilometer ermittelte
mittlere Rauheit des laserbearbeiteten Materials erhoht sich leicht auf R,=0.5pm im Ver-
gleich zum nativen Substrat mit R,=0.3um. Die Auger-Elektronen-Spektroskopie zeigt
hingegen keine chemischen Verdnderungen gegeniiber dem Spektrum des nativen Substrats
(Abbildung 4.30a). Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Anderungen im
Kontaktwinkel allein auf die verdnderte Oberflichentopographie des laserbearbeiteten Ma-
terials zuriickzufithren ist. FKine mogliche Erklarung liefert die Cassie-Baxter Gleichung
(Gleichung 3.2). Sie stellt dar, dass sich der statische Kontaktwinkel mit der Oberflachen-
rauheit erhoht.

In Abbildung 4.35b und c sind die Kontaktwinkeldnderungen von APS und PFDT be-
schichteten Graphit/Polymer-Substraten dargestellt. Auch wenn schon bei kleinen Leistun-
gen von 25mW optische Unterschiede zwischen den unbearbeiteten und bearbeiteten Be-
reichen auf PFDT beschichteten Substraten erkennbar sind, tritt eine Kontakt-
winkeldnderung erst ab einer Leistung von 100mW auf. Die PFDT- und APS-Schichten
sind ganz oder teilweise, aufgrund ihrer Dicke und ihrer optischen Transparenz, durchlas-
sig fiir griines Laserlicht. Daher kommen Anderungen in der Benetzbarkeit entweder durch
laserinduzierte Verdnderung der Substrattopographie und/oder Ablation des Substrats
und der Schicht zustande (siehe auch Kapitel 2.3.5). Leistungen unter 100mW reichen
offensichtlich nicht aus, um die PFDT-Schicht durch Ablation zu entfernen und laserindu-
zierte Veranderungen der Oberflaichentopographie haben in diesem Fall keinen Einfluss auf
die Benetzbarkeit. Ab P=100mW stellt sich ein Kontaktwinkel von 135+ 5° ein, der dem
des nativen, bearbeiteten Substrats entspricht. Hier reicht vermutlich die Laserleistung
aus, um Teile des Substrats und der Schicht zu ablatieren und einen &hnlichen Zustand
wie auf dem nativen bearbeiteten Substrat herzustellen. Im Gegensatz dazu erhoht sich
der Kontaktwinkel auf APS beschichteten Substraten kontinuierlich mit der eingestellten
Laserleistung. Erst ab einer Laserleistung von >80mW erreicht der Kontaktwinkel einen

Wert von 135 +5°.
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Abbildung 4.35: Verdnderung des statischen Wasserkontaktwinkels Ogy
nach der Laserbearbeitung mit verschiedenen Laserleistungen: a) natives
Material; b) PFDT und c¢) APS beschichtetes Material. Die Lichtmikroskop-
aufnahmen rechts zeigen die Grenze zwischen unbearbeitetem (links) und be-
arbeitetem Material (rechts) [146].
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4.3 Modifikation von Graphit/Polymer-Kompositen

Abbildung 4.36: Lichtmikroskopaufnahmen einzelner Kandle einer Bipo-
larplatte: a) native Bipolarplatte (Draufsicht); b) Wassertropfen in der Ka-
nalstruktur aus a); c¢) halb APS beschichteter (oben) und halb laserbearbeite-
ter Kanal, der weiffe Pfeil zeigt die Grenze zwischen beiden Bereichen
(Draufsicht); d) Wassertropfen in der Kanalstruktur aus c) [146].

Oberhalb von 80mW hat die Anderung der Oberflichentopographie, d. h. der Rauheit,
wahrscheinlich einen Einfluss auf die Benetzbarkeit, da sie eine Hydrophilisierung bewirkt
(wie durch Gleichung 3.2 beschrieben). Ab 80mW findet die vollstindige Ablation des
Substrats inklusive der Schicht statt und ein Zustand &hnlich dem nativen, bearbeiteten
Substrat wird erreicht.

Zusétzlich wurden bereits laserbearbeitete Graphit/Polymer-Substrate mit einem Kon-
taktwinkel von 1354+5° mit APS und PFDT beschichtet. Dies resultierte in Kontaktwin-
keln von 80° bzw. 160°. Die Ergebnisse zeigen, dass es mithilfe der Laserbearbeitung von
beschichteten Graphit/Polymer-Substraten moglich ist, Strukturen mit unterschiedlichem

Benetzungsverhalten zu erzeugen. So kann das Benetzungsverhalten von APS beschichte-
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Ergebnisse und Diskussion

ten Substraten mithilfe des Lasers zwischen 55° und 135° eingestellt werden. Auf PFDT
beschichteten und nativen Substraten lassen sich Bereiche mit einem Kontaktwinkel von
135° erzeugen.

Aufgrund der hohen Flexibilitiat der sequentiellen Laserbearbeitung ist es so moglich,
auf beschichteten Bipolarplatten Kanalstrukturen mit lokal unterschiedlichem Benetzungs-
verhalten zu erzeugen. So konnen z. B. Kanéle, die halb einen hydrophilen und halb einen
hydrophoben Charakter entlang der Stromungsrichtung des Wassers aufweisen, erzeugt
werden. Abbildung 4.36 a zeigt exemplarisch einen solchen Kanal. In Abbildung 4.36 ¢ sind
die beiden unterschiedlichen Bereiche klar zu erkennen. Der obere Bereich ist APS be-
schichtet (Osw=>55°), der untere laserbearbeitet (Osw=135°). Die Seitenansicht zeigt, dass
in diesem Fall der Tropfen im Kanal klar auf der hydrophilen Seite bleibt und die Grenzli-
nie nicht tiberschreitet (Abbildung 4.36d).

