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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die zunehmende Bedeutung der Nanotechnologie wird durch die seit zwei Jahrzehnten ständig steigende Zahl von Publikationen und Patenten, die auf dem Gebiet getätigt werden, belegt [1]. Mit der Erfindung und Weiterentwicklung der Rastersondenmikro-skopie sowie weiteren Analysemethoden stehen inzwischen die benötigten Werkzeuge zur Untersuchung und Manipulation atomar kleiner Strukturen zur Verfügung [2, 3]. Der derzeitige Stand der Nanotechnologie innerhalb des Technologiezyklus wird als in der „Forschungsphase“ befindlich angesehen. In dieser Phase überwiegt die Entwicklung von Methoden gegenüber den kommerziellen Anwendungen [1, 3, 4].

Die Bedeutung nanoskaliger Strukturen wird im wesentlichen durch zwei Aspekte bestimmt. Zum einen ist dies die Menge an Strukturen, die in einem definierten Bereich generiert werden kann [5]. Die Steigerung dieser Menge ist z.B. für die Informations-technologie, deren Fortschritt direkt mit der zunehmenden Miniaturisierung von Strukturen verknüpft ist, von Bedeutung [6]. 

Neben der reinen Anzahl der Strukturen sind zum anderen die teilweise drastisch veränderten Eigenschaften nanometergroßer Strukturen gegenüber dem „bulk“-Zustand von Interesse [7]. So ändern sich die charakteristischen Merkmale wie zum Beispiel Schmelzpunkt, Farbe und magnetische Eigenschaften mit den Abmaßen der betrachteten Partikel [8 ( 12].

Um die Einsatzgebiete eines Werkstoffes zu erweitern, genügt es oftmals, die Oberflächeneigenschaften zu modifizieren. Von entscheidender Bedeutung ist hierfür die richtige Kombination aus Material und Struktur. Unter Berücksichtigung der  Material-eigenschaften kann eine geeignete Struktur gewählt werden, um diese zu verbessern. 

Die Oberfläche eines Lotusblattes ist ein Beispiel für ein Zusammenwirken von Material und Struktur. Die Blätter dieser Pflanze sind mit hydrophoben Wachskristallen überzogen. Die Materialeigenschaft, hier die Hydrophobie, wird durch eine geeignete Kombination aus Mikro- und Nanostruktur weiter verstärkt. Hieraus resultiert eine superhydrophobe Oberfläche, die den bekannten Selbstreinigungseffekt zeigt [13]. Auf einem hydrophilen Material hingegen verursacht die gleiche Struktur den entgegengesetzten Effekt und eine erhöhte Benetzbarkeit ist die Folge [14, 15]. Weitere Aufgaben, z.B. die verminderte Re-flektivität an Oberflächen, stellen andere Anforderungen an die verwendeten Materialien und Strukturen. In diesem Beispiel werden Strukturgrößen unterhalb der Wellenlänge sichtbarer Strahlung in Kombination mit transparenten Materialien benötigt [16]. 

Mit nanoporösem Aluminiumoxid steht eine geeignete Maske zur Darstellung von Strukturen im Größenbereich zwischen 10 und 200 nm zur Verfügung. Neben der flexiblen Größensteuerung bestehen weitere Vorteile dieses Materials im einfachen Zugang, der großen Härte sowie in der hohen thermischen Stabilität. 

Ziel dieser Arbeit ist es, zu zeigen, dass die Strukturinformation einer Aluminium-oxidmaske durch einen einfachen Prägevorgang auf verschiedene Materialien übertragbar ist. Ein weicheres Substrat soll durch einen äußeren Druck in die Poren der härteren Aluminiumoxidschicht fließen, wobei deren Kavitäten dem fließenden Material die Form vorgeben. Bleiben die erzeugten Strukturen bei der anschließenden Trennung des Substrates von der Oxidschicht intakt, ist es möglich, eine Substratoberfläche großflächig mit nanometergroßen Erhebungen zu versehen. 

Der Strukturübertrag soll auf Metallen, Polymeren und Beschichtungen nachgewiesen werden. Darüber hinaus sollen die Eigenschaften der strukturierten Oberflächen charak-terisiert werden. Weitere Ziele liegen in der Entwicklung von Anwendungsansätzen der modifizierten Werkstoffe. Die Entspiegelung von Polymethylmethacrylatsubstraten sowie die verminderte Benetzbarkeit von Polytetrafluorethylenoberflächen, anlehnend an den Selbstreinigungseffekt der Lotuspflanze, sind dabei von besonderem Interesse. 

2. Grundlagen 

Drei Themenbereiche sind als Grundlagen für die Durchführung der Arbeit von besonderer Relevanz. Um das hier angewandte Verfahren in die bereits bestehenden Methoden zur Generierung nanostrukturierter Oberflächen einzuordnen, soll zunächst ein Überblick über diese Techniken gegeben werden. Als strukturgebende Masken werden im Rahmen dieser Arbeit nanoporöse Oxidschichten eingesetzt, deren Bildung, Eigenschaften und Anwendungsmöglichkeiten anschließend erläutert werden. Darüber hinaus sollen die besonderen Eigenschaften strukturierter Oberflächen ausführlich betrachtet werden. 

2.1 Nanostrukturierung von Oberflächen

Whitesides unterteilt die Nanostrukturierung von Oberflächen nach dem Herstellungs-ansatz in fünf Gruppen [17]. Dies sind: 

· lithografische Methoden (2.1.1)

· Replikation basierend auf physischem Kontakt (2.1.2)

· Strukturierung durch Selbstorganisation (2.1.3)

· Strukturierung durch kontrollierte Abscheidung

· Strukturierung durch Größenreduktion

Die drei erstgenannten Gruppen sollen hier aufgrund ihrer allgemeinen Bedeutung und ihrer Relevanz für diese Arbeit näher beschrieben werden. In den folgenden Abschnitten wird deutlich, dass eine eindeutige Einteilung in die genannten Gruppen oftmals problematisch ist. Beispiele hierfür sind die Techniken, die unter dem Begriff „Soft-Lithography“ zusammengefasst werden [18, 19]. Obwohl hierbei die primäre Struktur-erzeugung durch lithografische Methoden geschieht, erfolgt der endgültige Strukturübertrag durch physischen Kontakt des Substrates mit der Maske, weshalb diese Techniken in 2.1.2 behandelt werden. 

2.1.1 Lithografische Methoden 

Bei der Strukturierung von Oberflächen finden vielfach lithografische Methoden Einsatz. So erfolgt die Herstellung der in der Halbleiterindustrie benötigten integrierten elektroni-schen Schaltungen durch lithografische Techniken [20].

Das gemeinsame Prinzip aller lithografischen Methoden wird in Abb. 1 schematisch dargestellt. Ein Substrat wird mit einem für die benutzte Strahlung empfindlichen Material beschichtet (1a). Anschließend wird das Material einer elektromagnetischen Strahlung, beispielsweise Ultraviolett- oder Röntgenstrahlung, ausgesetzt. Durch den Einbau einer Maske in den Strahlengang werden jedoch nur Teilbereiche der Probe belichtet. Die bestrahlten Bereiche werden gegenüber den unbestrahlten verändert, wodurch ein latentes Bild entsteht (1b). Dieses kann durch anschließende Ätzprozesse entwickelt werden (1c) [21].
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Grundprinzips der Fotolithografie [21].

Der Vorteil lithografischer Methoden liegt in deren Flexibilität, da unterschiedliche Masken verwendet werden können. Nicht nur die Form, sondern auch die Größe der Strukturen können wie bei kaum einer anderen Technik nahezu frei gestaltet werden. Einen weiteren Vorteil für die industrielle Nutzung stellt die hohe Geschwindigkeit der Strukturgebung dar. Lithografische Methoden weisen jedoch auch einige Nachteile auf. Während die Strukturgebung zwar einfach und schnell abläuft, ist die Herstellung der Masken sehr aufwändig und kostenintensiv. Da zudem die maximale Ortsauflösung im Bereich der Wellenlänge der verwendeten Strahlung liegt, ist die Strukturgröße durch Beugungseffekte begrenzt. Somit ist es außerordentlich schwierig, mit fotolithografischen Methoden Strukturgrößen von 100 nm zu unterschreiten. Die Technik eignet sich zudem nur begrenzt zur Strukturierung nichtebener Materialien und zur Erzeugung dreidimensionaler Strukturen [17, 22].

Um die beschriebenen Einschränkungen zu überwinden werden lithografische Methoden ständig weiter entwickelt. So wird z.B. unter Vakuum belichtet, um den Einsatz kurz-welliger Ultraviolettstrahlung zu ermöglichen. Da die Beugung an den extrem dünnen Spalten der Maske zu Limitierungen der Auflösung führt, müssen zudem die verwendeten Masken verbessert werden. Eine weitere Methode ist der Einsatz von Partikelstrahlen wie bei der Ionenstrahl- oder Elektronenstrahllithografie. Diese Methoden können aufgrund der kürzeren Wellenlänge der verwendeten Strahlung zur Erzeugung nanometergroßer Strukturen herangezogen werden. Im Folgenden sollen einige lithografische Methoden erläutert werden. 

Das in der Elektronenstrahllithografie verwendete Prinzip ähnelt dem bei der Transmis-sionselektronenmikroskopie (TEM) eingesetzten Verfahren. Elektronen werden erzeugt, anschließend beschleunigt und dabei durch eine Vielzahl von elektromagnetischen Linsen gebündelt. Um Strukturen zu generieren, wird ein elektronenstrahlempfindliches Substrat benötigt. Hierfür eignet sich beispielsweise Polymethylmethacrylat (PMMA), dessen Polymerketten durch die Energie des Elektronenstrahls fragmentieren und sich anschließend selektiv lösen, was ein positives Bild im PMMA erzeugt. Um ein Muster zu generieren kann entweder der Elektronenstrahl abgelenkt oder die Probe unter dem Strahl bewegt werden. Die Herstellung erfolgt jedoch seriell, was bedeutet, dass jeder Bereich einzeln erzeugt wird. Dieses bedingt einen geringen Durchsatz, der zusammen mit dem sehr aufwändigen und somit kostspieligen Aufbau diese Methode einschränkt. Um diese Limitierungen zu überwinden, kann der Strahl unterteilt werden, um mehrere Bereiche gleichzeitig strukturieren zu können [21].

Eine weitere Lithografieform benutzt die zur Untersuchung von Oberflächen entwickelten Rastersondenverfahren zur Strukturgebung. So kann beispielsweise der über Rastertunnel-mikroskopspitzen induzierte Stromfluss zur Strukturierung verwendet werden. Über diesen ist es möglich, die Gestalt von Monolagen zu verändern oder gezielte Oxidationen hervorzurufen. Zudem wurde gezeigt, dass mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops einzelne Atome angeordnet werden können [23].

Außer mit Rastertunnelmikroskopen können Oberflächen auch mit Hilfe von Rasterkraft-mikroskopen strukturiert werden. Die Strukturen können beispielsweise direkt in die Oberflächen eingeritzt werden [24]. Eine spezielle, von Mirkin angewandte Methode des „Schreibens“ mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops (RKM), ist die „Dip-Pen“ Nanolithografie, deren Prinzip in Abb. 2 gezeigt wird [25]. 
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Abb. 2: Schematische Darstellung der „Dip-Pen“ Nanolithografie [25].

Die Benennung des Verfahrens weist auf die Ähnlichkeit zum Schreiben mit Feder und Tinte hin. Genau wie bei diesem wird die „Tinte“, beispielsweise 1-Octadecanthiol, über eine „Feder“, hier die RKM-Spitze, auf eine Oberfläche übertragen. Als „Unterlage“ fungiert Gold, welches für das Thiol durch die mit einer Bindungsenergie von ca. 167 Kilojoule relativ starke Schwefel-Gold-Bindung ein geeignetes Substrat darstellt [26]. Die Idee für diese Methode lieferte die Tatsache, dass sich bei Annäherung der RKM-Spitze an das Substrat in deren Zwischenraum eine Wasserbrücke bildet, über die das Thiol auf die Oberfläche gelangt [25]. Nachteil dieser Methode ist, wie bereits für die Elektro-nenstrahllithografie beschrieben, das serielle Verfahren, welches nur geringe Durchsätze erlaubt. Weiterentwicklungen sehen daher mehrere parallel angeordnete Spitzen vor, um die Schreibdichte zu erhöhen [27].

2.1.2 Replikation basierend auf physischem Kontakt

Mit Methoden, die auf physischem Kontakt beruhen, kann die komplette Strukturinformation einer Matrix in einem einzigen Verfahrensschritt übertragen werden. Der Strukturübertrag kann zudem für einige Anwendungen sehr schnell geschehen, was für eine großtechnische Nutzung dieser Methoden von Vorteil ist. Über Replikationsschritte können darüber hinaus komplexe dreidimensionale Objekte generiert werden. Als Nachteil ist die Abhängigkeit von anderen Methoden zu nennen. Das Herstellungsverfahren der Maske, beispielsweise durch Selbstorganisation oder lithografische Methoden, begrenzt die zugänglichen Strukturgrößen. 

Drei Methoden sollen im Folgenden genauer betrachtet werden. Dies sind erstens das Mikrokontaktdrucken, zweitens das Replikaformen, welches in der Industrie zur Her-stellung von Compact Discs (CDs) verwendet wird, sowie drittens das Prägen, welches ebenfalls in der CD-Produktion und bei der Erzeugung von Hologrammen zum Einsatz kommt [17].

Das Mikrokontaktdrucken kann zur Erzeugung strukturierter, selbstorganisierter Monolagen genutzt werden. Hierbei wird ein Stempel mit speziellen Molekülen benetzt, welche anschließend durch physischen Kontakt auf ein Substrat übertragen werden. Ein Beispiel für diese Technik ist das Mikrokontaktdrucken mit Alkanthiolen als „Tinte“ auf Gold- [28] und Palladiumsubstraten [29]. Die Methode ist jedoch nicht auf das Aufbringen von selbstorganisierten Monolagen begrenzt. Es ist weiterhin möglich, Substanzen aufzubringen, die in weiteren Prozessschritten auf dem Substrat Reaktionen katalysieren und somit neue Strukturen erzeugen [20]. 

Die Methode des Replikaformens beruht auf der Aushärtung einer Substanz in Gegenwart einer strukturgebenden Maske. In den meisten Fällen werden Monomere benutzt, die durch Bestrahlung oder Wärme polymerisieren und gegebenenfalls endvernetzt werden. Nach Arbeiten von Masuda wird so z.B. Methylmethacrylat in eine poröse Oxidschicht eingebracht. Durch einen Radikalinitiator und UV-Bestrahlung wird eine Polymerisation zum PMMA durchgeführt. Dieses bildet nach dem Auflösen des Aluminiumoxids ein Negativ der porösen Struktur der Aluminiumoxidschicht [30]. 

Das Prinzip des Replikaformens kann bis herab zu molekularen Maßstäben benutzt werden. Versuche von Wulff zeigen, dass es zum Beispiel möglich ist, Monomere in Gegenwart von enantiomerenreinen Molekülen auszupolymerisieren und endvernetzen zu lassen [31, 32]. Nach Entfernen der Templatmoleküle wird das verwendete Enantiomer in dem Abdruck bevorzugt gegenüber den spiegelbildlichen Molekülen adsorbiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche zum Strukturübertrag sind dem Gebiet der Prägung mit steifen Masken zuzuordnen. Unter Prägen ist hierbei die Abformung einer Maske in ein Substrat unter Druck zu verstehen. Für die bereits erwähnte Compact-Disc-Herstellung werden z.B. Nickelpressmatrizen benutzt, die zur Formgebung der Polycarbonat-CD-Rohlinge dienen [33]. Als weiteres Beispiel soll eine Veröffent-lichung von Chou genannt werden, in der die Strukturierung von Silizium durch das Aufbringen von Metallinseln mit Durchmessern von ca. 25 nm beschrieben wird. Im ersten Schritt wird dazu ein SiO2-beschichteter Siliziumwafer elektronenstrahllitografisch strukturiert. In einem zweiten Schritt wird die Maske gegen einen mit PMMA beschichteten Siliziumwafer geprägt, wobei das Polymer über seinen Glaspunkt erhitzt wird. Nach Abkühlen des PMMAs unter den Glaspunkt wird dieses von der Maske getrennt. Durch den Strukturübertrag werden im PMMA Löcher mit Durchmessern von ca. 25 nm erzeugt. In den Kavitäten können nun Metalle, hier Gold bzw. Titan, abgeschieden werden, welche auf dem Silizium nach dem Auflösen des Polymers freistehende Inseln bilden. Abb. 3 zeigt links das geprägte PMMA und rechts die erzeugten Metallinseln auf dem Siliziumwafer [34].
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Abb. 3: REM-Aufnahmen. Links: Geprägtes PMMA. Rechts: Mit Titan/Gold beschichteter Siliziumwafer [34].

2.1.3 Strukturierung durch Selbstorganisation

Unter Selbstorganisation wird die spontane Anordnung von Molekülen oder Objekten in eine stabile, definierte Struktur durch nicht kovalente Kräfte verstanden [35]. Da die Endstruktur nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht ist, kann die Reaktion spontan verlaufen und Defekte werden minimiert. Die Endstruktur ist dabei durch die Ausgangs-komponenten vorbestimmt. Die Natur liefert zahlreiche Beispiele für Selbstorganisation wie z.B. die Bildung der DNS-Doppelhelix oder die Faltung von Polypeptidketten zu Proteinen [17].

Durch Selbstorganisation können sehr komplexe und dabei extrem kleine Strukturen erhalten werden, die auf anderen Wegen bisher nicht zugänglich sind. Hierbei können sowohl zwei- als auch dreidimensionale Strukturen in verschiedenen Größenordnungen dargestellt werden. Nachteilig ist, dass dem System keine von der Selbstorganisation abweichende Geometrie aufgezwungen werden kann, wie es beispielsweise durch lithografische Verfahren möglich ist. Zudem sind die produzierbaren Mengen oftmals klein und kaum handhabbar, was die technische Nutzung erschwert. Ein wesentliches Ziel liegt hier also in dem gesteuerten Wachstum größerer Mengen selbstorganisierter Strukturen [17, 36, 37].