Grundsétzlich kénnen durch die Kombination der unterschiedlichen Organosiloxan-
schichten mit der Laserablation viele verschiedene Variationen mit unterschiedlichem Be-
netzungsverhalten eingestellt werden. So kénnen z. B. die laserbearbeiteten Kanalbdden
der Bipolarplatte ein hydrophobes Verhalten zeigen, wihrend die APS beschichteten Sei-
tenwénde der Kanéle hydrophil sind (siche Abbildung 4.37). Auch die zwischen den Kané-
len liegenden Stege konnen in ihrem Benetzungsverhalten durch Beschichtung und/oder

Laserablation entsprechend angepasst werden.

— O =55° U L 0.85 mm \ ’
) L..

— O =135° P

— O =160°

Abbildung 4.37: Schematische Seitenansicht wverschiedener mdglicher
Kombinationen: a) hydrophile Kanalwinde, hydrophober Kanalboden; b) su-
per hydrophobe Kanalwinde, hydrophober Kanalboden; c) hydrophiler Kanal,
hydrophobe Stege.
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4.3 Modifikation von Graphit/Polymer-Kompositen

Welche Kombination letztendlich zu einer Verbesserung der Gesamteflizienz einer
Brennstoffzelle fiihrt, miissen experimentelle Langzeituntersuchungen mit realen Zellen
bzw. ganzen Brennstoffzellenstacks zeigen. Diese werden aktuell vom Zentrum fiir Brenn-
stoffzellenTechnik durchgefiihrt. Messungen mit homogen beschichteten Bipolarplatten (al-
so super hydrophob oder hydrophil) zeigen keine Verbesserung der Brennstoffzelle in Be-
zug auf die Betriebsstabilitit und die Zellleistung gegeniiber unbeschichteten
Bipolarplatten (Kapitel 4.3.2). Zu den Bipolarplatten mit unterschiedlichem Benetzungs-
verhalten in den Kanélen wurden systematisch verschiedene Kombinationen aus Beschich-
tung und Laserbearbeitung hergestellt. Bei anschlieffenden Messungen der Zellspannungen
der laufenden Brennstoffzellen zeigte sich, dass tendenziell eine hydrophile Kanalbeschich-
tung sowie hydrophobe Stege zu einer Verbesserung der Zellspannung fiihren konnen. Je-

doch sind weitere Untersuchungen nétig, um diesen Effekt zu bestétigen.
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5 Zusammenfassung

Aufgrund ihrer exzellenten elektrischen und thermischen Eigenschaften gewinnen graphiti-
sche Materialien in technischen Anwendungen zunehmend an Bedeutung. In Form von
hochgefiillten Graphit/Polymer-Kompositmaterialien bilden sie z. B. die Grundlage fiir die
Fertigung von hochleitenden Werkstiicken. Auch fiir elektronische Anwendungen bieten sie
ein enormes Potential. Verfahren, die den direkten Aufbau lokaler graphitischer Schichten,
bzw. Graphen sowie den Aufbau von multifunktionalen Oberflichen auf Graphit und Gra-
phit/Polymer-Kompositen erméglichen, kénnen sich daher fiir viele mikroskopische und
makroskopische Anwendungen als wertvoll erweisen. In der vorliegenden Arbeit konnte ge-
zeigt werden, dass dies mittels laserbasierter Prozesse erreicht werden kann.

So wurde die Synthese einer graphitischen Grenzfliche mittels eines cw-Lasers vorge-
stellt. Als Substrat wurde hierfiir Siliciumcarbid verwendet. Durch die Bestrahlung mit
dem cw-Laser sollte die Sublimation des Siliciums aus der SiC-Matrix induziert werden.
Der verbliebene Kohlenstoff formt im Idealfall Graphen auf der Oberfliche. Da Silicium-
carbid transparent ist, d. h. nicht im sichtbaren Bereich absorbiert, wurde hierfiir ein cw-
UV-Lasersystem verwendet. In Vorbereitung auf die Laserbearbeitung wurden die Substra-
te zundchst mit HF behandelt, um die SiO.-Schicht auf der Oberfliche zu entfernen. Die
Laserbearbeitung wurde anschliefend in verschiedenen Medien (Vakuum/Argon/Luft) un-
tersucht. Hierfiir wurden Blocke bestehend aus Linien auf das SiC-Substrat geschrieben.
Es zeigte sich, dass die laserbearbeiteten Bereiche auf dem SiC-Substrat Photolumineszenz
aufweisen. Da Graphen aufgrund einer fehlenden Bandliicke keine Photolumineszenz auf-
weist, handelt es sich bei den durch Laserbearbeitung entstandenen Strukturen nicht um

reines Graphen. Jedoch ist aus der Literatur bekannt, dass bei funktionalisiertem Graphen

139



Zusammenfassung

oder Graphenoxid Photolumineszenz auftreten kann [167, 168]. Durch die Laserbearbei-
tung verénderte sich die Oberflichentopographie des SiC-Substrats. In AFM-Untersuchun-
gen stellte sich heraus, dass durch den Laser das sogenannte Step Bunching induziert wird.
Die typische Stufenstruktur der 4H-SiC(0001)-Oberfliche dndert sich hierbei signifikant:
Die Stufenbreite verdoppelt sich im Vergleich zur urspriinglichen Oberfliche von 250 auf
500nm. Anhand von AFM-Untersuchungen einer einzelnen Linie ist zu erkennen, dass sich
durch die Laserbearbeitung eine Schicht mit einer Héhe von ca. 0.2nm bildet. Auger-Elek-
tronen-Spektren dieser Schicht zeigen eine deutlich erhéhte Kohlenstoffkonzentration. Bei
hohen Laserleistungen von 60 bis 100mW ist in diesen Spektren ein zunehmender graphiti-
scher Charakter der Schicht zu erkennen (~75% an sp*hybridisiertem Kohlenstoff in der
Schicht). Chemical Maps von einzelnen Linienstrukturen, die in unterschiedlichen Reakti-
onsmedien (Vakuum/Argon/Luft) strukturiert wurden, demonstrieren den Einfluss des
Prozessmediums auf die Bildung der Kohlenstoffschicht. Nur im Vakuum ist eine Erho-
hung der Kohlenstoffkonzentration im laserbearbeiteten Bereich festzustellen. Jedoch zei-
gen XPS-Daten, dass auch unter Argon erzeugte Blockstrukturen einen erhéhten Anteil an
graphitischem Kohlenstoff aufweisen. Generell bestétigen die XPS-Untersuchungen, dass
sich neben der Si-C-Spezies eine graphitische Kohlenstoff-Spezies bildet. In Raman-Spekt-
ren von Blockstrukturen, die durch die Laserbearbeitung entstanden sind, sind keine cha-
rakteristischen Peaks fiir Graphen zu erkennen. Diese Ergebnisse legen nahe, dass es sich
bei den Kohlenstoffstrukturen um den sogenannten Buffer Layer handelt, einer komplexen,
teilweise noch an das Substrat gebundenen Kohlenstoffschicht, die die Vorstufe der Gra-
phenbildung auf Siliciumcarbid darstellt. Vermutlich reicht die Leistung des verwendeten
Lasers nicht aus, um die fiir die Graphenbildung benétigten Temperaturen an der Oberfla-
che zu erzeugen. Um dies zu iiberpriifen, wurden mithilfe eines einfachen thermokineti-
schen Modells die Temperaturen wihrend der Laserbearbeitung an der Oberfliche abge-
schétzt. Es ergibt sich eine Temperaturerh6hung von 10.5°C im Zentrum des Laserspots
bei der mit diesem System maximal moglichen Laserleistung von 100mW. Bei Heizexperi-

menten zur Bildung von Graphen auf Siliciumcarbid im UHV wird von Temperaturen ab
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1160°C fiir die Graphenbildung, sowie 1060°C fiir die Buffer Layer Bildung berichtet [48].
Die mit dem UV-Laser erreichten Temperaturen sind also fiir beide Prozesse deutlich zu
niedrig. Eine Moglichkeit fiir die Ausbildung der graphitischen Schicht wére ein photoche-
mischer Prozess, der die Spaltung der Si-C-Bindung begiinstigt und somit die Siliciumsub-
limation erleichtert. Werden grofflichige Strukturen aus Punkten mit geringen Abstédnden
von lum erzeugt, entstehen vergleichsweise dicke Kohlenstoffschichten mit Schichtdicke
von ca. 30nm, die eher amorphen Charakter aufweisen. Auch wenn bei der hier beschrie-
benen Methode die Laserleistung nicht ausreicht um Graphen direkt zu synthetisieren,
kénnte der entstandene Buffer Layer durch Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphére zu ei-
ner Graphenlage umgewandelt werden [52]. Dadurch konnte sich die Mdglichkeit ergeben
Mikrostrukturen aus Graphen z. B. fiir elektronische Anwendungen aufzubauen.

Neben der Synthese konnte auch die laserinduzierte Bromierung von organisch/graphiti-
schen Oberflichen demonstriert werden. Fiir eine detaillierte Untersuchung dieses Prozes-
ses wurde ein ODS/HOPG-Modellsystem gewéhlt. Dies ist nicht nur in Bezug auf Gra-
phit/Polymer-Komposite von Interesse, sondern koénnte auch die laserinduzierte
Funktionalisierung von Graphen ermdglichen. Um HOPG zu beschichten, wurden die Sub-
strate im Oo-Plasma aktiviert. Anschliefiend erfolgte die Beschichtung mit einer ODS-Mo-
noschicht. Die Bromierung wurde in einer Bromgasatmosphére mit dem fokussierten
Strahl eines cw-Lasers (A=>514nm) durchgefiihrt. Anschliefend wurden die so bromierten
Bereiche nasschemisch mit Azidgruppen substituiert und zu Aminogruppen reduziert. Die
Markierung mit citratstabilisierten Goldnanopartikeln erlaubt die Untersuchung der ent-
standenen Strukturen mittels REM. Jeder dieser Schritte wurde mithilfe der Auger-Elek-
tronen-Spektroskopie untersucht und bestétigt. Mit lateral aufgeloster Auger-Elektronen-
Spektroskopie (Chemical Mapping) konnte gezeigt werden, dass die nasschemische Um-
wandlung quantitativ ablduft und die Markierung mit Au-NP exakt die funktionalisierten
Bereiche widerspiegelt. Dies erméglicht die Untersuchung der Strukturgréfen der funktio-
nalisierten Bereiche mittels REM. Es wurden punktférmige Strukturen beobachtet deren

Durchmesser charakteristisch von den verwendeten Laserleistungen und Pulslédngen abhéan-
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gig ist. Niedrige Laserleistung und kurze Pulsldngen fiihren zu kleinen Strukturdurchmes-
sern. Die Durchmesser steigen nichtlinear mit der Laserleistung und der Pulslédnge an. So
konnten Durchmesser von 1.2 bis 43.8pum beobachtet werden. Es sind also Strukturen
moglich, die deutlich grofer aber auch kleiner als der Laserspot sind (d,2=2pum). Dies
deutet auf einen photothermischen Prozess hin.