Ein Beispiel für selbstorganisierte Strukturen stellen hochgeordnete Au55-Cluster-Monolagen dar [38 ( 40]. Ligandstabilisierte Cluster ordnen sich dabei in der Phasen-grenze zwischen Wasser und Dichlormethan an. Mit dieser Methode können mehrere Mikrometer große Bereiche geordneter Cluster dargestellt werden. Abb. 4 zeigt eine TEM-Übersichtsaufnahme einer hexagonal geordneten Au55-Monolage.
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Abb. 4: TEM-Aufnahme einer hexagonal geordneten Au55-Monolage [38].

Die im Rahmen dieser Arbeit als Maske benutzten nanoporösen Aluminiumoxidschichten stellen ebenfalls ein Beispiel für einen Selbstorganisationsprozess dar. Die Anordnung der Poren wird hier jedoch durch ein äußeres elektrisches Feld hervorgerufen. 

2.2 Nanoporöse Aluminiumoxidschichten

Die folgenden Abschnitte behandeln drei Aspekte des nanoporösen Aluminiumoxids. Dies ist zunächst die Theorie der Bildung nanoporöser Aluminiumoxidschichten. Darauf aufbauend werden deren besondere Eigenschaften diskutiert. Im Anschluss wird auf Anwendungen des als Maske verwendeten Materials eingegangen.

2.2.1 Bildungsmechanismus nanoporöser Aluminiumoxidschichten

Die Bildung passivierender Oxidschichten auf Aluminium ist ein seit langem bekannter Prozess [41]. Um schützende Oxidschichten zu verstärken, wurde das Eloxalverfahren entwickelt, in dem durch anodische Oxidation in wässrigen Elektrolyten eine dickere kompakte Oxidschicht erzeugt wird. Aufgrund der besonderen Bedeutung des Verfahrens für den Korrosionsschutz werden die Bildungsmechanismen poröser Schichten bereits seit mehr als 40 Jahren untersucht [41]. Unter geeigneten Bedingungen (hier sind der pH-Wert, der Elektrolyt, die Spannung sowie die Temperatur ausschlaggebend) kann die Anodisierung zu hochgeordneten Aluminiumoxidschichten führen [41 ( 47]. Die grundle-genden Mechanismen der Oxidschichtbildung sind inzwischen weitestgehend verstanden [46, 48 ( 51]. Da bereits umfangreiche Abhandlungen zu diesem Thema vorliegen [52, 53], soll hier nur kurz auf die wesentlichen Fakten eingegangen werden. 

Entscheidend für die Ausbildung einer porösen Schicht ist die simultane Bildung und Auflösung von Aluminiumoxid. Abb. 5 zeigt den Stromdichteverlauf bei Anlegen eines externen elektrischen Feldes in Abhängigkeit von der Oxidationszeit und vergleichend schematisch den Verlauf der Oxidschichtbildung auf einem Aluminiumsubstrat.
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Abb. 5: Oben: Stromdichteverlauf bei der Bildung poröser und kompakter Aluminium-oxidschichten. Unten: Schematische Darstellung der Bildung einer porösen Aluminiumoxidschicht [51, 54].

Wird die Oxidation in neutralen Elektrolyten durchgeführt, bildet sich eine kompakte Oxidschicht und die Stromdichte sinkt mit steigender Oxidationsdauer. In polyprotischen Elektrolyten mit pH(7 kommt der Stromfluss jedoch nicht zum Erliegen, sondern stellt sich nach einiger Zeit auf einen konstanten, von Null verschiedenen Wert ein [51]. Die zunächst gebildete Oxidschicht weist Fehlstellen auf, die auf Unregelmäßigkeiten im Metallgitter zurückzuführen sind. Hierdurch kommt es unter Einfluss des externen Feldes zur Ausbildung von oberflächennahen Poren, die durch die feldunterstützte Auflösung der Oxidschicht gebildet werden. Im Zustand des stationären Oxidschichtwachstums bleibt der Stromfluss konstant, die Schichtdicke nimmt zu und es bilden sich Porenkanäle aus. Die Entstehung gleichmäßiger und teilweise geordneter Oxidschichten kann durch die Feldliniendichte an der Porenbasis erklärt werden, wie Abb. 6 zeigt [44]. 
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Gleichgewichtseinstellung des Porenabstandes und ‑durchmessers durch die veränderliche Feldliniendichte [44].

Aufgrund der Krümmung der Porenbasis ist die Feldstärke und damit die Auflösungsge-schwindigkeit inhomogen. Die Krümmung ist dabei vom Durchmesser der Pore abhängig. Weicht dieser von dem für die angelegte Spannung charakteristischen Gleichgewichtswert ab, so verändert sich die Feldliniendichte. Durch die verlangsamte bzw. beschleunigte Oxidschichtauflösung kommt es zur Einstellung des Gleichgewichtswertes [44]. 

2.2.2 Eigenschaften nanoporöser Aluminiumoxidschichten

Abb. 7 zeigt links den schematischen Aufbau einer Aluminiumoxidschicht. Rechts ist die REM-Aufnahme einer bei einer Anodisierungsspannung von 60 V dargestellten Oxidschicht abgebildet. 
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Abb. 7: Links: Schematischer Aufbau einer Aluminiumoxidschicht [52]. Rechts: REM-Aufnahme einer bei 60 V anodisierten Aluminiumoxidschicht [52].

Die gebildete Schicht kann durch folgende Kenngrößen charakterisiert werden. Der Poren-durchmesser ist direkt zur angelegten Spannung proportional und liegt in Abhängigkeit von den Anodisierungsbedingungen wie z.B. pH-Wert und Elektrolyt bei [44, 52, 54]:
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Gl. 1
Der Betrag des Faktors für den Zelldurchmesser beträgt in Abhängigkeit von der eingesetz-ten Säure [44, 52]:
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Gl. 2
Die Dicke der Barriereschicht ist ebenfalls eine Funktion der Spannung mit [44, 54]:
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Gl. 3
Die Menge des gebildeten Oxids kann über das Faraday'sche Gesetz errechnet werden, wobei ein von den genauen Bedingungen abhängiger Wirkungsfaktor ( berücksichtigt werden muss. Die gebildete Oxidmenge ist gegeben durch [48]:
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mit:

(mAl)(
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(
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At

anodisierte Gesamtfläche [m2]

i

Stromdichte [A/m2]

t

Anodisierungsdauer [s]

z

Anzahl Elektronen im Oxidationsvorgang

F 

Faraday'sche Konstante [C/Mol]

In die Aluminiumoxidschicht sind Fremdionen eingebaut. Hierfür sind vor allem die Art und die Konzentration des verwendeten Elektrolyten entscheidend. Tabelle 1 zeigt exemplarisch den Massenanteil des entsprechenden Anions für einige eingesetzte Säuren. 

Tabelle 1: Elektrolytanionenanteile in Abhängigkeit der verwendeten Säure [55].

	Elektrolyt
	Massenanteil des Anions [%]

	Schwefelsäure
	8 ( 18

	Phosphorsäure
	6 ( 8

	Oxalsäure
	3 ( 9


Der Schichtaufbau ist nicht homogen, wobei zwei Bereiche unterschieden werden können. In der inneren Zellwand ist die Konzentration der eingelagerten Fremdionen hoch, während im äußeren Bereich eine stöchiometrische Phase Böhmit ((-AlO(OH)) vorliegt [44]. Die Unterschiede in der Schichtzusammensetzung können durch transmissionselek-tronenmikroskopische Aufnahmen (siehe Abb. 8) belegt werden. Sie äußern sich zudem durch unterschiedliche Löslichkeiten der verschiedenen Bereiche in Säuren.
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Abb. 8: TEM-Aufnahme einer 40 V Aluminiumoxidschicht [56].

Die mechanischen Eigenschaften von Aluminium sowie von Aluminiumoxidschichten werden in Kapitel 3 behandelt. 

2.2.3 Aluminiumoxid als strukturgebende Maske

Die Besonderheit nanoporöser Aluminiumoxidschichten liegt in der Möglichkeit, makro-skopische Bereiche mit einer geordneten Nanostruktur unter relativ geringem Aufwand darzustellen. Aus diesem Grund werden sie in einer Vielzahl von Arbeiten als struktur-gebende Komponenten benutzt [57 ( 62]. Die Poren können beispielsweise mit einem Material gefüllt werden, wobei die Kavitäten formgebend sind. Alternativ z.B. mit einem Ionenstrahl oder einem Reaktivgas kann durch die Schicht geätzt werden, um eine darunter liegende Fläche zu strukturieren. Oftmals werden auch Kombinationen dieser Methoden angewendet, um Strukturen zu erzeugen.

Die Füllung der Kavitäten stellt eine Möglichkeit dar, mit Hilfe nanoporöser Aluminium-oxidschichten zu strukturieren. Als Beispiel sei hier die Darstellung von Metallnanodrähten beschrieben [52]. Um die Poren zu füllen, wird die Aluminium-oxidschicht vom Aluminium abgelöst und die Barriereschicht durch nasschemische Ätzprozesse entfernt. Anschließend wird eine goldkolloidhaltige Lösung mittels Unter-druck durch die Aluminiumoxidschicht gesaugt. Abb. 9 zeigt einen Ausschnitt einer mit Goldkolloiden gefüllten Aluminiumoxidmembran [52]. Wie die Aufnahme verdeutlicht, gibt die Porengeometrie die Anordnung der etwa 13 nm großen Metallpartikel vor.
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Abb. 9: TEM-Aufnahme einer mit 13 nm großen Goldkolloiden gefüllten 40 V Oxidschicht [52].

Die Darstellung metallischer Nanodrähte ist nicht nur im Hinblick auf die elektrische Leitfähigkeit des Systems, sondern auch in Bezug auf deren besondere optische [57, 58] und magnetische [59] Eigenschaften von Interesse. Eine mit einem magnetischen Metall gefüllte Oxidschicht kann so als Grundlage für die Entwicklung eines hochleistungsfähigen Datenspeichers angesehen werden [56].

Ein weiteres Beispiel für das Wachstum eines Gastmaterials in nanoporösen Oxidschichten stellt die Darstellung von diamantartigen Kohlenstoffnanoröhrchen dar [60]. Die Befüllung der Membran erfolgt durch Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase. Die anschließende Auflösung der Oxidschicht führt zu freistehenden, hochgeordneten Kohlenstoffröhrchen, wie Abb. 10 zeigt.
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Abb. 10: REM-Aufnahme geordneter freistehender Kohlenstoffröhrchen [60].

Die Membran kann nicht nur durch Füllprozesse zur Strukturgebung verwendet werden, sondern auch zur selektiven Ätzung von Substraten eingesetzt werden. Sie wird so vergleichbar einer fotolithografischen Maske (vgl. Abb. 1) als Schablone in einen Ionenstrahl bzw. ein Reaktivgas eingebracht und zur selektiven Abschirmung des Substrates verwendet. Im folgenden Beispiel wurde Aluminium auf einen Siliziumwafer aufgedampft, anodisiert und die Barriereschicht durch nasschemische Ätzprozesse entfernt [61]. Auf dem Silizium verbleibt eine beidseitig geöffnete Aluminiumoxidschicht, wie Abb. 11 zeigt. 
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Abb. 11: REM-Aufnahme einer nanoporösen Aluminiumoxidschicht (Anodisierungsspannung 60 V) über einem Siliziumwafer [61].

Die geöffnete Oxidschicht kann durch einen Ionenstrahl oder Reaktivgase selektiv passiert werden, wofür möglichst einheitliche Porengrößen und -durchmesser notwendig sind. Durch die Behandlung wird das Silizium nur in Teilbereichen geätzt und bleibt bei anschließender Entfernung der Aluminiumoxidschicht strukturiert zurück. 

2.3 Eigenschaften strukturierter Oberflächen

Der Anreiz, Oberflächen mit nanometergroßen Strukturen zu versehen, liegt in den daraus resultierenden veränderten Eigenschaften dieser Flächen. Zwei für diese Arbeit relevante Aspekte sollen im Folgenden erläutert werden. Zum einen können strukturierte Ober-flächen gegenüber glatten eine veränderte Benetzbarkeit durch Flüssigkeiten aufweisen, zum anderen kann durch Strukturierung das optische Verhalten von Werkstoffen beeinflusst werden.

2.3.1 Benetzungsverhalten strukturierter Oberflächen

Die Oberflächenspannung ist definiert als die in einer Flüssigkeit senkrecht zur Phasengrenze wirkende Kraft, welche bestrebt ist, die Oberfläche so weit wie möglich zu verkleinern [63]. Die Oberflächenspannung wird im Folgenden als Kraft pro Länge in Millinewton pro Meter (mN/m) angegeben. Da Festkörperoberflächen nicht reversibel vergrößert bzw. verkleinert werden können, erfolgen die Messungen indirekt über die Wechselwirkungen mit Flüssigkeiten; hier werden statt Oberflächenspannungen Ober-flächenenergien angegeben [64]. In Tabelle 2 sind die Oberflächenspannungen bzw. Oberflächenenergien einiger Stoffe aufgelistet.

 Tabelle 2: Oberflächenspannungen und Oberflächenenergien ausgewählter Stoffe [64].

	Stoff
	Oberflächenspannung /Oberflächenenergie [mN/m]

	Perfluorhexan
	11,9

	Wasser
	72,8

	PTFE
	19,1

	PC
	34,2

	Glas
	95,0

	Aluminium
	683


Die Grenzflächenspannung gibt die Wechselwirkung zweier aneinander angrenzender Oberflächen an. Der Wert der Grenzflächenspannung wird durch die Oberflächen-spannungen bzw. Oberflächenenergien der beteiligten Stoffe eines Systems bestimmt.

Unter Benetzbarkeit bzw. Benetzung ist die Interaktion einer Flüssigkeit mit einem Festkörper zu verstehen [63]. Die Benetzbarkeit kann über die zuvor beschriebenen Grenzflächenspannungen eines Systems berechnet werden. Abb. 12 zeigt ein Dreiphasen-system aus Festkörper, Flüssigkeit und Gas mit den entsprechenden Grenzflächen-spannungen [65].
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Abb. 12: Schematische Darstellung des Drei-Phasen-Systems Gas, Flüssigkeit und Festkörper [13]. 

mit:

(sl 
Grenzflächenspannung Festkörper/Flüssigkeit 

(sg 
Grenzflächenspannung Festkörper/Gas 

(lg 
Grenzflächenspannung Flüssigkeit/Gas 

(
Kontaktwinkel Festkörper/Flüssigkeit

Der Kontaktwinkel ( beschreibt den Winkel zwischen der Festkörperoberfläche und der Tangente, die an die Oberfläche eines Flüssigkeitstropfens angelegt wird [13]. Die quantitative Bestimmung dieses Winkels ist durch die Young'sche Gleichung möglich [63].
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Gl. 5
Die theoretischen Grenzwerte für den Kontaktwinkel sind 0 und 180 Grad. Ein Winkel von 0 Grad entspricht hierbei einer perfekten Benetzung der Oberfläche, während bei einem Winkel von 180 Grad die Oberfläche nicht benetzt wird [13]. 

Die veränderten Benetzungseigenschaften strukturierter Oberflächen können ebenfalls mit Hilfe der Young'schen Gleichung berechnet werden. Wie aus Tabelle 2 zu entnehmen ist, beträgt die Oberflächenenergie von Polycarbonat 34,2 mN/m. Dies führt zu einem Kontaktwinkel eines auf diesem Stoff liegenden Wassertropfens (Oberflächenspannung 72,8 mN/m) von ca. 90 Grad. Die Oberflächenenergie des wenig polaren Werkstoffes Polytetrafluorethylen beträgt lediglich 19,1 mN/m, wodurch sich ein Kontaktwinkel des polaren Wassers von ca. 110 Grad ergibt [66]. Um die Benetzung der Oberfläche zu vermindern muss also die Oberflächenenergie der Probe abgesenkt werden. Dies wird in technischen Anwendungen oftmals durch Beschichtungen erreicht [67 ( 72]. Neben dem aufwändigen Beschichtungsvorgang treten hier häufig Haftungsprobleme mit dem Substrat auf. Eine andere Möglichkeit, die Benetzbarkeit einer Oberfläche zu vermindern, stellt deren Strukturierung dar, da hierdurch die Wechselwirkungskräfte mit der Oberfläche wie folgt verändert werden können. Wird eine hydrophobe Oberfläche mit einer Nanostruktur versehen, so kann ein auf ihr liegender Wassertropfen diese nicht mehr vollständig benetzen, wie Abb. 13 illustriert. 
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Abb. 13: Schematische Darstellungen der Benetzung von hydrophoben Oberflächen durch Wassertropfen. Links: Benetzung auf glatter Oberfläche. Rechts: Benetzung auf nanostrukturierter Oberfläche. 

Die unvollständige Benetzung resultiert aus der vergleichsweise hohen Oberflächen-spannung des Wassers gegenüber der niedrigen Grenzflächenenergie der unpolaren Oberfläche. Bei vollständiger Ausfüllung der Zwischenräume würde die zur Vergrößerung der Tropfenoberfläche benötigte Energie den Energiegewinn durch die zusätzlichen Wechselwirkungen mit der Oberfläche übersteigen [73]. Da sich der Kontaktwinkel aus der durchschnittlichen Oberflächenenergie der Auflagefläche berechnet, muss der Anteil der Bereiche, an denen der Tropfen nur noch Wechselwirkungen mit der Luft aufweist, einbezogen werden. Die effektive Oberflächenenergie des hydrophoben Stoffes wird für den Tropfen also herabgesetzt, obwohl sich der materialabhängige Wert nicht verändert. In die Young'sche Gleichung (Gleichung 5) eingesetzt, resultiert ein erhöhter Kontaktwinkel und damit eine verminderte Benetzbarkeit. 