Auf Grundlage dieses Verfahrens wurde die laserinduzierte Funktionalisierung zum Auf-
bau einer lokal unterschiedlichen Oberflichenchemie auf dem Graphit/Polymer-Komposit-
material genutzt. Hierbei stand speziell die Anpassung der Benetzbarkeit des Materials im
Fokus. Das Substrat wurde in einer Bromgasatmosphére mit dem fokussierten Strahl eines
cw-Lasers bestrahlt (A=>514nm), was die lokale Bromierung des Substrats ermoglicht.
Durch nasschemische Funktionalisierung wurden die Bromgruppen in Aminogruppen um-
gewandelt. Die Bromierung wurde mittels XPS nachgewiesen. Ergénzend wurden grofifla-
chige Bromierungsversuche in einer Bromgasatmosphére mit einer Glithlampe durchge-
fihrt. Diese zeigten klar, dass sich die Benetzbarkeit des Materials auf diese Weise
modifizieren lasst. Eine lokale Modifikation der Benetzbarkeit durch laserinduzierte Funk-
tionalisierung sollte also méglich sein. Jedoch stellte sich heraus, dass vermutlich aufgrund
der Inhomogenitat des Graphit/Polymer-Kompositmaterials dieser Ansatz nicht vollstin-
dig reproduzierbar ist und daher grofsflichig nicht definiert durchgefiihrt werden kann.

Um die Benetzbarkeit reproduzierbar zu modifizieren, wurde das Graphit/Polymer-
Kompositmaterial mit diinnen organischen Schichten versehen. In Kombination mit lokaler
Laserablation konnte so die Benetzbarkeit des Graphit/Polymer-Kompositmaterials gezielt
angepasst werden. Dabei stand die Verbesserung des Wassermanagments in PEM-Brenn-
stoffzellen im Fokus, jedoch sollte dieses Verfahren leicht auf &hnliche Materialien ausge-
weitet werden konnen. Grundlage dieses Verfahrens ist die O,-Plasmabehandlung des Gra-
phit/Polymer-Komposites. Ziel war es hierbei die Oberfliche zu hydroxylieren, um eine
nachfolgende Silanisierung zu ermoglichen. Es wurde ein Parameterfenster bestimmt, in
dem dies moglich ist, ohne die Oberflichentopographie durch den im Plasma einsetzenden

Atzprozess zu verindern. Anschliekend wurde das Substrat mit einer Organosiloxanschicht
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beschichtet. Aufgrund der kovalenten Anbindung an das Substrat durch Polymerisationsre-
aktionen und der hohen Stabilitdt dieser Schichten, sind diese gut fiir den Einsatz in
PEM-Brennstoffzellen mit Betriebstemperaturen von 60-80°C geeignet. Diese Beschich-
tungen bieten die Moglichkeit, durch Auswahl des Precursormolekiils das Benetzungsver-
halten des Graphit/Polymer-Kompositmaterials gezielt zu verdndern. Die chemische Struk-
tur dieser Schichten wurde mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie untersucht. Die
Spektren bestitigen, dass die Beschichtung erfolgreich durchgefithrt werden kann. Es wur-
den, abhéngig vom Precursormolekiil, Schichtdicken von maximal 500nm erreicht. Je nach
der chemischen Funktionalitdt des Precursormolekiils lassen sich statische Wasserkontakt-
winkel von 55° bis 160° einstellen. Insbesondere der mit einer PFDT-Beschichtung erreich-
te Kontaktwinkel von 160° ist bemerkenswert, da so eine superhydrophobe Oberfliche er-
reicht wird. Diese Beschichtungen beeinflussen auch das dynamische Benetzungsverhalten
des Graphit/Polymer-Kompositmaterials, sowie das der daraus hergestellten Bipolarplat-
ten erheblich. Dies konnte durch die Beobachtung mit einer High-Speed-CCD-Kamera ge-
zeigt werden. Werden vollstdndig beschichtete Bipolarplatten in realen Brennstoffzellen
vermessen, haben die unterschiedlichen Beschichtungen einen deutlichen Effekt auf das Be-
triebsverhalten der PEM-Brennstoffzelle. In den hier durchgefithrten Messungen kam es je-
doch nicht zu einem stabileren Betriebsverhalten. Eine mogliche Erklarung ware, dass eine
vollstandig hydrophobe Beschichtung der BPP den Wassertransport durch die Kanéle eher
behindert, wihrend eine vollsténdig hydrophile Beschichtung eher dazu fiihrt, dass die Ka-
nile der BPP zu sehr geflutet werden. Ein moglicher Ansatzpunkt ist, die Benetzbarkeit
innerhalb der Kanile und auf den Stegen der Bipolarplatte zu variieren, z. B. mit hydro-
philen Kanalwédnden und einem hydrophoben Kanalboden, um den Wassertransport so ge-
zielt zu verbessern.

Eine Moéglichkeit dies zu erreichen, ist die beschichteten Substrate mittels eines Kurz-
pulslasers (A=532nm) zu strukturieren. Dies erlaubt eine laterale Variation der Benetz-
barkeit. In Abhéngigkeit von der jeweiligen Beschichtung lassen sich durch die Variation

der Laserleistung lokal unterschiedliche Kontaktwinkel im Bereich von 55° bis 135° einstel-
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len. So ist es moglich, z. B. die Kanalstruktur einer Bipolarplatte mit hydrophoben und
hydrophilen Bereichen zu versehen.

In dieser Arbeit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass laserbasierte Verfahren ein flexi-
bles Werkzeug fiir die Synthese und Modifikation von graphitischen Grenzflichen darstel-
len. Der Einsatzbereich erstreckt sich hierbei iiber die gezielte Modifikation der Oberflache
im Mikro- und Nanometerbereich bis hin zur grofflichigen Anwendung fiir konkrete tech-
nische Problemstellungen. Aufgrund des geringen experimentellen Aufwands und der viel-
faltigen Einsatzmoglichkeiten stellen laserbasierte Verfahren einen sehr vielversprechenden

Ansatz dar, graphitische Materialien zu synthetisieren oder zu modifizieren.
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6.3 Verwendete Abkiirzungen und Symbole

6.3 Verwendete Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen

arb. unit arbitrary unit

AES Auger-Elektronen-Spektroskopie

AE Auger-Elektronen

AFM Atomic Force Microscope/ Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskop)
AOTF Acousto-Optical Tunable Filter (Durchstimmbarer akusto-optischer Filter)
APS 3-Aminopropyltrimethoxysilan

Au-NP Goldnanopartikel

BPP Bipolarplatte

cw Continous Wave (Dauerstrich)

CMA Cylindrical Mirror Analyser (Analysator bei der AES)

DMF Dimethylformamid

DPSS Diode Pumped Solid State (Dioden-gepumpter Festkorperlaser)
fs Femtosekunde

FPS Frames Per Second (Bilder pro Sekunde)

GDL Gas Diffusion Layer (Gasdiffusionsschicht)

HOPG Highly Oriented Pyrolytic Graphite

HF Flusssédure

IRRAS Infrarot-Reflexions- Absorptions-Spektroskopie

LFM Lateral Force Microscopy (Lateralkraftmikroskopie)

LM Lichtmikroskopie

MPEG 2-[Methoxy(polyethyleneoxy )propyl|trimethoxysilan

Nd:YAG Neodym:Yttrium-Aluminium-Granat

ns Nanosekunde

ODS Octadecylsiloxan

OTSs n-Octadecyltrichlorsilan
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OPSL
p.a.
PEM
PFDT
REM
TEM
TEMy,
SAM
SED
UHV
uv
Vis
XPS
ZBT

2D

Symbole

dy

dl e?

Ex

E307 Eko

AE’

h
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Opticaly pumped solid state (optisch gepumpter Festkorperlaser)

pro analysi

Polymer-Elektrolyt-Membran

1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane

Rasterelektronenmikroskop /Rasterelektronenmikroskopie

Transversal Electromagnetic Mode (transversalelektromagnetische Mode)
Transversal Electromagnetic Mode (Grundmode)

Self Assembled Monolayer (Selbstorganisierende Monoschicht)
Sekundérelektronendetektor

Ultrahochvakuum (Vakuumbereich von 1 x 107 bis 1 x 10"*mbar)
Ultraviolett

Sichtbares Licht

X-ray photoelectron spectroscopy (Réntgenphotoelektronenspektroskopie)
Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik

Zweidimensional

Praexponentieller Faktor

Optisch limitierender Durchmesser

Durchmesser des unfokussierten Laserstrahls (bei 1/¢”)
Laserspotdurchmesser im Fokus (bei 1/¢7)
Aktivierungsenergie

Thermodynamisches Halbzellenpotential
Elektromotorische Kraft

Brennweite einer Linse/Objektiv

Benetzter Oberflachenanteil (Cassie-Baxter Gleichung)
Kontaktwinkelhysterese

Intensitat



6.3 Verwendete Abkiirzungen und Symbole

I
Kl Je?

NA

Py

RGas

YwL
Yow
Yo
Osw
Oaw
Orw

Modifizierte Besselfunktion 0. Ordnung
Truncation-Faktor des beugungslimitierten Spotdurchmessers
Brechungsindex

Numerische Apertur

Laserleistung

Maximale Laseraustrittsleistung

Arithmetische Mittenrauheit

Allgemeine Gaskonstante

Reflektivitét

Radius bzw. radialer Abstand

Trunction Ratio

Ho6chste Prozesstemperatur

Fitparameter fiir die Kirchhoff-Transformation
Maximaler Temperaturanstieg

Niedrigste Prozesstemperatur

Temperatur in Abhéngigkeit von der radialen Distanz
Raumtemperatur

Schreibgeschwindigkeit

Massenanteil

Raumrichtungen im kartesischen Koordinatensystem
Rayleighlange

Absorptionskoeffizient

Grenzflachenenergie zwischen Wasser/Luft
Grenzflachenenergie zwischen Oberfliche/Wasser
Grenzflachenenergie zwischen Oberfliche/Luft
Statischer Wasserkontaktwinkel

Vorriickwinkel

Riickzugswinkel
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9F W
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Abrollwinkel

Spezifische Wiarmeleitfahigkeit
Wellenldnge

Laserpulsfrequenz
Laserpulslange

Fluenz

Peak Fluenz

Senkrecht

Parallel
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6.4 Angaben zu den AES-Messungen

Tabelle 6.1: Fiir die Auswertung betrachtete Auger-Ubergiénge (dN(E)/dE) und ihre
vollsténdigen Bezeichnungen, sowie die fiir die Auswertung verwendeten Hintergrundener-
gien (siehe Kapitel 3.7.5) nach [205].

Bezeichnung Ubergang E, [eV] E, [eV] E; [eV]
C1 KLyl 275 249 283
N1 KLy 3Los 389 365 399
01 KL sLos 510 490 524
F1 KLy 3Los 659 638 672
Sil L,3VV 96 76 110
Si2 KL; 3L 5 1621 1598 1632
Brb M, 5Ny 3Ng 5 5Y4 36 70
Brl LMy sMy 5 1393 1371.5 1405.5
Au3 M:Ng7Ng 7 2022 1998 2032
Aud M,Ng:Nos 2107 2083 2117
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6.5 Berechnung der Temperaturprofile

Wird eine Oberfliche mit einem mikrofokussierten Laser bestrahlt, wird das Licht absor-
biert und die Oberflache lokal erwdrmt. Die Warme wird in das Substrat abgeleitet. Da
die Warmeleitung in einem Festkorper hoch ist, stellt sich nach kurzer Zeit ein stationares
Temperaturprofil ein (< 100ns). Fiir die Berechnung der Temperaturprofile werden dimen-