Die Benetzung der Oberfläche wird jedoch nur vermindert, wenn die Oberflächenenergie des Festkörpers geringer ist als die der Flüssigkeit. Ist dem nicht so, kann der Tropfen die Bereiche zwischen der Struktur benetzen und erfährt dabei einen Energiegewinn. Die Strukturgebung auf hydrophilen Materialien führt so zu einer verbesserten Benetzbarkeit durch Wasser. Ein technisch relevantes Beispiel hierfür sind strukturierte Glasfenster, an denen sich durch die verbesserte Benetzbarkeit ein geschlossener Flüssigkeitsfilm ausbildet, was bei anschließender Trocknung ein Zurückbleiben von Wasserflecken minimiert [74]. Oberflächenstrukturierungen können also zur Verstärkung bereits vorhandener Materialeigenschaften führen. Hydrophobe Oberflächen können super-hydrophobiert, hydrophile Oberflächen superhydrophiliert werden.

Die beschriebene Verminderung der Benetzbarkeit einer hydrophoben Oberfläche durch deren Strukturierung kann verstärkt werden, wenn die Oberfläche mit einer Doppelstruktur aus mikro- bzw. nanometergroßen Einheiten, wie in Abb. 14 gezeigt, versehen wird. 
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Abb. 14: Schematische Darstellung der Benetzung einer doppelt strukturierten Oberfläche. 

Abb. 15 zeigt die Oberfläche eines Lotusblattes. Dieses ist mit hydrophoben Wachskristallen überzogen, welche einen Durchmesser von einigen hundert Nanometern aufweisen. Aufliegende Wassertropfen können das Blatt lediglich an den Spitzen dieser Kristalle benetzen. 
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Abb. 15: REM-Aufnahme einer Lotusblattoberfläche1 [75].

Die Wachskristalle (Nanostruktur) befinden sich auf Erhebungen, die mehrere Mikrometer durchmessen (Mikrostruktur) [76]. Durch die Doppelstruktur wird die effektive Auflagefläche weiter minimiert und der Kontaktwinkel gesteigert. Im Fall des Lotusblattes beträgt die effektive Auflagefläche weniger als 1 % der geometrischen. Wassertropfen weisen auf diesen Oberflächen Kontaktwinkel von 140 ( 150 Grad auf [77]. Abb. 16 zeigt einen auf einem Lotusblatt liegenden Wassertropfen [75].
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Abb. 16: Fotografie eines auf einem Lotusblatt liegenden Wassertropfens [75].

Durch die geringe Auflagefläche erfahren passierende Wassertropfen höhere Wechselwirkungen im Kontakt mit auf der Oberfläche liegenden Schmutzpartikeln als mit der Wachskristallstruktur. Hierdurch werden Schmutzpartikel von der Oberfläche entfernt, wodurch der bekannte Selbstreinigungseffekt des Blattes auftritt, wie Abb. 17 illustriert [75].
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Abb. 17: Fotografie eines schmutzaufnehmenden Wassertropfens auf einer Lotusblatt-oberfläche [75].

Um das Abrollen eines Wassertropfens auf einer Oberfläche und damit den Selbstreinigungseffekt interpretieren zu können, reicht der statische Kontaktwinkel nicht aus [78]. Es gibt zahlreiche literaturbekannte Beispiele für inhomogene Oberflächen, auf denen Flüssigkeitstropfen hohe Kontaktwinkel aufweisen, ohne einen Selbstreinigungseffekt zu zeigen [66]. Wird eine solche Probe gekippt, müssen große Kippwinkel und damit hohe Kräfte auf den Tropfen ausgeübt werden, um diesen an eine andere Position zu bewegen. Der benötigte Kippwinkel, um einen Wassertropfen von einem Lotusblatt abperlen zu lassen, beträgt hingegen nur wenige Grad. Die Erklärung für diesen Effekt ist in der Homogenität der Oberfläche zu suchen. Ein Flüssigkeitstropfen kann sich auf der Oberfläche nur dann mit geringem Energieaufwand bewegen, wenn die neue Position energetisch günstiger oder annähernd gleichwertig ist. Ist eine Oberfläche inhomogen, verbleibt der Tropfen an der Position, welche die größtmöglichen Wechselwirkungskräfte bietet. Auf homogenen Oberflächen sind dagegen alle Bereiche der Oberfläche energetisch nahezu gleichwertig, was zu den geringen benötigten Kippwinkeln führt [66, 72, 79, 80]. 

Das beschriebene wasserabweisende Verhalten wird nicht nur auf Lotusblättern, sondern in ähnlicher Form auch auf Insektenflügeln beobachtet, was auf vergleichbare Oberflächen-eigenschaften zurückzuführen ist [77, 81 ( 84]. Inzwischen ist eine Reihe von Produkten entstanden, welche diese natürlichen Vorbilder nachahmen [13, 75, 84 ( 87]. 

2.3.2 Optische Eigenschaften strukturierter Oberflächen

Die Brechzahl n ist definiert als der Quotient der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und der Lichtgeschwindigkeit in dem betrachteten Medium. Der Wert ist von der eingestrahlten Wellenlänge abhängig und wird hier für eine Natriumlampe angegeben (( = 589,3 nm). In Tabelle 3 sind die Brechzahlen einiger ausgewählter Medien aufgelistet [88]:

Tabelle 3: Brechzahlen n verschiedener Medien (Natriumlicht ( = 589,3 nm) [88].

	Medium
	Brechzahl

	Luft (20°C, 1.013,25 hPa)
	1,0002734

	Wasser
	1,33

	Ethanol
	1,36

	Glas
	1,5 ( 1,55

	Diamant
	2,4


Geht eine elektromagnetische Welle von einem Medium mit einer Brechzahl n( in ein Medium mit einer Brechzahl n( mit n( ( n( über, können zwei Effekte beobachtet werden. Zum einen ändert sich die Richtung der in das Medium eindringenden Welle gemäß dem Snellius'schen Brechungsgesetz [88]. Zum anderen wird ein Teil des Strahls an dem Phasenübergang reflektiert [89]. Abb. 18 zeigt dies schematisch für den Übergang in ein Medium erhöhter Brechzahl n(.
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Abb. 18: Schematische Darstellung der Lichtbrechung beim Übergang in ein optisch dichteres Medium [89].

mit:
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Die Ablenkung des einfallenden Lichtstrahls ist nach dem Snellius'schen Gesetz gegeben als:
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Gl. 6
Die Reflexion an der Phasengrenze wird durch die Fresnel'schen Gleichungen beschrieben. In dem vereinfachenden Fall, dass die magnetische Permeabilität der beiden Phasen gleich ist, die Medien kein Licht absorbieren und der Lichtstrahl senkrecht einfällt, ist der Reflexionskoeffizient r gegeben durch [89]:
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Gl. 7
Für das Beispiel einer Glasoberfläche mit n( = 1,52 ergibt sich r ( – 0,21. Die Reflexion R berechnet sich aus dem Reflexionskoeffizienten über:
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Die Reflexion an der Phasengrenze ergibt für das Beispiel R ( 0,04. Damit werden ca. 4 % der einfallenden Strahlung reflektiert. Mit dem zweiten Phasenübergang, dem Austritt des Lichtstrahls aus dem Glas, summieren sich die Intensitätsverluste an einer einfachen Glasscheibe bereits auf ca. 8 % [90]. Um die beschriebenen Intensitätsverluste zu minimieren werden unter anderem die im Folgenden aufgeführten Entspiegelungs-techniken eingesetzt. 

Eine oftmals benutzte Entspiegelungstechnik beruht auf dem Aufbringen von Schichten mit definiertem Brechungsindex und definierter Schichtdicke [89]. Wird auf ein Substrat eine Schicht mit niedrigerem Brechungsindex als dem des Substrates aufgebracht, kommt es zunächst zur Reflexion an dem Phasenübergang vom umgebenden Medium (meist Luft) in die aufgebrachte Schicht und anschließend zur Reflexion an dem Übergang von der Schicht in das Substrat. Fällt das Licht senkrecht ein und beträgt die Schichtdicke ein Viertel der benutzten Wellenlänge (, so weist die an dem zweiten Phasenübergang reflektierte Welle eine Phasenverschiebung von (/2 gegenüber der Primärreflexion auf. Dies führt zu einer destruktiven Interferenz zwischen den beiden reflektierten Wellen, was mit einer Auslöschung der zurückgestrahlten Welle verbunden ist [90, 91]. 

In die Gesamtreflexion gehen nicht nur die beiden beschriebenen Reflexionen an den Phasengrenzen ein, sondern Wellen, die n mal zwischen der Substrat/Schicht- und der Schicht/Luft-Phasengrenze reflektiert wurden. Die Summe dieser Reflexionen sollte im Idealfall zusammen mit der Reflexion an der Substrat/Schicht-Grenzfläche genau den Betrag der ersten Reflexion an der Grenzfläche Luft/Substrat aufweisen. Dies ist dann der Fall, wenn die Reflexion an der ersten Grenzfläche der an der zweiten Grenzfläche entspricht, was nur erfüllt ist, wenn das Quadrat des Brechungsindexes der aufgebrachten Schicht dem Wert des Substrates entspricht. In diesem Fall kann es durch die sekundären, tertiären usw. Reflexionen zur Auslöschung der reflektierten Wellen kommen [89].

Um Gläser (Brechungsindex 1,50 ( 1,55) zu entspiegeln werden also Schichten mit einem Brechungsindex von ca. 1,22 ( 1,25 benötigt. Da der Brechungsindex nahezu aller Feststoffe höher als dieser Wert liegt, sind bisher jedoch kaum Materialien vorhanden, die sowohl den nötigen Brechungsindex als auch ausreichende mechanische Eigenschaften wie z.B. Kratz- und Stoßfestigkeit aufweisen. Ein Ansatz, eine Schicht mit den benötigten Eigenschaften darzustellen, stammt von Nostell. Nach diesem werden Gläser mit einem Sol, das ca. 50 nm große SiO2-Partikel enthält, beschichtet [92, 93]. Da die Partikel wesentlich kleiner als die Wellenlänge des sichtbaren Lichtes sind, wird der effektive Brechungsindex der Schicht berechnet, indem die Brechungsindices der Komponenten gewichtet über deren Anteile einbezogen werden. Über Zugabemenge und Dispersität der Partikel, die einen vergleichsweise hohen Brechungsindex aufweisen, kann somit der effektive Wert der Schicht gesteuert werden. Abb. 19 zeigt links die TEM-Aufnahme des eingesetzten Sols und rechts das UV-Vis-Transmissionsspektrum einer mit dem Sol beschichteten Glasscheibe im Vergleich zu einer unbehandelten Referenzprobe. Das Transmissionsspektrum zeigt eine deutliche Steigerung der Transparenz solchermaßen beschichteter Gläser, die jedoch auf einen relativ engen Wellenlängenbereich begrenzt ist.
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Abb. 19: Links: TEM-Aufnahme nahezu monodisperser SiO2-Partikel. Rechts: UV-Vis-Transmissionsspektrum eines mit SiO2-Partikeln beschichteten Glases verglichen mit einem unbeschichtetem Glas [92].

Bisher wurde die Reflexion unter zwei wesentlichen Vereinfachungen betrachtet. Jedoch kann zum einen meist nicht von monochromatischer Strahlung ausgegangen werden, zum anderen beträgt der Einfallswinkel oftmals nicht 90 Grad. Es kann also keine Schichtdicke bzw. kein Brechungsindex einer Schicht gewählt werden, welche die Bedingung, dass Primär- und Sekundärreflexion um (/2 phasenverschoben sind, über einen größeren Wellenlängenbereich bzw. unter verschiedenen Betrachtungswinkeln erfüllt. Um Schichtsysteme dennoch einsetzen zu können, werden deshalb meist mehrere Beschichtungslagen aufgebracht. Gestützt durch theoretische Berechnungen werden so für verschiedene Anwendungen optimierte Schichtsysteme erstellt. Hindernisse für den Einsatz solchermaßen beschichteter Flächen sind Haftungsprobleme, welche aufgrund differierender Materialeigenschaften zwischen Schicht und Substrat auftreten, sowie der hohe Aufwand, um die Schicht für verschiedene Wellenlängen und Einfallswinkel zu optimieren [90].

Einen weiteren Ansatz zur Entspiegelung von Oberflächen liefert die Natur mit dem „Mottenaugeneffekt“. Die Augen einiger nachtaktiver Motten sind mit Halbkugeln von ca. 200 ( 300 nm Durchmesser bedeckt, wie Abb. 20 zeigt. 
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Abb. 20: Links: REM-Aufnahme eines Mottenauges. Rechts: Vergrößerter Ausschnitt [94].

Die Halbkugeln sind, wie auch die zuvor beschriebenen Siliziumdioxidpartikel, kleiner als die Wellenlänge der sichtbaren Strahlung, was zu einem kontinuierlichen Anstieg im Brechungsindex führt, den Abb. 21 verdeutlicht.
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Abb. 21: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Mottenaugeneffektes [94].

Im oberen Teil des Schemas ist ein Zweischichtsystem dargestellt. Die untere Schicht weist einen Brechungsindex von nMaterial = n1 auf. Die obere Schicht hingegen hat, wenn die Struktur kleiner als die Wellenlänge des einfallenden Lichtes ist, an jedem Punkt einen Brechungsindex von n2 (mit n1>n2). Dieser ergibt sich aus den Brechungsindices der Schicht nMaterial und des umgebenden Mediums, hier nLuft, gewichtet über deren Anteile. 

In dem mittleren Teil des Schemas wird eine kompliziertere Struktur dargestellt, die nach unten hin massiver wird. Der Anteil der Luft wird zunehmend reduziert, was die stufen-weise Zunahme des Brechungsindexes n5( n4( n3 usw. hervorruft. 

Idealerweise ist die Struktur so beschaffen, dass kein scharfer Übergang zwischen einzelnen Phasen mehr auszumachen ist, wie der untere Teil des Schemas zeigt. Der Brechungsindex steigt hier kontinuierlich bis auf den materialspezifischen Wert nMaterial an. Für diesen Fall sagen die Reflexionsgesetze nach Fresnel voraus, dass keine Strahlung mehr an der Schicht reflektiert wird, was in der Realität jedoch nicht erreicht wird. Das genaue Reflexionsverhalten der Schicht kann anhand der Struktur und der einfallenden Strahlung berechnet werden. Der Vorteil der reflexmindernden Struktur für die Motte liegt zum einen in der erhöhten Transmission, also der optimierten Lichtausbeute, und zum anderen in der Verminderung von Reflexionen, welche das Insekt für Beutetiere schwerer erkennbar macht [16, 94]. 

Diverse in 2.1 vorgestellte Techniken zur Strukturierung von Oberflächen werden eingesetzt, um das natürliche Vorbild des Mottenauges nachzuahmen [94 ( 96]. Abb. 22 zeigt lithografisch erzeugte Strukturen in Zink-Germanium-Phosphid, welches zur Generierung von Infrarotstrahlung z.B. in Leuchtdioden eingesetzt wird. Durch die gezielte Strukturierung werden Strahlungsverluste an der Oberfläche minimiert. 
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Abb. 22: REM-Aufnahmen von strukturierten Zink-Germanium-Phosphid-Kristallen. Links konisch und rechts mit geraden Seitenflächen [95].

Um Oberflächen, beispielsweise für Fenster oder Solarzellen, zu entspiegeln, werden Verfahren zur großflächigen Strukturierung benötigt. Hier werden meist zunächst Masken erzeugt, die in anschließenden Abformungsprozessen, beispielsweise durch Spritzgießen oder Prägen, auf das gewünschte Substrat übertragen werden. Erfolge wurden beispielsweise mit Prägungen in anorganisch-organische Hybridpolymere erzielt [16]. Diese zeigen in Versuchen eine deutliche Erhöhung des Anteils der transmittierten Strahlung. Ein Nachteil dieser Methode ist die aufwändige Herstellung der Maske durch lithografische Methoden (s. 2.1). Zudem wird eine regelmäßige Struktur erzeugt, die unter bestimmten Einfallswinkeln störende Beugungseffekte hervorrufen kann.

3. Nanostrukturierung durch Aluminiumoxid

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, dass Substrate mit Hilfe von nanoporösen Aluminiumoxidschichten strukturiert werden können. Der Strukturnachweis wird dabei durch rasterkraft- und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen geleistet. Außerdem soll auf die mechanischen Eigenschaften der verwendeten Masken und Substrate eingegangen werden. Anschließend wird der Einfluss dieser Eigenschaften auf das Prägeverhalten erläutert. 

3.1 Nachweis des Strukturübertrags

Abb. 23 zeigt den schematischen Aufbau eines Prägeversuchs. Hierbei sind die Poren der Aluminiumoxidschicht (vgl. Abb. 7) überproportional groß dargestellt, um die Methode zu verdeutlichen.
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Abb. 23: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus bei einem Prägeversuch.

Im einfachsten Fall wird mit einer Presse über einen Stahlstempel eine Kraft 
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 auf das Substrat und die anodisierte Aluminiumscheibe, die als Matrix fungiert, aufgebracht. Durch die Kraft soll, wie Abb. 24 illustriert, das im Vergleich zum Aluminiumoxid weichere Substrat in die Poren der Oxidschicht fließen und dabei deren inverse Geometrie annehmen. Auf diese Weise soll die Topografie der nanoporösen Struktur auf das Substrat übertragen werden. 
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Abb. 24: Schematische Darstellung des Materialflusses in die nanoporöse Oxidschicht

3.1.1 Nachweis durch RKM-Aufnahmen

Für die Interpretation rasterkraftmikroskopischer Aufnahmen muss kurz auf das Verhältnis von Proben- und Spitzengeometrie eingegangen werden [52, 97]. Ein Ziel dieser Arbeit liegt in der Generierung von nanometergroßen Erhebungen. Die hierzu verwendeten Oxidschichten weisen Porendurchmesser bzw. -abstände im Nanometerbereich auf, während die Länge der Porenkanäle im Bereich von einigen Mikrometern liegt. Die endliche Ausdehnung der Messspitzen von Rasterkraftmikroskopen führt dazu, dass die tatsächliche Topografie nicht exakt vermessen werden kann. Abb. 25 bzw. Abb. 26 illustrieren den Einfluss der Spitzengeometrie auf das Messergebnis erhabener bzw. vertiefter Strukturen. 
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Abb. 25: Schematische Darstellung der RKM-Abbildung erhabener Strukturen in Abhängigkeit der Geometrie der Sondenspitze [98].
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Abb. 26: Schematische Darstellung der RKM-Abbildung vertiefter Strukturen in Abhängigkeit der Geometrie der Sondenspitze [98].