, sowie ein dimensionsloser Absorptions-

sionslose Koordinaten 7 =1/ d, ,und 2=z d .
koeffizient o =0/ d1 2 verwendet. Fiir den Fall, dass die Laserstrahlung schon an der
Oberflache komplett absorbiert wird (a— o ), kann bei Vernachlissigung der Temperatur-
abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Reflektivitdt der lokale Temperaturanstieg

nach folgender Gleichung berechnet werden [121, 132]

*2 *2
AT(r) = ]““mx[o(%]exp[—%] (6.1)

Hierbei ist 7* der radiale Abstand zum Zentrum des Laserspots, Ty.. der maximale
Temperaturanstieg, I, die modifizierte Besselfunktion 0. Ordnung und d,,2 der Durchmes-

ser des Laserspots. Der maximale Temperaturanstieg ldsst sich nach

_PA-RW2/nm (6.2)

max -
kd
1/e”

berechnen. P ist die Leistung des Laserstrahls, R die Reflektivitit des Substrats und «
die Wirmeleitfdhigkeit. Findet die Absorption in einem gewissen Volumen statt (o# o),

ist der Temperaturanstieg gegeben durch [121]:

* oo

AT(’/’*, z*) = %fmx!a*d—fgjo({r*) . [a* exp(—Cz*) - exp(—a*z*)}exp[_i J (6.3)

Jy ist dabei die Besselfunktion 1. Ordnung, { eine Integrationsvariable. Das Integral

lasst sich durch numerische Integration berechnen.

152



6.5 Berechnung der Temperaturprofile

Die Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfihigkeit x wird durch die sogenannte Kirch-

hoff-Transformation korrigiert [121, 132]:

T(r) =T, +(T, - Tk>exp( ﬁq_’(T)J (6.4)

Ty entspricht hierbei der Grundtemperatur des Substrats. 7). ist ein experimentell be-

stimmter Fit-Parameter und betrigt fiir Siliciumcarbid 115K [206]. Fiir 4H-SiC lésst sich

die Temperaturabhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten nach folgender empirischen Be-
ziehung bestimmen [182]:

a(T)=134-0.4T +2.14x107°T* (6.5)

Die in Tabelle 6.2 aufgefiihrten Parameter wurden in dieser Arbeit fiir die Bestimmung

der Temperaturprofile auf 4H-SiC verwendet.

Tabelle 6.2: Werte fiir die Berechnung der Temperaturprofile auf 4H-SiC bei 300 K.

Bezeichnung Symbol Wert
Absorptionskoeffizient o 210cm™ [182]
Fitparameter T 115K [206]
Laserspotdurchmesser d; 0.9pum
Reflektivitét R 0.215 (gemessen)
Wirmeleitfahigkeit K 37T0Wm 'K [144]
Substrattemperatur Ty 300K
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6.6 Dynamisches Benetzungsverhalten auf Bipolarplatten
Werden ganze Bipolarplatten mit PFDT bzw. APS beschichtet, verdndert dies das gesam-
te dynamische Benetzungsverhalten. Die Abbildung zeigt exemplarisch einzelne Frames

aus einer High-Speed Videoaufnahme. Fiir Details siehe Kapitel 4.3.2.

APS beschichtete Bipolarplatte

PDFT beschichtete Bipolarplatte
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6.7 Verwendete Muster zur Laserstrukturierung

Exemplarische Lasermuster fiir die jeweiligen Experimente. Gezeigt ist die grafische Dar-

stellung und das dazugehorige Makro fiir die angegebene Steuersoftware. Linien werden

schwarz dargestellt, Einzelpulse (Punkte) in tiirkis.

Muster zur Strukturierung einer Bipolarplatte

Ny

9.6 cm

Abbildung 6.1: Muster zur Strukturierung der Kanalstruktur (Boden)

einer Bipolarplatte.

Makro zur Ausfithrung in EWLaserCutting (von links oben nach rechts unten pro Seite):

VectorCutting 1.0
OBJ 0,-90

STP -25.58,-48.082
LNE -25.58,-39.334
LNE -24.954,-38.625
LNE 14.739,-38.625
LNE 15.203,-38.37
LNE 15.457,-37.714
LNE 15.203,-37.058
LNE 14.739,-36.804
LNE -23.5,-36.804
LNE -24.452,-35.961
LNE -24.452,-17.914

LNE -23.702,-17.056
LNE 14.717,-17.056
LNE 15.221,-16.818
LNE 15.475,-16.162
LNE 15.221,-15.506
LNE 14.717,-15.267
LNE -23.478,-15.267
LNE -24.447,-14.409
LNE -24.447,3.638
LNE -23.68,4.485
LNE 14.673,4.485
LNE 15.204,4.718
LNE 15.459,5.374
LNE 15.205,6.03

LNE 14.673,6.267

LNE -23.493,6.267

LNE -24.462,7.125

LNE -24.462,25.172
LNE -23.695,26.019
LNE 14.646,26.019
LNE 15.217,26.267
LNE 15.472,26.923
LNE 15.218,27.579
LNE 14.646,27.824
LNE -23.478,27.824
LNE -24.447,28.682
LNE -24.447,46.728
LNE -23.68,47.576
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LNE 14.221,47.576
LNE 14.221,48.154
END

OBJ 0,-90

STP -23.39,-48.082
LNE -23.39,-41.128
LNE -22.763,-40.422
LNE 16.542,-40.422
LNE 17.252,-39.737
LNE 17.257,-35.748
LNE 16.674,-35.005
LNE -21.913,-35.005
LNE -22.652,-34.312
LNE -22.652,-34.308
LNE -22.652,-19.587
LNE -22.005,-18.858
LNE 16.542,-18.858
LNE 17.257,-18.181
LNE 17.252,-14.192
LNE 16.669,-13.447
LNE -21.918,-13.448
LNE -22.657,-12.75
LNE -22.657,1.971
LNE -22.01,2.704
LNE 16.537,2.7