Aufgrund der gezeigten geometrischen Limitierungen können sowohl für die Porentiefen als auch für die Höhen von geprägten Strukturen nur Mindestwerte angegeben werden. Ergänzend zu den RKM-Aufnahmen werden deshalb rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zur Charakterisierung eingesetzt.

Zum Nachweis des Strukturübertrags wurde PMMA, welches ein gebräuchliches Polymer für Prägetechniken darstellt [14], als Substrat gewählt. Die Prägung wurde bei einer Temperatur von 110 °C und einem Druck von 80 MPa, der 60 s aufrecht erhalten wurde, durchgeführt. Abb. 27 zeigt eine RKM-Aufnahme der für den Prägeversuch verwendeten Oxidschicht sowie die Oberfläche des damit geprägten PMMAs.
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Abb. 27: Links: RKM-Aufnahme einer 40 V Oxidschicht. Rechts: RKM-Aufnahme der damit strukturierten PMMA-Scheibe.

Die Aluminiumoxidschicht zeigt eine nanoporöse Struktur mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von ca. 50 nm. Die erkennbare hexagonale Nahordnung ist charakteristisch für die Anodisierungsbedingungen (Anodisierungsspannung 40 V, 4 % Oxalsäure). Die Bestimmung der Porendichte ergibt eine Anzahl von 417 ( 10 identifizier-ten Poren in dem 4 (m2 großen Bereich. Dies entspricht einer Porendichte von ca. 1·1010 Poren pro Quadratzentimeter. Die mittleren Porenabstände entsprechen dem Abstand zweier Zellmittelpunkte, wobei eine hexagonale Zellgeometrie angenommen wird. Die Fläche einer Zelle (FZelle) ergibt sich aus der Gesamtfläche des Bildausschnittes geteilt durch die Anzahl der identifizierten Poren. Der Porenabstand kann über Gleichung 9 bestimmt werden als : 
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Gl. 9
Hieraus ergibt sich in diesem Fall ein mittlerer Porenabstand von 105 ( 2 nm. Dies entspricht einem Verhältnis von 2,65 ( 0,05 nm/V. Diese Werte stimmen mit den für eine bei 40 V anodisierte Oxidschicht erwarteten Größen (vgl. 2.2.2) überein. 

Auf der in Abb. 27 gezeigten geprägten PMMA-Oberfläche befinden sich in Übereinstimmung mit der Oxidschicht ebenfalls Strukturen mit einer hexagonalen Nahordnung. Die Erhebungen weisen Durchmesser von ca. 50 nm auf, was in etwa dem Durchmesser der Poren entspricht. Die Bestimmung der Anzahl ergibt 425 ( 21 Erhebungen in einem 4 (m2 großen Bereich. Die mittlere Dichte beträgt somit ebenfalls ca. 1·1010 Säulen pro Quadratzentimeter. Der durchschnittliche Abstand der Erhebungen beträgt 104 ( 3 nm, entsprechend einem Verhältnis von 2,60 ( 0,07 nm/V. Die aufgeführ-ten Werte stimmen im Rahmen der Messungenauigkeit mit denen der Aluminium-oxidschicht überein. In Tabelle 4 werden die genannten Ergebnisse vergleichend gegenübergestellt. 

Tabelle 4: Vergleich zwischen einer 40 V Oxidschicht und der damit geprägten PMMA-Oberfläche.

	
	Oxidschicht (Poren)
	Prägung (Säulen)

	Anzahl pro cm²
	1·1010
	1·1010

	Durchmesser [nm]
	ca. 50
	ca. 50

	durchschnittlicher Abstand [nm]
	105 ( 2
	104 ( 3

	Ordnung
	hexagonal
	hexagonal


Der Vergleich zeigt, dass es gelungen ist, die inverse Struktur der Aluminiumoxidschicht auf dem Substrat zu erzeugen. Davon ausgenommen sind lediglich die Höhen der gebildeten Säulen. Diese weisen im Vergleich zu den Längen der Porenkanäle wesentlich geringere Höhen auf, wie Abb. 28 belegt.
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Abb. 28: Links: RKM-Aufnahme der geprägten PMMA-Scheibe (vgl. Abb. 27). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Abb. 28 zeigt links die RKM-Aufnahme der geprägten PMMA-Schicht und rechts die Höhenverteilung entlang einer willkürlich gelegten Linie mit einer Länge von ca. 2 µm. Die Höhen der Säulen erscheinen zum Teil uneinheitlich, da die Profillinie nicht die Maxima der verschiedenen Erhebungen erfasst. Im markierten Abschnitt erfasst die Messung jedoch fünf Säulen annähernd zentral, was sich im Höhenprofil durch gleich-mäßige Strukturhöhen widerspiegelt. Es ist daher davon auszugehen, dass das Substrat während des Prägevorgangs die Poren nicht vollständig ausfüllt und bei der Trennung nicht abreißt, was zu einer unregelmäßigeren Höhenverteilung führen würde. Die Erhebungen bleiben somit bei der Trennung des Substrates von der Matrix intakt.

Die gemessenen Strukturhöhen von ca. 40 nm stellen, wie zuvor beschrieben, Mindestwerte dar, da die enge Abfolge von Erhebungen eine vollständige Vermessung verhindert. Bedingt durch Fehlstellen in der Aluminiumoxidschicht kann die Messspitze jedoch an einigen Stellen weiter zwischen die Erhebungen eindringen. Hier ergeben sich größere Werte für die gemessenen Höhen, in dem gezeigten Fall 50 nm. Für die Strukturhöhen wird im Folgenden deshalb jeweils ein Bereich angegeben. Bei der in Abb. 28 gezeigten Oberfläche sind dies 40 ( 50 nm. Die Durchmesser der Erhebungen werden stets über Gleichung 1 (vgl. 2.2.2) bestimmt. Es ergeben sich Werte von 40 ( 60 nm, aus denen Verhältnisse der Höhen zu den Durchmessern der erzeugten Strukturen (Aspekt-verhältnisse) von 0,7 ( 1,2 resultieren. Neben den Strukturhöhen wird im folgenden ein Bereich für die jeweiligen Aspektverhältnisse angegeben. 

3.1.2 Nachweis durch REM-Aufnahmen

Die vorhergehenden Untersuchungen haben gezeigt, dass statistisch durch eine Pore jeweils eine Erhebung auf der Substratoberfläche generiert wird. Um jedoch einen direkten Nachweis des Strukturübertrages zu erhalten, muss sowohl ein festgelegter Bereich der Membran als auch das genaue Gegenstück auf der geprägten Probe mikroskopiert werden. Da mit dem verwendeten RKM maximal 100 µm2 große Bereiche mikroskopiert werden können, ist das Auffinden des gesuchten Bereiches mit diesem Gerät sehr aufwändig. Deshalb werden hier rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen genutzt, die mit stufenlosen Vergrößerungen durchgeführt werden können. Um eine ausgewählte Stelle sowohl auf der Maske als auch auf dem Substrat mikroskopieren zu können, wurde die Matrix vor dem Prägeversuch mit einem Skalpell markiert. Als Maske fungierte eine bei einer Spannung von 150 V anodisierte Aluminiumfolie und als Substrat eine 0,1 mm dicke Palladiumfolie. Der aufgebrachte Prägedruck betrug 985 MPa. Anhand der geritzten Kerben und bei höherer Vergrößerung an auffälligen Fehlstellen in der Maske lassen sich prägnante Bereiche identifizieren, die auf dem Substrat wiedererkannt werden können. Um die Bilder von Maske und Abdruck einfacher miteinander vergleichen zu können, wurde das Bild des Abdrucks gespiegelt.
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Abb. 29: Oben: REM-Aufnahme einer 150 V Oxidschicht. Unten: REM-Aufnahme der damit geprägten Palladiumfolie (horizontal gespiegelt).

Abb. 29 zeigt REM-Aufnahmen der verwendeten Oxidschicht (oben) und der geprägten Folie (unten). Abdrücke prägnanter Bereiche der Maske, wie z.B. anhand von I und II gezeigt, lassen sich im Substrat wiedererkennen. Was exemplarisch an den genannten strukturellen Besonderheiten aufgezeigt wurde, gilt auch für den Rest der Aufnahmen. Die Bilder können zur Deckung gebracht werden, wodurch der Nachweis des direkten Strukturübertrages geleistet wird.

3.2 Mechanische Eigenschaften der Masken und Substrate

Die Ergebnisse der Prägungen werden hauptsächlich durch die mechanischen Eigenschaften der verwendeten Masken und Substrate bestimmt. Im Folgenden werden daher die grundlegenden mechanischen Eigenschaften der nanoporösen Aluminiumoxid-schicht, sowie von Metallen und Polymeren beschrieben. Auf die Eigenschaften der geprägten Beschichtungen wird im zugehörigen Kapitel (vgl. 6: Prägen von Beschich-tungen) eingegangen. 

3.2.1 Mechanische Eigenschaften von Metallen

Die mechanischen Eigenschaften von Metallen können durch eine Reihe von Kenngrößen wie z.B. Härte, Bruchdehnung und -einschnürung, Zug-, Druck-, und Biegefestigkeit angegeben werden. Diese Kenngrößen stehen im Zusammenhang mit den Eigenschaften wie Zähigkeit, Verformbarkeit, Sprödigkeit sowie Verschleißfestigkeit und geben somit Auskunft über das Verhalten eines Werkstoffes [99]. Viele der angesprochenen Kenn-größen können über einen Zugversuch bestimmt werden, wie ihn Abb. 30 zeigt.
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Abb. 30: Links: Schematische Darstellung eines Zugversuches [99]. Rechts: Schematische Darstellung eines Kraft-Verlängerungsdiagramms [100].

Beim Aufbringen einer äußeren Kraft verlängert sich ein Metallstab unter Zug zunächst elastisch; er verkürzt sich bei anschließender Entlastung auf seine Ausgangslänge. In diesem linearen Bereich gilt das Hook'sche Gesetz. Die elastische Dehnung ( steigt propor-tional mit der mechanischen Spannung (. Die Größen werden über das Elastizitätsmodul E miteinander verknüpft [100].
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Wird eine bestimmte äußere Kraft, die Fließgrenze, überschritten, verformt sich der Stab plastisch. Hier kann das Hook'sche Gesetz nicht mehr angewendet werden und im Kraft-Verlängerungsdiagramm wird keine Gerade mehr erhalten. Die angelegte Kraft durchläuft ein Maximum, welches die Zugfestigkeit des Probenkörpers angibt, bevor dieser reißt. Aus dem Diagramm können die Zugfestigkeit, die Bruchdehnung und -einschnürung, die maximale plastische Verformbarkeit sowie die maximale elastische Dehnung und das Elastizitätsmodul entnommen werden. Da durch die plastische Verformung der Querschnitt des Probenkörpers sinkt, wird die maximale Spannung bezogen auf den Querschnitt am Bruchpunkt erreicht, während die angelegte Kraft vorher ein lokales Maximum aufweist [100, 101]. 

Die besondere plastische Verformbarkeit der Metalle, die Duktilität, kann durch deren Bindungsverhältnisse erklärt werden. Die ungerichteten Wechselwirkungen der Metall-atome führen zu hohen Packungsdichten [102]. Der während der Verformung stattfindende Gleitvorgang erfolgt dabei in kristallografisch bevorzugten Richtungen, so dass sich aus Gleitebene und Gleitrichtung ein Gleitsystem ergibt. Die Anzahl der möglichen Gleit-systeme variiert in den verschiedenen Packungen zwischen 6 in der hexagonal dichtesten Packung über 8 in der kubisch dichtesten Packung bis 24 in der kubisch raumzentrierten Packung. Sind mehr Gleitsysteme vorhanden, ist die Wahrscheinlichkeit, dass eine von außen einwirkende Kraft in Richtung eines dieser Systeme liegt, größer und die Duktilität nimmt zu. Außer den Gleitsystemen sind Versetzungen für die plastische Verformung wichtig, da sie die benötigten Verschiebungskräfte senken [100]. 

Tabelle 5 gibt Auskunft über die angesprochenen Kenngrößen der verwendeten Metalle. Angegeben sind die Herstellerdaten der benutzten Materialien [103]. Wenn nicht anders vermerkt beziehen sich die Werte auf das Reinmetall. Die angegebenen Vickershärten beziehen sich auf den Abdruck, den eine Diamantpyramide bei bestimmtem Druck in dem Probenkörper hinterlässt [104].

Tabelle 5: Mechanische Eigenschaften der verwendeten Metalle [103, 105, 106].

	Metall
	Fließgrenze [MPa]
	Zugfestigkeit

[MPa]
	Elastizitäts-modul [GPa]
	Härte (Vickers)

	Aluminium

(99,999 %)
	10 ( 35 (weich)

110 ( 170 (hart)
	50 ( 90 (weich) 130 ( 195 (hart)
	70,6
	21 (weich)

35 ( 48 (hart)

	Aluminium 

(99,5 %) [105]
	k.A.
	68 (127
	k.A.
	k.A.

	Aluminium 

(99,0 %) [105]
	k.A.
	98 ( 157
	k.A.
	k.A

	Blei [106]
	5,5
	12
	16,1
	5

	Eisen
	120 ( 150
	180 ( 210
	211,4
	k.A.

	Kupfer
	54 (weich)

270 (hart)
	224 (weich)

314 (hart)
	129,8
	49 (weich)

87 (hart)

	Messing

(Cu/Zn: 70/30) 
	300 ( 700
	k.A.
	110 ( 115
	k.A.

	Nickel [106]
	150 (weich)

480 (hart)
	400 (weich)

660 (hart)
	199,5
	75

	Palladium
	34,5 (weich)

205 (hart)
	140 ( 195 (weich)

325 (hart)
	121
	40 (weich)

100 (hart)

	Platin
	14 ( 35 (weich)

185 (hart)
	125 ( 150 (weich)

200 ( 300 (hart)
	170
	40 (weich)

100 (hart)

	Silber
	k.A.
	172 (weich)

330 (hart)
	82,7
	25 (weich)

95 (hart)

	Zink [106]
	k.A.
	37
	104,5
	30


Die Vorbehandlung eines Metalls hat Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, wie die aufgeführten Werte verdeutlichen. Die Fließgrenze von reinem Aluminium differiert beispielsweise je nach Behandlung um einen Faktor von fünf. Die Härte, Zugfestigkeit usw. eines Metalls können durch den Prozess der Kaltverfestigung gesteigert werden. Unter diesem werden Umformungsvorgänge verstanden, die zu einer Gitterverfestigung führen, welche bei der gegebenen Temperatur nicht durch Kristallerholung oder Rekristallisation beseitigt werden kann. Die Gitterverfestigung kommt durch die Ausbildung von Versetzungen zustande, die z.B. an Punktfehlern im Metallgitter hängen bleiben [100]. Kaltverfestigung von Werkstoffen ist beispielsweise beim Walzen von Platten oder Folien zu beobachten. Durch anschließende Temperaturerhöhung kann das Material weichgeglüht werden. Die im Rahmen dieser Arbeit benutzten Metalle sind durch Walzvorgänge kaltverfestigt und anschließend nicht geglüht worden. Für die mechanischen Eigenschaftskennwerte gelten also die in Tabelle 5 unter „hart“ angegebenen Werte. 

Obwohl Metalle in ihren mechanischen Eigenschaften teilweise differieren, können einige Gemeinsamkeiten festgehalten werden. Bereits nach geringer Verformung wird der plastische Bereich erreicht. Da diese Prozesse irreversibel sind, kann davon ausgegangen werden, dass die in eine Oberfläche geprägte Struktur nach der Trennung von der Maske bestehen bleibt. Zudem reicht die Duktilität aller verwendeten Metalle bereits bei Raumtemperatur aus, um das Material unter Druck nicht brechen, sondern fließen zu lassen.

3.2.2 Mechanische Eigenschaften von Polymeren

Im Vergleich zu den Metallen unterscheiden sich die mechanischen Eigenschaften der Polymere stärker voneinander. Da die Polymerketten in Thermoplasten im Gegensatz zu Elastomeren und Duromeren nicht untereinander vernetzt sind [107], sollten sich Erstere für Prägeversuche eignen. Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit eine Reihe von Thermoplasten (vgl. Tabelle 6) auf ihre Eignung als Substrat für Prägungen untersucht. 

Thermoplaste sind Polymere, die aus linearen oder verzweigten Ketten bestehen, welche ihrerseits nur durch zwischenmolekulare Kräfte zusammengehalten werden [108]. Werden Thermoplaste erhitzt, kann bei einer bestimmten für das Polymer charakteristischen Temperatur ein sprunghafter Wechsel einiger Eigenschaftswerte wie der Wärmekapazität oder des Expansionskoeffizienten beobachtet werden. Oberhalb dieses „Glaspunktes“ sinkt aufgrund der abnehmenden intermolekularen Kräfte zudem die mechanische Stabilität der Thermoplaste. Da der Glaspunkt außer von der Art und der Molmassenverteilung des Polymers von dessen Kristallinität abhängt, weisen technische Polymere durch ihren variablen Kristallinitätsgrad meist keinen scharf definierten Übergangspunkt, sondern einen Übergangsbereich auf. 