LNE 17.252,3.377
LNE 17.252,7.366
LNE 16.669,8.072
LNE -21.918,8.072
LNE -22.657,8.764
LNE -22.657,23.491
LNE -22.01,24.224
LNE 16.537,24.219
LNE 17.252,24.897
LNE 17.252,28.886
LNE 16.669,29.636
LNE -21.918,29.635
LNE -22.657,30.328
LNE -22.657,45.054
LNE -22.01,45.787
LNE 16.051,45.783
LNE 16.81,46.524
LNE 16.812,48.154
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END

OBJ 0,-90

STP -21.196,-48.082
LNE -21.196,-42.913
LNE -20.569,-42.204
LNE 18.339,-42.204
LNE 19.054,-41.523
LNE 19.054,-33.966
LNE 18.486,-33.22
LNE -20.119,-33.22
LNE -20.855,-32.511
LNE -20.855,-21.42
LNE -20.119,-20.645
LNE 18.333,-20.645
LNE 19.054,-19.967
LNE 19.054,-12.41
LNE 18.468,-11.664
LNE -20.119,-11.644
LNE -20.855,-10.955
LNE -20.855,0.136
LNE -20.119,0.911
LNE 18.278,0.911
LNE 19.061,1.575
LNE 19.061,9.132
LNE 18.475,9.878
LNE -20.112,9.877
LNE -20.848,10.587
LNE -20.847,21.678
LNE -20.112,22.453
LNE 18.341,22.453
LNE 19.061,23.131
LNE 19.061,30.688
LNE 18.475,31.434
LNE -20.112,31.434
LNE -20.848,32.143
LNE -20.848,43.234
LNE -20.119,43.981
LNE 18.282,43.98
LNE 19.017,44.672
LNE 19.017,48.154

END

OBJ 0,-90

STP -19.013,-48.082
LNE -19.013,-44.699
LNE -18.386,-43.99
LNE 20.125,-43.99
LNE 20.851,-43.309
LNE 20.851,-32.169
LNE 20.274,-31.425
LNE -18.313,-31.425
LNE -19.049,-30.716
LNE -19.049,-23.232
LNE -18.313,-22.452
LNE 20.14,-22.451
LNE 20.845,-21.773
LNE 20.845,-10.598
LNE 20.274,-9.878
LNE -18.313,-9.878
LNE -19.049,-9.169
LNE -19.049,-1.685
LNE -18.313,-0.905
LNE 20.14,-0.905
LNE 20.845,-0.226
LNE 20.845,10.949
LNE 20.269,11.675
LNE -18.319,11.675
LNE -19.054,12.384
LNE -19.054,19.868
LNE -18.319,20.648
LNE 20.134,20.648
LNE 20.84,21.326
LNE 20.839,32.502
LNE 20.269,33.222
LNE -18.319,33.222
LNE -19.054,33.931
LNE -19.054,41.415
LNE -18.319,42.196
LNE 20.509,42.196
LNE 21.207,42.873
LNE 21.207,48.145
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6.7 Verwendete Muster zur Laserstrukturierung

OBJ 0,-90

STP -16.819,-48.082
LNE -16.819,-46.496
LNE -16.192,-45.787
LNE 21.927,-45.787
LNE 22.642,-45.11
LNE 22.642,-30.317
LNE 22.071,-29.628
LNE -16.516,-29.629
LNE -17.263,-28.924
LNE -17.263,-25.025
LNE -16.522,-24.243
LNE 21.931,-24.243
LNE 22.648,-23.559
LNE 22.647,-8.72
LNE 22.076,-8.081
LNE -16.511,-8.081
LNE -17.257,-7.366
LNE -17.257,-3.44
LNE -16.553,-2.702
LNE 21.905,-2.702
LNE 22.643,-2.02
LNE 22.643,12.774
LNE 22.072,13.463
LNE -16.515,13.461
LNE -17.261,14.166
LNE -17.261,18.066
LNE -16.52,18.848
LNE 21.932,18.848

LNE 22.649,19.531
LNE 22.649,34.032
LNE 21.801,35.01
LNE -16.509,35.01
LNE -17.256,35.724
LNE -17.256,39.651
LNE -16.52,40.389
LNE 22.677,40.389
LNE 23.393,41.078
LNE 23.393,48.145

END

OBJ 0,-90

STP -14.317,-48.082
LNE -14.317,-47.59
LNE 23.768,-47.59
LNE 24.428,-46.903
LNE 24.428,-28.536
LNE 23.846,-27.837
LNE -14.653,-27.837
LNE -15.218,-27.586
LNE -15.471,-26.93
LNE -15.218,-26.274
LNE -14.653,-26.04
LNE 23.713,-26.04
LNE 24.433,-25.362
LNE 24.433,-6.967
LNE 23.818,-6.289

LNE -14.673,-6.29
LNE -15.227,-6.033
LNE -15.481,-5.377
LNE -15.227,-4.721
LNE -14.673,-4.491
LNE 23.713,-4.491
LNE 24.433,-3.813
LNE 24.433,14.582
LNE 23.818,15.259
LNE -14.629,15.259
LNE -15.21,15.508
LNE -15.464,16.164
LNE -15.21,16.82
LNE -14.629,17.05
LNE 23.726,17.05
LNE 24.446,17.729
LNE 24.446,36.123
LNE 23.831,36.801
LNE -14.66,36.801
LNE -15.205,37.061
LNE -15.459,37.717
LNE -15.205,38.373
LNE -14.66,38.599
LNE 24.849,38.599
LNE 25.582,39.277
LNE 25.582,48.145

END
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Muster zur laserinduzierten Modifikation von HOPG

Abbildung 6.2: Muster fiir die AES-Untersuchungen.

Makro zur Ausfithrung in Laserpatterning 2 (von links oben nach rechts unten pro Seite):

dcmode off on
10000 sv 20000
150000 sa
240016000 r off
10000 sv
. 500 sv 10000 sv
//Startpositon
on 0-6250r
-13005220r
o 20000 500 sv
/ILinien
off on
1 presetvolt
10000 sv -20000r
500 sv
o 0-6250r off
n
500 sv 10000 sv
20000
ff on -2150 21100
o]
-20000r 550600r
10000 sv
off 500 sv
0-12750r
10000 sv on
500 sv
on 0-6500r 02000 r
500 sv off
-20000r
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6.7 Verwendete Muster zur Laserstrukturierung

10000 sv
125000
500 sv

on

0-2000r
off

10000 sv
450 -24000 r
500 sv

on
025200
-240000
0-25200r
off

10000 sv
15523550 r
pause
pulsemode
150000 sa
5000 sv
pause

// Brom einlassen
// Punkte

2 repeat
1 presetpulse
2 presetvolt
on
45 repeat
45 repeat
100 sleep
trigger
2500r
endrepeat
-1125-250r
endrepeat
off
0-1500r
endrepeat
1500 25500 r
2 repeat
2 presetpulse
3 presetvolt
on
20 repeat
25 repeat
100 sleep

trigger
2500r
endrepeat
-625-250r
endrepeat
off
0-1250r
endrepeat
0-250r
2 repeat
2 presetpulse
3 presetvolt
on
20 repeat
25 repeat
100 sleep
trigger
2500r
endrepeat
-625-250r
endrepeat
off
0-1250r
endrepeat
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Abbildung 6.3: Muster fiir die Variation der Laserparameter.

Makro zur Ausfithrung in Laserpatterning 2 (von links oben nach rechts unten pro Seite):

dcmode
150000 sa
10000 sv
pause
/IProgramm startet von der
Mitte
//Startposition
-2825 18500 r
1 repeat
/I Markierungen
/l Vertikalen
1 presetvolt
16 repeat
01000~
100 sleep
500 sv
on
010000
off
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10000 sv
375-11000r
endrepeat
-6750-1500r
/I Horizontalen
10 repeat

100 sleep
500 sv

on

50000 r

off

10000 sv
618300

500 sv

on

50000 r

off

10000 sv
-7183-3750r

endrepeat

/l Kasten
2453750
500 sv

100 sleep

on

039500

off

on

670000

off

on

0-39500r

off

10000 sv
-6200 -15000 r
endrepeat
//Ubergang Punkte
-100 49900 r




6.7 Verwendete Muster zur Laserstrukturierung

endrepeat
pulsemode
150000 sa
5000 sv
pause

// Punkte

1 repeat

1 presetpulse
16 repeat

Muster fiir die laserbasierte Synthese von graphitischem Kohlenstoff

+
+ m
+ m

Abbildung 6.4: Muster fiir die Untersuchungen der Struktur. Die Laser-

1 presetvolt
10 repeat
nextpresetvolt
on
4 repeat
4 repeat
100 sleep
trigger
7500r

0.5 mm

parameter kénnen variiert werden.

endrepeat
-300-750r
endrepeat
off
0-750r
endrepeat
nextpresetpulse
37537500 r
endrepeat
endrepeat

Makro zur Ausfithrung in Laserpatterning 2 (von links oben nach rechts unten pro Seite):

dcmode

150000 sa

10000 sv

//Programm startet von der
Mitte

//Startposition

1 presetvolt

-6334300r

/I Kreuz 1

5sv

on

2500r

off

15000 sv
-125-1250r
5sv

on

0250r

off

15000 sv
103500 r
/ Minus 1
5sv

on
0-250r
off

15000 sv
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-1047.5-1600r
/IKreuz 2

5sv

on

2500r

off

15000 sv
-12.5-1250r
5sv

on

0250r

off

15000 sv
103500 r
/Minus 2

5sv

on

0-250r

off

15000 sv
-1047.5-1600r
/I Kreuz 3

5 sv

on

2500 r

off

15000 sv
-125-1250r

162

5 sv

on

0250r

off

15000 sv

103500

// Minus 3

5sv

on

0-250r

off

15000 sv

-880347.50r

pulsemode

150000 sa

10000 sv

1 presetvolt

on

1 presetpulse

5 repeat

3 repeat
3 repeat
50 sleep
trigger
0150r
endrepeat
15-450r

endrepeat

nextpresetpulse
13500~
endrepeat
-900-1750r
dcmode
2 repeat
1 presetvolt
5 repeat
5sv
8 repeat
50 sleep
on
0300r
off
200r
50 sleep
on
0-300r
off
200r
endrepeat
15000 sv
14800~
nextpresetvolt
endrepeat
-900-1750r
endrepeat
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1 mm

Abbildung 6.5: Muster fiir die Variation der Laserparameter.

Makro zur Ausfithrung in Laserpatterning 2 (von links oben nach rechts unten):

dcmode
150000 sa
10000 sv

// Start im Kreuz
-2090 12450 r
// Punkte
pulsemode
150000 sa
5000 sv

on

1 presetpulse
17 repeat
1 presetvolt
10 repeat
nextpresetvolt
300 sleep
on
3 repeat
3 repeat
100 sleep

trigger
3000r
endrepeat
-90-300r
endrepeat
off
0-300r
endrepeat
nextpresetpulse
12012000 r
endrepeat
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