Die Bestimmung mechanischer Kenngrößen von Polymeren gestaltet sich außerordentlich schwierig. Da Polymere oftmals ein visko-elastisches Verhalten aufweisen, wird in Zugversuchen keine Gerade erhalten, was die Bestimmung von Elastizitätsmodulen erschwert. Härtebestimmungen sind zudem aufgrund der genannten Eigenschaften nur bedingt sinnvoll. In Tabelle 6 sind einige mechanische Eigenschaften der in den Präge-versuchen eingesetzten Polymere aufgelistet. 

Tabelle 6: Mechanische Eigenschaften der verwendeten Polymere [103].

	Polymer
	Reißdehnung [%]
	Zugfestigkeit [MPa]
	Elastizitätsmodul [MPa]

	PC
	100 ( 150
	55 ( 75
	2,3 ( 2,4

	PE
	k. A.
	15 ( 40
	0,5 ( 1,2

	PMMA
	2,5 ( 4,0
	80
	2,4 ( 3,3

	PTFE
	400
	7 ( 20
	0,3 ( 0,8


Gemeinsam sind den Polymeren die im Vergleich zu den Metallen niedrigeren Elastizitätsmodule und die meist geringeren Zugfestigkeiten. Unterschiede bestehen jedoch in der Formbarkeit der Polymere bei Raumtemperatur. Während PTFE beispielsweise bei Raumtemperatur Formbar ist, brechen Polymethylmethacrylate, falls diese nicht erwärmt werden. 

In Tabelle 7 werden die Eigenschaftsveränderungen von Polymeren bei Erwärmung aufgeführt. Die maximale Dauergebrauchstemperatur ist ein anwendungsbezogener Wert und beschreibt die maximale Temperatur, bei der das Polymer über längere Zeiträume eingesetzt werden kann. Die Hitzebiegungstemperatur gibt die Temperatur an, bei der sich ein Prüfkörper des Polymers unter einem festgelegten Druck verbiegt. Bis auf Glaspunkt Tg und Schmelzbereich Tm [105, 109] beziehen sich die Angaben auf die Produktdaten der von Goodfellow bezogenen Polymere [103]. 

Tabelle 7: Eigenschaften der verwendeten Polymere bei Erwärmung [103, 105, 109].

	Polymer
	 Glaspunkt Tg Schmelzpunkt Tm [(C]
	max. Dauer-gebrauchs-

temperatur [(C]
	Hitzebiegungs-temperatur

0,45 MPa [(C]
	Hitzebiegungs-temperatur

1,8 MPa [(C]

	PC
	Tg 150

Tm 165
	115 ( 130
	140
	128 ( 138

	PE
	Tg ( 70

Tm 105 ( 135
	55 ( 120
	75
	46

	PMMA
	Tg 105

Tm k.A.
	50 ( 90
	105
	95

	PTFE
	Tg k.A.

Tm 320 ( 340
	180 ( 260
	120
	54


3.2.3 Mechanische Eigenschaften von Aluminiumoxid

Die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften nanoporöser Oxidschichten ist durch die geringen Schichtdicken, den inhomogenen chemischen Aufbau durch die Einlagerung von Fremdionen sowie die poröse Struktur außerordentlich komplex. Während für (‑Aluminiumoxid (Korund) und dessen einkristalline Form (Saphir) mechanische Kennwerte bekannt sind, ist die Bestimmung solcher Kenngrößen für die nanoporösen Oxidschichten immer noch Ziel der Forschung. Erste Erfolge wurden über „Nanoindentation“, also mit der Auswertung von nur einige Dutzend Nanometer tiefen Abdrücken auf (-Aluminiumoxidschichten mit Dicken von 500 nm, erzielt [110]. 

Tabelle 8 gibt vergleichend die Härte und das Elastizitätsmodul von einkristallinem (‑Aluminiumoxid, 500 nm dicken (-Aluminiumoxid sowie von porösen Aluminium-oxidschichten an [110]. Die Bestimmung der Daten erfolgte für das (-Aluminiumoxid über Nanoindentation und für die porösen Oxidschichten über Mikroindentation. 

Tabelle 8: Mechanische Eigenschaften von Aluminiumoxid.

	Material
	Härte Vickers
	Elastizitätsmodul [GPa]

	(-Aluminiumoxid (Saphir)
	1600 ( 1800 [103]
	433

	(-Aluminiumoxidschichten

(Dicke 500 nm)
	430 ( 480

(nach [103] und [110] abgeschätzt)
	387

	nanoporöse Aluminiumoxidschichten
	320 ( 360

(nach [103] und [110] abgeschätzt)
	k.A.


Mit Vickershärten von 320 ( 360 sind nanoporöse Aluminiumoxidschichten wesentlich härter als die im Rahmen dieser Arbeit als Substrate verwendeten Metalle, deren Härten bei maximal 100 liegen (vgl. Tabelle 5). Ein weiteres Charakteristikum ist die für Keramiken übliche Sprödigkeit. Unter Belastung reißen Oxidschichten, während plastische Verformungen nicht beobachtet werden können. Die Flexibilität der Schicht steigt mit abnehmender Schichtdicke, wie Versuche an abgelösten Oxidschichten belegen.

3.3 Einfluss der mechanischen Eigenschaften der Masken auf das Prägeverhalten

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Masken lassen sich aufgrund ihrer mechanischen Eigenschaften in drei Gruppen unterteilen: anodisierte Aluminiumscheiben bzw. -platten, -folien und freie Oxidschichten. Der Einfluss der Substrate auf das Prägeverhalten soll hier nicht erläutert werden, sondern wird zusammen mit den Eigenschaften der jeweiligen Substrate in den folgenden Kapiteln diskutiert. 

3.3.1 Anodisierte Aluminiumscheiben als Masken

Abb. 31 zeigt links die lichtmikroskopische Aufnahme einer bei 70 V 24 Stunden in einprozentiger Oxalsäure anodisierten Aluminiumscheibe (Al 99,5 %) und rechts die Aufnahme einer damit geprägten PTFE-Scheibe. Der Versuchsaufbau entspricht dem in Abb. 23 dargestellten. Der aufgebrachte Druck lag bei 100 MPa, und wurde über 20 s gehalten. Während des Prägeversuches konnte sowohl ein Fließen der PTFE-Scheibe als auch eine Deformation der anodisierten Aluminiumscheibe beobachtet werden. Damit übereinstimmend sank der aufgebrachte Druck auf ca. 70 MPa. Nach Beendigung des Prägeversuches konnte die PTFE-Scheibe von der Aluminiumoxidschicht ohne Aufwand entfernt werden. Die Maske zeigt eine deutliche Rissstruktur, die auch im geprägten Substrat ausgemacht werden kann.
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Abb. 31: Lichtmikroskopische Aufnahmen. Links: Risse in einer Aluminiumoxidschicht nach Prägeversuch (Anodisierungsdauer 24 h). Rechts: PTFE-Scheibe nach Prägeversuch.

Innerhalb eines Bereiches weisen die Risse eine Richtung entsprechend der Deformation der Probe auf. In Richtung großer Höhenunterschiede sind kurze Rissabstände zu beobachten. Vertikal dazu lassen sich längere Rissabstände ausmachen. Das Bersten der Oxidschicht kann aus den mechanischen Eigenschaften des Aluminiums bzw. des Aluminiumoxids hergeleitet werden. Sind entweder Probe, Substrat oder die Stahlstempel nicht plan, kommt es zu ungleichmäßigen Druckverteilungen. Während ein fließfähiges Material diese Unebenheiten ausgleichen kann, bricht die Oxidschicht, womit durch Unebenheiten verursachte Spannungsspitzen abgebaut werden. Die Hauptursache für Unebenheiten ist die Oberflächenqualität der verwendeten technischen Aluminium-scheiben. Diese weisen zum Teil erhebliche Kratzer auf, die sich durch die Elektropolitur nur teilweise ausgleichen lassen. Eine weitere Quelle für Unebenheiten ist die Elektro-politur selbst. Durch lange Elektropolierzeiten (t ( 10 min) können die Proben durch Strömungsprofile im Elektrolysierbecken in verschiedenen Bereichen unterschiedlich stark abgetragen werden. 

Auch bei planen Auflageflächen kommt es zur Rissbildung, wenn die Fließgrenze des Aluminiums überschritten wird. Dieses reagiert auf den äußeren Druck durch plastische Verformung und fließt unter der härteren Aluminiumoxidschicht. Dabei wird die Oxidschicht durch das fließende Aluminium unter Zugspannung gesetzt, wodurch es zur Ausbildung von Rissen in regelmäßigen Abständen kommt. 

Wie Abb. 31 verdeutlicht, verhindert die Rissbildung eine gleichmäßige und ungestörte Strukturierung der Substratoberfläche. Hierdurch kann es zu Beeinträchtigungen beispielsweise der optischen Eigenschaften oder des Benetzungsverhaltens von geprägten Oberflächen kommen. Aus diesem Grund muss das Brechen der Oxidschicht vermieden werden. Um die Unebenheiten in Maske und Substrat zu vermindern, kann beispielsweise die Position der Probe während des Elektropoliervorgangs in regelmäßigen Abständen verändert werden. Einen wesentlichen Einfluss auf die Rissbildung nanoporöser Oxid-schichten hat zudem deren Flexibilität, die mit abnehmender Dicke steigt. Die Schichtdicke wiederum kann direkt durch die Anodisierungsdauer gesteuert werden.

Abb. 32 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme einer Aluminiumoxidschicht, die mit einer Anodisierungsspannung von 40 V in 4 % Oxalsäure 1 Stunde anodisiert wurde. Im Vergleich zu der in Abb. 31 gezeigten Oxidschicht sind die entstandenen „Platten“ hier um etwa zwei Größenordnungen kleiner. Die gebildeten Risse und deren Abformungen im Substrat sind schmaler und können mit bloßem Auge kaum erkannt werden.
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Abb. 32: Lichtmikroskopische Aufnahme einer geborstenen 40 V Oxidschicht nach einem Prägeversuch (Anodisierungsdauer 60 min).

Weitere Versuche bestätigen, dass mit abnehmender Anodisierungsdauer und damit Schichtdicke die Zahl der Risse zunimmt, deren Ausdehnung und Länge jedoch kleiner wird. Als geeignete Anodisierungsdauern ergaben sich Werte zwischen 15 und 120 min. Diese stellen einen Kompromiss zwischen gut ausgebildeten Oxidschichten und geeigneten mechanischen Eigenschaften dar. Die Rissbildung bei hohen Prägedrücken kann bei Aluminiumscheiben jedoch weder durch plane Auflageflächen noch durch kurze Anodisierungsdauern verhindert werden. Bei Prägedrücken oberhalb der Fließgrenze des Aluminiums sollte daher auf die im Folgenden beschriebenen anodisierten Aluminiumfolien als Masken zurückgegriffen werden. 

3.3.2 Anodisierte Aluminiumfolien als Masken

Nach dem in 9.2.2 beschriebenen Verfahren können Aluminiumfolien (99,0 % Aluminium, Dicke 75 (m) einseitig mit einer Oxidschicht versehen werden. Auf diese Weise anodisierte Folien weisen einige Vorteile gegenüber den Aluminiumscheiben auf. Durch die geringe Dicke des Aluminiums kommt es hier zu verminderten Fließprozessen, wodurch das „Reißen“ der Oxidschicht minimiert wird. Darüber hinaus werden die Folien wesentlich kürzeren Elektropolierzeiten unterzogen und zur elektrischen Kontaktierung sind keine zusätzlichen Einbauten notwendig, so dass die Proben nahezu plan sind. Aufgrund der beschriebenen Vorteile werden anodisierte Folien zur Durchführung sämtlicher Prägungen in harte Substrate, wie z.B. Metalle, benutzt. 

Es gelten die für Aluminiumscheiben beschriebenen Methoden zur Reduzierung der Rissbildung. Als geeignete Anodisierungsdauern ergeben sich ebenfalls Zeiträume zwischen 15 und 120 Minuten. Abb. 33 zeigt Palladium, das mit einer Aluminiumfolie geprägt wurde, die bei einer Spannung von 150 V 60 Minuten anodisiert wurde. Vertikal verlaufend ist die Abformung eines Risses erkennbar, der durch die Oxidschicht auf das Palladium übertragen wurde. 
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Abb. 33: REM-Aufnahme einer geprägten Palladiumfolie mit Abformung eines vertikal verlaufenden Risses aus der Oxidschicht (Maske: 150 V Oxidschicht).

3.3.3 Abgelöstes Aluminiumoxid als Maske

Abgelöstes Aluminiumoxid eignet sich aufgrund der Sprödigkeit der Oxidschicht nur bedingt für Prägungen. Durch die hohe Härte des Stempels können zwar sämtliche in dieser Arbeit verwendeten Substrate strukturiert werden, jedoch bricht die Schicht während der Prägung bereits unter geringen aufgebrachten Kräften, falls Maske oder Substrat nicht vollständig plan sind. Damit eignet sich die Prägung mit abgelösten Oxidschichten lediglich für sehr weiche Substrate wie etwa hocherhitzte Polymere. 

4. Prägen von Metallen

Aufgrund ihrer Duktilität sind viele Metalle geeignete Substrate für Prägungen. Die gute Verformbarkeit wurde bereits anhand von Strukturierungen auf Palladium gezeigt und soll hier für eine Vielzahl weiterer Metalle nachgewiesen werden. In einem Fazit werden die wichtigsten Ergebnisse der Metallprägungen zusammengefasst, bevor auf mögliche Ansätze zur technischen Nutzung von strukturierten Metalloberflächen eingegangen wird.

4.1 Prägungen

Aufgrund ihres ähnlichen Verhaltens können einige Metalle hier in Gruppen zusammengefasst werden. Dies sind die Reinmetalle Kupfer und Zink sowie deren Legierung Messing. Eine weitere Gruppe stellen die Elemente Nickel, Palladium und Platin dar. 

Die Betrachtungen sollen jeweils die Strukturierung der Oberfläche nachweisen und dabei auf Besonderheiten der Präparation bzw. der Prägungen eingehen. Der Vergleich mit der formgebenden Maske wird nur an einigen Stellen exemplarisch durchgeführt, da die Darstellung und Eigenschaften nanoporöser Oxidschichten bereits in anderen Arbeiten ausführlich beschrieben wurden [52, 53].

4.1.1 Aluminium

Mit der Elektropolitur, deren Durchführung in 9.2.1 erläutert wird, steht eine Behandlungsmethode zur Glättung von Aluminiumoberflächen zur Verfügung. Diese wird daher auch für die zu prägenden Aluminiumfolien eingesetzt. Da bei den Folien kurze Elektropolierzeiten (t = 55 s) benötigt werden, stellt der ungleichmäßige Abtrag durch die variable Strömung im Elektropolierbad kein Problem dar. Bei der Elektropolitur wird eine Oxidation des Aluminiums bei 75 °C in hochkonzentrierten Elektrolyten durchgeführt. Die hierbei entstehende weiche Oxidschicht wird jedoch aufgrund der Temperatur sowie der Elektrolytkonzentration bereits während ihrer Bildung teilweise aufgelöst. Die anschließende Reinigung in Chrom-/Phosphorsäure entfernt Reste dieser Oxidschicht und legt die Porenbasen im Aluminium frei. Abb. 34 zeigt die Oberfläche einer solchermaßen behandelten Folie (99,0 % Aluminium, Dicke 75 µm). Die Durchmesser und Abstände der gezeigten Vertiefungen stimmen mit der erwarteten Geometrie einer bei 10 V durch-geführten Anodisierung überein.
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Abb. 34: RKM-Aufnahme einer elektrochemisch polierten Aluminiumfolie.

Als Substrat für die Prägung fungierte eine elektropolierte und in Chrom-/Phosphorsäure gereinigte Aluminiumfolie. Diese wurde mit einer bei 150 V anodisierten Aluminiumfolie geprägt. Sowohl die elektropolierte als auch die anodisierte Folie sind 75 µm dick und bestehen aus der für alle anodisierten Folien eingesetzten 99,0-prozentigen Aluminium-legierung. Der aufgebrachte Prägedruck betrug 250 MPa und wurde 20 Sekunden aufrecht erhalten.

Abb. 35 zeigt die elektropolierte Folie nach dem Prägeversuch. Auf der Oberfläche sind durch die Prägung entstandene Aluminiumsäulen zu erkennen. In dem 25 µm² großen Bereich können 232 ( 12 Metallsäulen identifiziert werden. Die Berechnung des durch-schnittlichen Säulenabstandes ergibt einen Wert von 353 ( 7 nm, entsprechend einem Verhältnis von 2,35 ( 0,06 nm/V.
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Abb. 35: RKM-Aufnahme einer geprägten Aluminiumfolie (Maske: 150 V Oxidschicht).

Aus der nach der Prägung immer noch erkennbaren Polierstruktur können weitere Anhaltspunkte bezüglich der Umformung des Substrates während der Prägung gewonnen werden. Die ursprüngliche Oberflächenstruktur bleibt nach der Umformung teilweise erhalten, was zeigt, dass Bereiche, welche dem Zentrum einer Porenöffnung gegen-überstehen, nur geringen Umformungen unterliegen. Am Rand der Pore wird die Struktur durch den Kontakt mit der Porenwand gestreckt. Weitere Versuche (vgl. 4.1.2: Blei und 4.1.5: Palladium) bestätigen, dass sich bei der Prägung von Metallen ein innerer Bereich des Substrates nur wenig verändert und die Spitzen der Säulen sich teilweise nicht kegel-förmig verengen, sondern Plateaus ausbilden.

Die gezeigte Feinstruktur unterstreicht den Einfluss der Substratoberfläche auf die Prägeversuche. Obwohl die Fließgrenze der Substrate in den Versuchen weit überschritten wird, führen lokal unterschiedliche Druckverteilungen zu differierenden Umformungs-graden. Unebenheiten in der Substratoberfläche werden durch den aufgebrachten Prägedruck nicht vollständig ausgeglichen. Die ursprüngliche Oberflächenqualität spielt somit eine entscheidende Rolle. Weitere Versuche wie z.B. auf Eisenfolien (vgl. 4.1.3) machen deutlich, dass durch Unebenheiten verursachte Hohlräume zu unvollständigen Prägungen führen können.

Die Bestimmung der Strukturhöhen aus Abb. 36 rechts ergibt Werte von 200 ( 230 nm. Der Vergleich mit den aus Gleichung 1 (vgl. 2.2.2) bestimmten Porendurchmessern der verwendeten Oxidschicht (150 ( 225 nm) ergibt Aspektverhältnisse von 0,9 ( 1,5. Der Übertrag der Polierstruktur führt im Höhenprofil zu Mehrfachspitzen, deren Strukturhöhen sich aufgrund des Größenverhältnisses zur Säulenstruktur nicht quantifizieren lassen. 
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Abb. 36: Links: RKM-Aufnahme der geprägten Aluminiumfolie (vgl. Abb. 35). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass sich Aluminiumfolien mittels Prägung mit nanometergroßen Strukturen versehen lassen. Mögliche Anwendungen solchermaßen strukturierter Oberflächen könnten im veränderten Haftungsverhalten gegenüber anderen Werkstoffen bestehen. So sollten aufgrund der reduzierten Kontaktfläche die Adhäsions-kräfte zwischen Metalloberfläche und Werkstoff verringert werden können. 

In Kooperation mit der Robert Bosch GmbH wurde untersucht, ob strukturierte Aluminiumscheiben im Vergleich zu polierten Proben verbesserte Haftungseigenschaften im Kontakt mit Thermoformfolien aus Polystyrol (PS) aufweisen [111]. Für die Versuche wurden der Robert Bosch GmbH sowohl elektropolierte als auch mit einer 170 V Oxidschicht geprägte Aluminiumproben zur Verfügung gestellt. Die elektropolierte Aluminiumscheibe weist Mulden mit Durchmessern im Bereich von 10 ( 15 nm auf. 

Abb. 37 zeigt schematisch den Versuchsaufbau. Auf einer Heizplatte werden die Aluminiumproben (Durchmesser 35 mm, Dicke 6 mm) temperiert und mittels eines Zylinders fixiert. Das Polymer (Durchmesser 25 mm, Dicke 0,7 mm) wird über einen Probenhalter mit einem Haken an einem Kraftmesser fixiert und auf die Aluminiumscheibe gebracht.

[image: image57.png]?i?





Abb. 37: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zum Test der Haftungseigen-schaften von Polystyrol auf poliertem und strukturiertem Aluminium [111].

Außer der Temperatur werden die Kontaktzeiten variiert, wobei jeweils ein Gewicht von 250 g aufgebracht wird. Nach Entfernung des Gewichtes kann die zum Ablösen der Polymerfolie benötigte Kraft bestimmt werden. In Tabelle 9 bzw. 10 werden die ermit-telten Versuchsergebnisse dieser Tests aufgelistet.

Tabelle 9: Bestimmung der Haftung von Polystyrolfolien auf Aluminium bei 150 (C.

	Probe
	Haftung nach

1 min [N]
	Haftung nach

2 min [N]
	Haftung nach

3 min [N]
	Haftung nach

4 min [N]

	Al elektropoliert
	(10
	(10
	(10
	(10

	Al geprägt
	nicht messbar
	nicht messbar
	nicht messbar
	nicht messbar


Die Messwerte belegen eine deutlich verringerte Haftung der Polymerfolien auf den geprägten Aluminiumscheiben gegenüber den elektropolierten Proben. Während die letztgenannten Scheiben in allen Versuchen Haftungskräfte von über 10 N aufwiesen, war die Haftung auf den geprägten Proben bei einer Temperatur von 150 °C mit der verwen-deten Federwaage nicht messbar. In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Haftung der Folien auf den Metalloberflächen bei einer Temperatur von 170 (C untersucht.

Tabelle 10: Bestimmung der Haftung von Polystyrolfolien auf Aluminium bei 170 (C.

	Probe
	Haftung nach 0,5 min [N]
	Haftung nach 

1 min [N]
	Haftung nach 

2 min [N]
	Haftung nach 

3 min [N]

	Al elektropoliert
	(10
	(10
	(10
	(10

	Al geprägt
	nicht messbar
	3
	4
	4


Die Messergebnisse bestätigen die verringerte Haftung auf den geprägten Substraten. Während die Haftung auf den elektropolierten Metallscheiben größer als 10 N war, betrug diese auf den strukturierten Oberflächen maximal 4 N. Die erzielten Ergebnisse belegen, dass geprägte Metalloberflächen veränderte Haftungseigenschaften gegenüber Polymeren aufweisen können. 

4.1.2 Blei

Der Einfluss der Rauheit des Substrates kommt bei der Prägung von Blei besonders zum Tragen. Die benutzen 99,95-prozentigen, 0,5 mm dicken Bleifolien weisen im Ausgangszustand eine dunkel erscheinende Oxidschicht auf, die mechanisch durch Schleifprozesse entfernt werden muss. Anschließende Polierschritte dienen zur Glättung der Oberfläche, gestalten sich jedoch im Vergleich zu der Behandlung von Zink- und Kupferplatten schwieriger. Hierfür ist die Zähigkeit des Bleis verantwortlich. Die Oberflächen lassen sich zwar polieren, reißen jedoch durch die angelegten Kräfte in Teilbereichen auf. Dies zeigt sich in den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der geprägten Oberflächen. 
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Abb. 38: REM-Übersichtsaufnahme einer geprägten Bleifolie (Maske: 20 V Oxidschicht).

Die Übersichtsaufnahme in Abb. 38 zeigt eine geprägte Bleioberfläche. Obwohl die Fließgrenze von 5,5 MPa mit einem Prägedruck von ca. 500 MPa um ein Vielfaches überschritten wurde, konnten die Unebenheiten in der Metallfolie nicht vollständig ausgeglichen werden. Die schlechte Bearbeitbarkeit des Materials erschwert eine homo-gene Strukturierung. Eine Vergrößerung der ebenen Bereiche (Abb. 39) zeigt, dass der Strukturübertrag in diesen einwandfrei stattfindet. Zudem bestätigen die Aufnahmen die Ausbildung abgeflachter Metallsäulen, deren Ausbildung in 4.1.1 beschrieben wurde. 
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Abb. 39: REM-Aufnahme der geprägten Bleifolie (vgl. Abb. 39) in hoher Vergrößerung.

4.1.3 Eisen

Abb. 40 zeigt links die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer 100 V Oxidschicht. Diese wurde mit einem Prägedruck von 985 MPa auf die rechts dargestellte Eisenfolie (99,5 % Eisen, Dicke 0,5 mm) aufgebracht.
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Abb. 40: REM-Aufnahmen. Links: 100 V Oxidschicht. Rechts: Damit geprägte Eisenfolie mit Walzstruktur.

Der Vergleich zwischen den in Abb. 40 rechts mit I bzw. II gekennzeichneten Bereichen zeigt, dass die durch die Prägung entstandenen Erhebungen auf der Folie unterschiedlich stark ausgebildet sind. Die REM-Aufnahme der Oxidschicht weist nach, dass diese ungleichmäßige Prägung nicht durch die Maske verursacht wird. Sie kann jedoch durch die herstellungsbedingten Walzspuren auf der verwendeten Eisenfolie erklärt werden. Durch diese Unebenheiten der Eisenfolie differieren die effektiven Drücke auf der Oberfläche, woraus unterschiedlich stark ausgeprägte Bereiche resultieren. Dies bestätigt die für die Prägungen auf Bleioberflächen (vgl. 4.1.2) getroffene Aussage, dass das Prägeergebnis stark von der Ausgangsrauheit der benutzten Oberflächen beeinflusst wird. 

4.1.4 Kupfer, Messing, Zink

Um die Oberflächenqualität von Kupferfolien (99,9 %, Dicke 0,5 mm) und Zinkfolien (99,95 %, 0,5 mm) zu verbessern, wurden diese mechanisch poliert. Besonderes Augen-merk ist hierbei auf Schleifrückstände zu legen, da zurückbleibende Partikel die Ober-flächenqualität mindern. Abb. 41 zeigt eine Kupferfläche nach mechanischer Politur. Die Schleifspuren resultieren aus dem final eingesetzten Schleifmittel (Körnung 1 (m). Ihre Breiten liegen im Bereich von einigen Dutzend Nanometern und damit in der Größen-ordnung von strukturgebenden Poren. 
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Abb. 41: REM-Aufnahme einer mechanisch polierten Kupferfolie.

Die Kupferfolie wurde nach der Oberflächenbehandlung mit einer bei 100 V in dreiprozentiger Phosphorsäure anodisierten Oxidschicht mit einem Druck von 985 MPa geprägt. Die Kupferfolie (Ausgangsdicke 0,5 mm) war durch die Vorbehandlung zwar oberflächlich glatt, wurde aber in Folge der nicht vollständig planen Einbettung während der mechanischen Politur (vgl. 9.2.5) nicht an allen Stellen plan parallel bearbeitet. Dadurch entstanden während der Prägung im Kupfer Dehnungsrisse wie in Abb. 42 anhand der geprägten Kupferfolie gezeigt wird.
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Abb. 42: REM-Übersichtsaufnahme einer geprägten Kupferfolie (Maske: 100 V Oxidschicht).

Bei höherer Vergrößerung, wie in Abb. 43 gezeigt, wird deutlich, dass die Struktur der Oxidschicht aufgrund der polierten Oberfläche sehr gut abgeformt wurde. Der Übertrag von in Abb. 41 gezeigten Polierspuren lässt sich auf der Oberfläche an wenigen Stellen erkennen (durch Pfeile gekennzeichnet), wird jedoch größtenteils durch die neu gebildete Struktur überdeckt.
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Abb. 43: REM-Aufnahme der geprägten Kupferfolie (vgl. Abb. 42) in hoher Vergrößerung.

Die Ergebnisse der Zinkprägungen entsprechen den zuvor für Kupfer gezeigten. Während in Übersichtsaufnahmen Dehnungsrisse zu erkennen sind, ist, wie Abb. 44 belegt, der Strukturübertrag zwischen den Rissen gewährleistet. Zur Formgebung wurde eine bei 100 V anodisierte Aluminiumfolie und ein Prägedruck von ca. 500 MPa benutzt. 
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Abb. 44: REM-Aufnahme einer geprägten Zinkfolie (Maske: 100 V Oxidschicht).

Abb. 45 zeigt links den Abdruck einer 170 V Oxidschicht, die mit einem Prägedruck von 985 MPa in das mit einer Fließgrenze von 300 ( 700 MPa im Vergleich zu Kupfer und Zink härtere Messing abgeformt wurde. 
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Abb. 45: Links: RKM-Aufnahme geprägten Messingfolie (Maske 170 V Oxidschicht). Rechts: Daraus abgeleitetes RKM-Grauwertschummerungsbild.

Die Abbildung zeigt links die RKM-Aufnahme einer geprägten Messingfolie und rechts eine Gradientendarstellung des RKM-Bildes. Bei dieser Darstellungsform wird eine Ableitung (Sx) der Höhe (h) in Rasterrichtung (x) (durch den Pfeil gekennzeichnet) vorge-nommen. Dabei erscheinen Bereiche mit in Rasterrichtung ansteigenden Strukturhöhen hell, wie es auf der rechten Seite der Erhebungen zu erkennen ist. Bei einem Abfall der Strukturhöhen in Rasterrichtung, wie hier auf der linken Seite der Erhebungen, erscheint der Bereich dunkel. Ziel dieser Darstellungsform, die Grauwertschummerung genannt wird, ist ein dreidimensionaler Eindruck, den die erhaltenen Bilder vermitteln sollen, sowie die Hervorhebung der Topografie bei geringen Höhendifferenzen. Da die hierbei verwen-dete Graustufenangabe keine Höheninformation über die Probe enthält, wird diese für die folgenden RKM-Grauwertschummerungsbilder nicht mit aufgeführt. Die Rasterrichtung entspricht in allen RKM-Aufnahmen der hier gezeigten. 

In dem 25 µm² großen Bereich können 160 ( 8 Säulen identifiziert werden, entsprechend einer mittleren Porendichte von ca. 6,5·107 Poren pro Quadratzentimeter. Die Bestimmung des mittleren Säulenabstandes ergibt einen Wert von ca. 425 ( 10 nm, entsprechend einem Verhältnis von 2,5 ( 0,06 nm/V. Dies stimmt mit dem für eine 170 V Oxidschicht erwar-teten Porenabstand überein. 

Die Bestimmung der Strukturhöhen liefert Werte von 200 ( 230 nm (vgl. Abb. 46). Verglichen mit den mittleren Porendurchmessern einer bei einer Spannung von 170 V dargestellten Oxidschicht ergeben sich Aspektverhältnisse von 0,8 ( 1,4.
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Abb. 46: Links: RKM-Aufnahme der geprägten Messingfolie (vgl. Abb. 45). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie. 

Der Vergleich der Prägungen auf Kupfer, Zink und Messing mit den bisher diskutierten Metallprägungen ergibt, dass die Qualität der Prägungen durch eine mechanische Politur der Oberfläche gesteigert werden kann. Die Prägungen von unbehandelten Messingfolien zeigen jedoch, dass eine solche Vorbehandlung bei ausreichender Qualität der Substrat-oberflächen nicht notwendig ist. 

4.1.5 Nickel, Palladium, Platin

Nickel, Palladium und Platin weisen mit Fließgrenzen von bis zu 480 MPa hohe mechanische Stabilitäten auf. Die folgenden Abbildungen belegen, dass anodisierte Aluminiumfolien auch für diese Metalle als Prägemasken eingesetzt werden können. Abb. 47 zeigt eine mit einem Prägedruck von 1450 MPa strukturierte Nickelfolie (99,98 %, Dicke 0,5 mm).
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Abb. 47: RKM-Grauwertschummerungsbild einer geprägten Nickelfolie (Maske: 100 V Oxidschicht).

Neben den gebildeten Nickelsäulen fällt im oberen Bildteil ein ungeprägter Bereich auf, der auf die Ausgangsrauheit der Nickelfolie zurückzuführen ist. Die Strukturhöhen der geprägten Säulen betragen 120 ( 140 nm mit Aspektverhältnissen von 0,8 ( 1,4.

Der Nachweis des Strukturübertrages auf Palladium wurde bereits in Kapitel 3.1 geleistet. Anhand von Markierungen konnte durch den Vergleich von Maske und Substrat der Übertrag eines definierten Gebietes bestätigt werden. In Abb. 48 wird die Prägung auf einer Palladiumfolie mit einer bei 170 V anodisierten Membran unter einem aufgebrachten Druck von 985 MPa gezeigt. Die Höhen der geprägten Erhebungen betragen 130 ( 140 nm, wodurch sich Aspektverhältnisse von 0,5 ( 0,8 ergeben. Die Ausbildung von Plateaus (vgl. 4.1.1) kann bei den geprägten Palladiumfolien besonders deutlich ausgemacht werden. 
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Abb. 48: RKM-Grauwertschummerungsbild einer geprägten Palladiumfolie (Maske: 170 V Oxidschicht).

Die Säulenanordnung auf geprägtem Platin (Abb. 49) zeigt konzentrische Bereiche. Diese sind auf den Wachstumsprozess der Poren zurückzuführen. Hierbei entstehen zunächst vereinzelte Poren, um die sich dann weitere Poren in einer hexagonalen Anordnung gruppieren [50]. Diese Bereiche wachsen zusammen, sind jedoch in der vollständig ausgebildeten Oxidschicht noch erkennbar. Die REM-Aufnahme der Platinoberfläche in Abb. 49 (Anodisierungsspannung Oxidschicht: 150 V, Prägedruck 985 MPa) zeigt zudem die bereits auf anderen Metallen beobachtete Ausbildung von abgeflachten Erhebungen. 
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Abb. 49: REM-Aufnahme einer geprägten Platinfolie (Maske: 150 V Oxidschicht).

4.1.6 Silber

Die Prägung einer Silberfolie (99,95 %, 1 mm Dicke) mit einer 40 V Oxidschicht (Porendurchmesser ca. 50 nm) unter einem aufgebrachtem Druck von 985 MPa führt zu einer deutlichen Verfärbung des Silbers. Dies ist auf die Größe der entstandenen Säulen und das besondere optische Verhalten des Metalls zurückzuführen. Die kollektive Absorption elektromagnetischer Strahlung durch Oberflächenelektronen ist u.a. für ein Plasmonenresonanz genanntes Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich des elektro-magnetischen Spektrums verantwortlich. Die Objekte erscheinen dadurch in den entsprechenden Komplementärfarben. Neben Silber weist auch Gold das beschriebene Verhalten auf [112]. Abb. 50 zeigt die RKM-Aufnahme einer Silberfolie, die mit einer 40 V Oxidschicht geprägt wurde.
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Abb. 50: RKM-Aufnahme einer geprägten Silberfolie (Maske: 40 V Oxidschicht).

Die Strukturhöhen werden entsprechend Abb. 51 mit 50 ( 60 nm bestimmt, womit sich Aspektverhältnisse von 0,8 ( 1,5 ergeben. 
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Abb. 51: Links: RKM-Aufnahme der geprägten Silberfolie (vgl. Abb. 50). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Das UV-Vis-Reflexionsspektrum dieser Oberfläche wird in Abb. 52 dargestellt. Da bei Reflektionsmessungen die Extinktion, d.h. die Summe aus Absorption und Streuung gemessen wird, handelt es sich bei den gemessenen Maxima um Extinktionsmaxima. Während ungeprägtes Silber im sichtbaren Wellenlängenbereich (380 ( 780 nm) kein charakteristisches Extinktionsmaximum aufweist, zeigt das Spektrum der strukturierten Folie ein lokales Maximum bei einer Wellenlänge von ca. 390 nm.
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Abb. 52: UV-Vis-Reflektionsspektrum der geprägten Silberfolie (vgl. Abb. 50) verglichen mit einer ungeprägten Silberfolie.

Die Lage des Absorptionsmaximums nanometergroßer Metallpartikel hängt von deren Größe ab [112 ( 114]. Somit sollte auch das hier beobachtete Maximum durch die Prägung mit Oxidschichten verschiedener Porengrößen beeinflusst werden können. In Abb. 53 sind die UV-Vis-Reflexionsspektren strukturierter Silberfolien, die mit Oxidschichten verschie-dener Porendurchmesser geprägt wurden, dargestellt. Die verwendeten Oxidschichten wurden bei Spannungen von 10 V, 20 V und 40 V anodisiert. 
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Abb. 53: UV-Vis-Reflexionsspektren geprägter Silberfolien verglichen mit einer ungeprägten Silberfolie (Masken: 10, 20 und 40 V Oxidschichten). 

Während die ungeprägte Silberfolie im betrachteten Wellenlängenbereich kein charakteristisches Extinktionsmaximum zeigt, weisen die geprägten Folien lokale Maxima auf. In Tabelle 11 werden die Ergebnisse der UV-Vis-Reflexionsspektren aufgelistet. 

Tabelle 11: Absorptionsmaxima geprägter Silberfolien in Abhängigkeit der Objektgröße.

	Anodisierungsspannung der Maske [V]
	Poren- bzw. Säulendurchmesser [nm]
	Extinktionsmaximum [nm]

	ungeprägt
	keine
	kein lokales Maximum

	10
	10 ( 15 
	360

	20
	20 ( 30 
	375

	40
	40 ( 60
	390


Die Messwerte stimmen mit der Erwartung überein, dass sich die Lage des Extinktionsmaximums mit zunehmender Objektgröße in den langwelligen Bereich verschiebt. Zusätzlich ist zu beobachten, dass die Maxima mit steigender Strukturgröße stärker ausgeprägt sind. Im Vergleich zu den auf einen geringen Wellenlängenbereich begrenzten Absorptionsmaxima monodisperser Metallpartikel [112] weisen die hier gemessenen Spektren breitere, weniger ausgeprägte Maxima auf. Dies ist auf die breitere Größenverteilung (vgl. Tabelle 11) der auf den Silberfolien erzeugten Strukturen zurückzuführen. Die Abhängigkeit des Extinktionsmaximums von der Strukturgröße der verwendeten Maske kann nicht nur zur Charakterisierung geprägter Silberoberflächen eingesetzt werden, sondern stellt auch eine weitere Möglichkeit zum Strukturnachweis dar. 

4.2 Fazit der Metallprägungen 

In Tabelle 12 werden einige Ergebnisse der Metallprägungen vergleichend gegenüber-gestellt. Neben dem aufgebrachten Prägedruck wird vermerkt, ob eine mechanische Vorbehandlung aufgrund der hohen Ausgangsrauheit notwendig war. Für die exemplarisch durchgeführten Strukturhöhenbestimmungen wird das Aspektverhältnis der erzeugten Erhebungen angegeben.

Tabelle 12: Vorbehandlungen, Prägedrücke und Aspektverhältnisse der geprägten Metalle.

	Metall
	Politur
	Prägedruck [MPa]
	Aspektverhältnis 

	Aluminium
	elektrochemisch
	250
	0,9 – 1,5

	Blei
	mechanisch
	500
	n.b.

	Eisen
	-
	985
	n.b.

	Kupfer
	mechanisch
	985
	n.b.

	Messing
	mechanisch
	985
	0,8 ( 1,4

	Nickel
	-
	1450
	n.b.

	Palladium
	-
	985
	0,5 ( 0,8

	Platin
	-
	985
	n.b.

	Silber
	-
	985
	0,8 ( 1,5

	Zink
	mechanisch
	500
	n.b.


Die durchgeführten Versuche bestätigen die aufgrund der Duktilität der Metalle angenommene gute Prägbarkeit. Unterschiede bestehen zum einen in der Fließgrenze und damit dem benötigten Prägedruck. Zum anderen unterscheiden sich die Oberflächen-qualitäten der eingesetzten Metalle und erfordern teilweise mechanische bzw. elektro-chemische Vorbehandlungen zur Glättung der Oberfläche. Ist die Druckverteilung durch Unebenheiten im Substrat nicht gleichmäßig, sind unvollständige Prägungen die Folge.

Die Strukturhöhenbestimmungen zeigen, dass die Aspektverhältnisse nahezu unabhängig vom gewählten Metall und von den Porendurchmessern im Bereich von 0,5 ( 1,5 liegen. Eine komplette Füllung der nanoporösen Schicht wird durch die Reibung an den Seiten-wänden innerhalb der Poren verhindert. Des Weiteren ist eine Kaltverfestigung des Metalls durch die Umformung beim Fluss in die Poren denkbar. Die genannten Faktoren führen dazu, dass bei einer Druckerhöhung das Material nicht weiter in die Poren fließt. Das Material wird deformiert, wobei sich der Radius des Probenkörpers erhöht. Um die Strukturhöhen zu steigern muss also die zum Druckabbau in der Pore führende seitliche Deformation des Probenkörpers verhindert werden.

Die Form der geprägten Erhebungen variiert, wobei oftmals die Ausbildung abgeflachter Erhebungen beobachtet wird. Damit übereinstimmend ist auf Aluminiumfolien auch nach dem Strukturübertrag die Polierstruktur der Folie zu erkennen. Dies zeigt, dass die inneren Bereiche der geprägten Metallsäulen nur geringen Umformungen unterliegen, wodurch in diesem Bereichen die ursprüngliche Struktur (z.B. die Polierstruktur bei Aluminium) beibehalten wird. 

Die Oberflächenqualität der geprägten Metalle ist im Wesentlichen von drei Faktoren abhängig. Dies sind die Qualität der verwendeten Masken sowie deren Verhalten während des Prägeversuches. Hier erweisen sich elektrochemisch geglättete, anodisierte Aluminiumfolien (99,0 % Aluminium, Dicke 75 µm) als geeignete Masken. Die Ober-flächen dieser Folien werden durch die Elektropolitur geglättet. Die auf den Folien gebildeten Oxidschichten bilden durch die geringe Materialdicke (vgl. 3.3) während der Prägung kaum Risse aus. Der zweite Punkt ist der Prägevorgang, bei dem eine gleich-mäßige Kraftübertragung notwendig ist. Diese wird durch den Einsatz von polierten Stahlstempeln gewährleistet. Der dritte Faktor, die variable Oberflächenbeschaffenheit der verwendeten Substrate, verursacht im Vergleich zu den konstant gehaltenen Masken-qualitäten und Prägebedingungen größere Unterschiede in der Qualität der geprägten Oberflächen. 

Mit den UV-Vis-Spektren geprägter Silberfolien steht neben RKM- und REM-Aufnahmen eine weitere Charakterisierungsmöglichkeit der gebildeten nanometergroßen Metallsäulen zur Verfügung. Die Lage der Absorptionsmaxima kann mit der Porengröße der verwende-ten Membran korreliert werden. 

4.3 Anwendungsgebiete strukturierter Metalloberflächen

Mögliche Anwendungsgebiete geprägter Metalloberflächen liegen in der veränderten Haftung zwischen strukturierten Oberflächen und aufgebrachten Werkstoffen begründet. So ist z.B. die Minimierung der Adhäsionskräfte zwischen Polymerfilmen und Metall-oberflächen, beispielsweise bei der Herstellung von Polymerfolien, von wirtschaftlichem Interesse. Nach dem Verlassen des Extruders wird dabei das heiße Polymer auf Metallwal-zen aufgebracht und anschließend aufgerollt. Die geringe mechanische Stabilität des noch stark erwärmten Polymers in Zusammenwirkung mit der Adhäsion zur Metalloberfläche führt jedoch oft zum Reißen der Folie. Dieser Effekt verursacht durch Stillstandszeiten der Maschinen erhöhte Produktionskosten. In Kooperation mit der Robert Bosch GmbH durchführte Untersuchungen zeigen, dass Polystyrolfolien auf strukturierten Aluminium-flächen eine geringere Haftung als auf elektrochemisch geglätteten Aluminiumproben aufweisen. Die eindeutige Verbesserung der Haftungseigenschaften könnte so für die oben beschriebene Anwendung eingesetzt werden.

Weitere Anwendungsmöglichkeiten strukturierter Metalloberflächen bestehen in der Katalyse. Die in einer Vielzahl von Katalysatoren eingesetzten Metalle Nickel, Palladium und Platin können, wie die Versuche belegen, strukturiert werden. Die Erzeugung nanometergroßer Säulen führt zu der für katalytische Anwendungen notwendigen Vergrößerung der Oberfläche. Die Aktivität geprägter Folien kann in Gaskreislauf-reaktoren getestet werden. Hier ist der Einsatz geprägter aufgerollter Metallfolien denkbar. Die Vorteile solcher Folien gegenüber klassischen Systemen liegen in der guten Handhab-barkeit und der einfachen Zugänglichkeit. 

Ein zusätzliches Einsatzgebiet geprägter Metalle liegt in der Darstellung von strukturierten Polymeren. Durch eine erste Abformung kann eine zur porösen Oxidschicht inverse Struktur auf das Metall übertragen werden. Eine solchermaßen geprägte Metallmaske kann wiederum zur Formgebung von Polymeren benutzt werden und in diesen eine Lochstruktur erzeugen. Der Nachweis, dass dieser doppelte Strukturübertrag möglich ist, wird in 5.1.3 geliefert.

Weitere Anwendungsbereiche könnten im veränderten Benetzungsverhalten geprägter Metalloberflächen liegen. Die Benetzbarkeit hochenergetischer Oberflächen kann durch die Strukturierung weiter erhöht werden. Solchermaßen behandelte Metalle könnten verbesserte Verschleißeigenschaften aufweisen, die z.B. in Gleitlagern genutzt werden könnten.

5. Prägen von Polymeren

Durch die Prägung von PMMA-Oberflächen (vgl. 3.1.1) wurde gezeigt, dass sich Polymere prinzipiell für die Strukturierung mit nanoporösen Oxidschichten eignen. Der Strukturnachweis soll hier zusätzlich für die Polymere Polycarbonat, Polyethylen sowie Polytetrafluorethylen geführt werden. Neben dem Strukturnachweis wird auf besondere Eigenschaften der strukturierten Polymeroberflächen eingegangen. Insbesondere werden die verminderte Benetzbarkeit von PTFE-Oberflächen sowie die Veränderung der optischen Transparenz von strukturierten PMMA-Oberflächen diskutiert.

5.1 Prägungen

Obwohl alle in dieser Arbeit untersuchten Polymere der Klasse der Thermoplaste zugeordnet werden, unterscheiden sich ihre Eigenschaften untereinander teilweise erheblich. Die Eigenschaften bestimmen nicht nur die Strukturierbarkeit, sondern auch die möglichen Anwendungen der geprägten Oberflächen.

5.1.1 Polycarbonat (PC)

Polycarbonat kann bereits bei Raumtemperatur oberhalb der Fließgrenze von 80 MPa strukturiert werden. Abb. 54 zeigt exemplarisch die RKM-Aufnahme einer bei Raumtemperatur mit einem aufgebrachten Druck von 200 MPa geprägten Polycarbonat-oberfläche. Als Substrat wurde eine 3 mm dicke Scheibe mit einem Durchmesser von 35 mm eingesetzt, wobei als Maske eine bei 150 V anodisierte Aluminiumfolie verwendet wurde.
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Abb. 54: RKM-Aufnahme einer geprägten Polycarbonatscheibe (Maske: 150 V Oxidschicht).

Die gebildeten Erhebungen (vgl. Abb. 55) weisen Höhen zwischen 80 und 90 nm auf, womit sich Aspektverhältnisse von 0,4 ( 0,9 ergeben. 
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Abb. 55: Links: RKM-Aufnahme der geprägten Polycarbonatscheibe (vgl. Abb. 54). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Durch Erwärmung des Polymers (Glastemperatur von 150 °C) wird die Fließgrenze herabgesetzt, was einen weiten Bereich von möglichen Temperatur- und Druckbe-dingungen eröffnet. Bei höheren Temperaturen (35 °C bzw. 55 °C) durchgeführte Prägungen bestätigen so die zuvor gezeigten Ergebnisse. Aufgrund der Transparenz des Polycarbonats kann dieses Polymer für optische Anwendungen eingesetzt werden. Die unter 5.1.3 für PMMA diskutierten Betrachtungen könnten deshalb grundsätzlich auch auf PC übertragen werden. 

5.1.2 Polyethylen (PE)

PE ist der einfachste Polykohlenwasserstoff mit dem Strukturelement -CH2- [107]. Je nach Herstellungsverfahren wird zwischen PE hoher bzw. niedriger Dichte unterschieden, wobei diese mit zunehmendem Verzweigungsgrad sinkt. Der Schmelzpunkt ist vom jeweiligen Kristallisationsgrad abhängig. Die geringe Polarität der Kohlenwasserstoffketten macht PE gegen viele Chemikalien beständig und ermöglicht einen Einsatz als Verpackungsmaterial. Der Nachteil der genannten Eigenschaften besteht in der schlechten Beschichtbarkeit. Mit üblichen Klebstoffen lassen sich keine haltbaren Verbindungen herstellen, so dass Oberflächenvorbehandlungen notwendig sind. Durch diese soll die Oberfläche verändert werden, was z.B. durch Strukturierung oder durch eine Oxidation, wobei die Oberfläche polarisiert wird, erreicht werden kann. Durch Prägungen könnten Polyethylenoberflächen so verändert werden, dass eine verbesserte Beschichtbarkeit resultiert. 

Abb. 56 zeigt eine mit einer bei 150 V anodisierten Aluminiumscheibe geprägte Polyethy-lenoberfläche. Die Höhen der geprägten Strukturen liegen im Bereich von 60 ( 70 nm, wobei die Erhebungen im Gegensatz zu den Polycarbonatprägungen keine glatten Seitenwände aufweisen. Die Aspektverhältnisse liegen bei 0,3 ( 0,5.
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Abb. 56: RKM-Aufnahme einer geprägten Polyethylenscheibe (Maske: 150 V Oxidschicht).

Die Aufnahme verdeutlicht, dass Teile des Polyethylens aus der Oberfläche abgerissen wurden, wodurch ein unvollständiger Strukturübertrag resultiert. Dieses Ergebnis ist auf die geringen Wechselwirkungskräfte der Polymerketten untereinander zurückzuführen. Während sich die bisher beschriebenen Substrate problemlos von der Maske trennen lassen, reißen aus PE-Platten teilweise Bereiche heraus und verbleiben auf der Oxidschicht. 

5.1.3 Polymethylmethacrylat (PMMA)

Da PMMA spröde und kerbempfindlich ist [103], muss das Material während des Prägevorgangs über den Glaspunkt erwärmt werden. Im Folgenden wird zunächst der Strukturübertrag nachgewiesen, anschließend auf die Generierung von Lochstrukturen im Polymer und zuletzt auf die Versuche zur Erhöhung der optischen Transparenz eingegangen. 

PMMA kann, wie bereits in 3.1.1 belegt, durch Aluminiumoxid strukturiert werden. Die glatte Ausgangsoberfläche, kombiniert mit den (oberhalb des Glaspunktes) guten Fließ-eigenschaften, lässt auch Abformungen von Oxidschichten kleiner Porendurchmesser zu. Abb. 57 zeigt die rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer geprägten PMMA-Scheibe (Durchmesser 35 mm, Dicke 3 mm). Der Prägedruck betrug 100 MPa bei einer Substrattemperatur von 110 ( 5 (C. Um eine gleichmäßige Temperaturführung während des Versuches zu gewährleisten, mussten außer dem Substrat auch die Prägeblöcke erhitzt werden (vgl. 9.1.7). Durch deren große Wärmekapazität sank die Temperatur der PMMA-Scheibe während des 60 s andauernden Versuches um weniger als 2 °C, was durch einge-baute Temperaturfühler und durch den Einsatz einer optischen Temperaturmesseinheit nachgewiesen wurde. Der Versuchsaufbau entsprach ansonsten dem in 3.1 beschriebenen. Zur Prägung wurde eine bei einer Spannung von 10 V anodisierte Aluminiumscheibe eingesetzt. 
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Abb. 57: RKM-Aufnahme einer geprägten PMMA-Scheibe (Maske: 10 V Oxidschicht).

Wie Abb. 57 bestätigt, fand eine homogene Strukturierung des PMMAs statt. Aufgrund der geringen  Durchmesser der Erhebungen von lediglich 10 ( 15 nm wurde die gezeigte RKM-Aufnahme mit einer Messspitze erstellt, deren Spitzenradius lediglich 2 nm beträgt. Der Einsatz einer solchen Messsonde ist nur bei der Vermessung extrem kleiner Strukturen sinnvoll, weshalb für die anderen in dieser Arbeit gezeigten RKM-Messungen Sonden mit Spitzenradien von 10 ( 15 nm eingesetzt wurden. In dem 0,25 (m2 großen Bereich können 323 ( 16 Erhebungen identifiziert werden, was einer durchschnittlichen Dichte von ca. 1,3·1011 Erhebungen/cm2 entspricht. Daraus resultiert ein durchschnittlicher Strukturab-stand von 30 ( 1 nm entsprechend einem Verhältnis von 3,0 ( 0,1 nm/V. 

Die Bestimmung der Strukturhöhen liefert Werte von 7 ( 8 nm, wie Abb. 58 zeigt, wobei in diesem Fall die Flächen zwischen den Erhebungen erreicht werden. Mit den Durch-messern der Poren von etwa 10 ( 15 nm ergeben sich Aspektverhältnisse von 0,5 ( 0,8.
[image: image82.png]5.0

nM

Mo, MM

VUUUV vvvv

100 200 300 400
nM

500




Abb. 58: Links: RKM-Aufnahme der geprägten PMMA-Scheibe (vgl. Abb. 57). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Strukturierung mit nanoporösen Oxidschichten großflächig Objekte im Größenbereich von ca. 10 nm generiert werden können. 

Erzeugung einer Lochstruktur im PMMA

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass es möglich ist, durch zwei aufeinander folgende Prägevorgänge eine Lochstruktur in einem Substrat zu erzeugen. Für den ersten Strukturübertrag wurde die bereits beschriebene Prägung von Aluminiumoxid in Aluminium gewählt (vgl. 4.1.1). Sowohl zur Prägung als auch als Substrat wurden 75 µm dicke 99,0-prozentige Aluminiumfolien benutzt. Die Maske wurde bei einer Spannung von 100 Volt anodisiert, das Substrat bei 10 V elektropoliert. Der während des Prägeversuches aufgebrachte Druck betrug 300 MPa. Er wurde 30 Sekunden lang aufrecht erhalten.
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Abb. 59: Links: RKM-Aufnahme einer 100 V Oxidschicht. Rechts: RKM-Aufnahme der damit geprägten Aluminiumfolie.

Abb. 59 zeigt auf der linken Seite eine RKM-Aufnahme der Oxidschicht und rechts eine Aufnahme der damit geprägten Aluminiumfolie. Die Höhen der geprägten Strukturen (vgl. Abb. 60) betragen 70 ( 80 nm und geben damit die maximale Tiefe der im nächsten Schritt erzeugten Löcher im PMMA vor. 
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Abb. 60: Links: RKM-Aufnahme der geprägten Aluminiumfolie (vgl. Abb. 59). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Im zweiten Schritt wurde mit der zuvor strukturierten Aluminiumfolie mit einem Druck von 100 MPa bei einer Temperatur von 110 ( 5 °C eine 3 mm dicke PMMA-Scheibe geprägt, deren Oberfläche in Abb. 61 gezeigt wird. 
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Abb. 61: RKM-Aufnahme einer PMMA-Scheibe, die mit einer strukturierten Aluminiumfolie (vgl Abb. 59 rechts) geprägt wurde.
Es konnte eine der Porenstruktur der Oxidschicht entsprechende Geometrie im PMMA erzeugt werden. Unterschiede bestehen lediglich in der Tiefe der erzeugten Strukturen. Diese beträgt hier ca. 40 nm (vgl. Abb. 62), entsprechend Aspektverhältnissen von 0,3 ( 0,4. 
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Abb. 62: Links: RKM-Aufnahme der geprägten PMMA-Scheibe (vgl. Abb. 62). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Der Vergleich der ca. 40 nm tiefen Löcher mit den 70 ( 80 nm hohen Säulen der Aluminiumfolie zeigt, dass im zweiten Strukturübertrag das Polymer die Zwischenräume der Aluminiumsäulen nicht vollständig ausgefüllt hat, wodurch eine flachere Struktur resultiert. 

Entspiegelung von PMMA-Oberflächen

Wie in 2.2.3 beschrieben, kann durch die Strukturierung von Oberflächen die optische Transparenz von Materialien erhöht werden. Ziel der im Folgenden diskutierten Versuche war die Generierung einer reflexionsmindernden Oberfläche auf PMMA-Substraten. Da Risse und andere Defekte die optische Qualität der geprägten Oberflächen mindern, werden zur Erhöhung der Transparenz von PMMA glatte Oberflächen benötigt, um vollständige und homogene Prägungen zu gewährleisten. 

Für die Versuche werden als Substrate PMMA-Scheiben mit Durchmessern von 30 mm und Dicken von 3 mm eingesetzt. Diese werden vor den Prägeversuchen durch Folien geschützt und weisen nur geringe Rauheiten auf. Die höhere Ausgangsrauheit der als Masken verwendeten Aluminiumplatten stellt hier den limitierenden Faktor für die Qualität des Prägeergebnisses dar. Um eine geeignete Methode zur Glättung des Aluminiums zu finden, wurden die bereits beschriebene elektrochemische und eine mechanische Politur getestet. 

Durch die elektrochemische Politur werden hauptsächlich Rauheitsspitzen abgetragen, während größere Unebenheiten wie z.B. Walzstrukturen nicht entfernt werden. Durch die inhomogene Strömung im Elektrolysierbad und den damit verbundenen ungleichmäßigen Abtrag bilden sich bei längeren Polierzeiten zudem auf der Oberfläche des Aluminiums Unebenheiten aus. Mit elektropolierten Aluminiumscheiben geprägte PMMA-Scheiben weisen daher eine verminderte Transparenz gegenüber unbehandelten Referenzproben auf. Diese Methode der Glättung von Aluminiumoberflächen kann hier somit nicht mit Erfolg eingesetzt werden. 

Durch mechanische Polierschritte können größere Unebenheiten ausgeglichen werden, und es resultieren spiegelnde Oberflächen, deren Rauheit durch die im letzten Polierschritt eingesetzte Körnung bestimmt wird. Abb. 63 zeigt eine mechanisch polierte Oberfläche mit Kratzern, die auf das im letzten Schritt eingesetzte Poliermittel zurückgeführt werden können. Die Breite dieser Kratzer ist wesentlich kleiner als die Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes, daher mindern diese die optische Qualität der Oberfläche kaum. Der breitere Kratzer weist auf ein eingeschlepptes Korn aus einem früheren Polierschritt mit größerem Durchmesser hin und ist mit bloßem Auge sichtbar. 

[image: image88.png]AccV Magn WD Exp —— 5um
200KV 6000x 46 1 Alu. reinst. poliert




Abb. 63: REM-Aufnahme einer mechanisch polierten Aluminiumscheibe.

Gemessene UV-Vis-Transmissionsspektren von mit mechanisch polierten Aluminium-scheiben geprägten PMMA-Scheiben zeigen keine signifikante Abnahme der Transparenz gegenüber ungeprägten Referenzproben. Mechanisch polierte Aluminiumscheiben  eignen sich daher in Bezug auf ihre Oberflächenqualität als Ausgangsoberflächen für die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen. 

Eine Kombination von mechanischer und anschließender elektrochemischer Politur scheint ebenfalls denkbar, führt jedoch durch Schleifrückstände auf der Oberfläche zu unzureichenden Ergebnissen. Die Schleifrückstände passivieren die Oberfläche und erschweren den Elektropoliervorgang. Für die im Folgenden beschriebenen Versuche zur Entspiegelung von Oberflächen wurden daher ausschließlich mechanisch polierte Aluminiumscheiben eingesetzt. Die Besonderheiten der Anodisierung mechanisch polierter Oberflächen sind unter 9.2.4 beschrieben. 

Da in den hier durchgeführten Versuchen keine Elektropolitur eingesetzt wurde, die eine andere Porenstruktur vorgibt, war zu prüfen, ob eine Voranodisierung der Proben notwendig ist. Abb. 64 zeigt die Oberfläche einer bei 80 V in dreiprozentiger Phosphorsäure 60 min anodisierten, mechanisch polierten Aluminiumscheibe.
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Abb. 64: REM-Aufnahme der auf der mechanisch polierten Aluminiumscheibe (vgl. Abb. 63) gebildeten 80 V Oxidschicht.

Die Porenstruktur ist nach der ersten Anodisierung unregelmäßig ausgebildet. Die Porendurchmesser variieren erheblich, wodurch keine Strukturen definierter Größe dargestellt werden können. Nach der Auflösung der Oxidschicht verbleiben im Aluminium Vertiefungen, wie Abb. 65 zeigt.
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Abb. 65: REM-Aufnahme von Mulden nach Auflösung der in Abb. 64 gezeigten Aluminiumoxidschicht.

Die regelmäßig angeordneten Mulden ermöglichen in der zweiten Anodisierung die Ausbildung einer homogeneren Porenstruktur, wie Abb. 66 bestätigt. Somit eignen sich mechanisch polierte und anschließend anodisierte Aluminiumscheiben als Masken für die Entspiegelungsversuche. Neben der gleichmäßigen Porenstruktur ist in Abb. 66 die Anordnung der Poren an Fehlstellen, in diesem Fall an dem durch die Pfeile markierten Kratzer, zu erkennen. Das induzierte Porenwachstum an eingebrachten Defekten wurde bereits durch Masuda beschrieben [43]. Es bleibt festzuhalten, dass auch auf mechanisch polierten Aluminiumscheiben Oxidschichten definierter Porenstruktur erzeugt werden können.
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Abb. 66: REM-Aufnahme einer 80 V Oxidschicht nach zweiter Anodisierung (Anodisierungsdauer: 30 min).
Durch den Einsatz von zwei bei gleicher Spannung anodisierten Masken können die Vorder- und Rückseite einer PMMA-Scheibe simultan geprägt werden. Die beidseitige Prägung zielt auf eine Maximierung der optischen Transparenz ab. 

Die Masken sowie die Metallstempel werden auf eine Temperatur von 120 °C erhitzt, wodurch die Glastemperatur des Polymers von 105 °C überschritten wird. Die PMMA-Scheiben werden vor dem Prägeversuch nicht erhitzt. Das Polymer wird daher lediglich über den Kontakt mit den Masken erwärmt, was die Verformung des Probenkörpers minimiert. Die Temperatur sinkt während der 15 min andauernden Prägeversuche auf ca. 60 ( 70 °C, wodurch die Glastemperatur bei der Trennung von Maske und Substrat unterschritten wird. 

Die Maske darf nur geringen Drücken ausgesetzt werden, da das beschriebene Reißen der Oxidschicht (vgl. 3.3) vermieden werden muss. Nach Aufbringen des anfänglichen Druckes von 35 MPa sinkt dieser infolge der Verformung des Substrates auf einen Endwert zwischen 10 und 15 MPa. Die beschriebenen Versuchsbedingungen wurden für die folgenden Prägeversuche konstant gehalten, um vergleichbare Prägeergebnisse zu erzielen. Als Variable diente die Anodisierungsspannung, über welche die Strukturgrößen variiert wurden. 

Abb. 67 zeigt die RKM-Aufnahme einer geprägten PMMA-Oberfläche. Die verwendeten Masken wurden mechanisch poliert und bei einer Spannung von 120 V anodisiert. Neben dem inversen Übertrag der Porenstruktur sind (durch Pfeile markiert) lineare Anordnungen der Erhebungen zu erkennen. Diese sind auf Anordnung der Poren an Kratzern in der Oberfläche (vgl. Abb. 66) der Aluminiumscheibe zurückzuführen. 
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Abb. 67: RKM-Aufnahme einer beidseitig geprägten PMMA-Scheibe (Maske: 120 V Oxidschicht).

Die Bestimmung der Strukturhöhen (vgl. Abb. 68 ) ergibt Werte zwischen 90 und 105 nm. Mit den Durchmessern der Poren von 120 ( 170 nm ergeben sich Aspektverhältnisse von 0,5 ( 0,9. 
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Abb. 68: Links: RKM-Aufnahme der geprägten PMMA-Scheibe (vgl. Abb. 67). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften der Probe wurden UV-Vis-Transmissions-spektren mehrerer Bereiche der geprägten Probe vermessen. In Abb. 69 ist ein über drei gemessene Probenbereiche gemitteltes UV-Vis-Transmissionsspektrum einer beidseitig strukturierten PMMA-Scheibe im Vergleich zu ungeprägtem PMMA dargestellt. 
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Abb. 69: UV-Vis-Transmissionspektrum einer geprägten PMMA-Scheibe (Maske: 120 V Oxidschicht) im Vergleich zu ungeprägtem PMMA.

Die ungeprägte Probe weist bei senkrecht einfallender Strahlung im Wellenlängenbereich von ca. 380 ( 780 nm eine Transmission von ca. 91,5 ( 0,2 % auf. Die Verluste von ca. 8 % sind auf die Reflexionen an den beiden Phasengrenzen Luft-PMMA bzw. PMMA-Luft sowie die Eigenabsorption innerhalb der Probe zurückzuführen. Die Berechnung der Reflexion erfolgt über Gleichung 7 bzw. 8 (vgl. 2.3.2). Der Brechungsindex von PMMA beträgt bei einer Wellenlänge von 486 nm 1,497 und bei 656 nm 1,489. Er ist in diesem Bereich nur in geringem Maße von der Wellenlänge des einfallenden Lichtes abhängig [115]. Hiermit ergibt sich am Phasenübergang eine Reflexion von ca. 3,9 %, die sich für beide Phasenübergänge auf ca. 7,8 % addiert. Die Eigenabsorption innerhalb des Proben-körpers beträgt weniger als ein Prozent der einfallenden Strahlung und ist somit für die folgenden Betrachtungen vernachlässigbar klein. Unterhalb einer Wellenlänge von 390 nm tritt eine verstärkte Eigenabsorption der Proben auf. 

Das Transmissionsspektrum der geprägten PMMA-Probe weist im Bereich zwischen 450 und 900 nm eine zum Teil deutlich erhöhte Transmission gegenüber der ungeprägten PMMA-Scheibe auf. Gemessen für den sichtbaren Bereich (380 ( 780 nm) ergibt sich eine Steigerung von 1,3 ( 0,8 % und beträgt bei einer Wellenlänge von 720 nm 2,5 ( 0,3 %. Die aus den Messwerten über verschiedene Bereiche der Probe berechneten Standardab-weichungen von zum Teil mehr als einem Prozent zeigen, dass die Probe durch die Prägung nicht vollkommen gleichmäßig strukturiert wurde. Die beschriebenen Ergebnisse werden durch die Vermessung weiterer mit den gleichen Masken geprägter PMMA-Scheiben bestätigt. 

Um nachzuweisen, dass die erhöhte Transparenz der Proben durch die Porenstruktur der Maske verursacht wird, wurden Referenzproben untersucht. Diese wurden mit lediglich mechanisch polierten Aluminiumscheiben unter gleichen Temperatur- und Druck-bedingungen geprägt. Die Spektren der geprägten PMMA-Scheiben weisen keine signifikante Veränderung im Vergleich zu ungeprägten PMMA-Scheiben auf. Dies belegt, dass die Erhöhung der Transparenz durch die geprägte Struktur hervorgerufen wird. 

Durch die Variation der Anodisierungsspannung und somit der erzeugten Strukturgrößen wurde deren Einfluss auf die optischen Eigenschaften geprägter PMMA-Scheiben untersucht. Die hierzu verwendeten Masken wurden bei Spannungen von 60 V, 100 V und 150 V dargestellt. Die RKM-Aufnahmen und die Messergebnisse der Strukturhöhen-bestimmungen sowie der UV-Vis-Transmissionsspektren werden vergleichend gegen-übergestellt, wobei die Daten der Prägungen mit 120 V Oxidschichten zur besseren Vergleichbarkeit ebenfalls aufgeführt werden. Abb. 70 zeigt RKM-Grauwertschumme-rungsbilder der geprägten PMMA-Oberflächen. 
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Abb. 70: RKM-Grauwertschummerungsbilder von geprägten PMMA-Oberflächen (Masken: 60, 100, 120 und 150 V Oxidschichten). 

Die Aufnahmen zeigen, dass die Proben im Vergleich mit den bisher geprägten PMMA-Oberflächen (vgl. Abb. 27 und 56) zum Teil weniger definiert ausgebildete Erhebungen aufweisen. Bei der Prägung mit der 100 V Oxidschicht wurden nur geringe Strukturhöhen erreicht und die Erhebungen verlaufen teilweise ohne Senke ineinander. Dieser Effekt ist auf  die im Vergleich zu den bisherigen Prägungen höheren Temperaturen zurückzuführen. Die Viskosität des Polymers reicht bei der eingesetzten Temperatur von 120 °C möglicher-weise nicht aus, um eine Formstabilität der Erhebungen nach dem Prägevorgang zu gewährleisten. Die hohen Temperaturen sind jedoch notwendig, da nur geringe Drücke (hier 35 MPa) aufgebracht werden dürfen, um ein Brechen der Oxidschicht zu verhindern. Die gemessenen Strukturhöhen sowie die resultierenden Aspektverhältnisse werden in Tabelle 13 gegenübergestellt. 

Tabelle 13: Strukturhöhen, -breiten und Aspektverhältnisse geprägter PMMA-Oberflächen.

	Anodisierungs-spannung [V]
	Strukturbreite [nm]
	Strukturhöhe [nm]
	Aspektverhältnis 

	60
	60 ( 90
	50 ( 65
	0,6 ( 1,1 

	100
	100 ( 150
	30 ( 40
	0,2 ( 0,4

	120
	120 ( 170
	100 ( 110
	0,6 ( 0,9

	150
	150 ( 225
	70 ( 80
	0,3 ( 0,5


Während in den bisherigen Versuchen die gemessenen Strukturhöhen meist mit den Porendurchmessern der verwendeten Oxidschicht zunehmen, ist hier kein solches Verhalten zu beobachten. Dies ist durch die Versuchsführung bedingt, da das Fließverhalten der erhitzten Polymerscheiben mit den zur Verfügung stehenden Pressen nicht hinreichend genau gesteuert werden kann. 

In Abb. 71 werden die UV-Vis-Transmissionsspektren der geprägten PMMA-Scheiben gezeigt. Zur Ermittlung des Kurvenverlaufs wird bei jeder Probe über drei untersuchte Bereiche gemittelt, um Inhomogenitäten zu berücksichtigen. Die Standardabweichungen werden hier aus Übersichtlichkeitsgründen nicht eingetragen. 
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Abb. 71: UV-Vis-Transmissionsspektren. Vergleich der Transmission geprägter PMMA-Proben mit einer ungeprägten Referenzprobe.

Die Spektren zeigen, dass die Intensität der transmittierten Strahlung von der Strukturgröße abhängig ist, wobei die Transparenz der Proben mit abnehmender Strukturgröße ansteigt. Auffällig sind ausgeprägte Maxima der Transmission bei den Wellenlängen 520, 720 und 870 nm. Die Maxima treten bei allen geprägten Proben unabhängig von der Größe der geprägten Strukturen auf, während die ungeprägte Referenzprobe in diesem Bereich kein solches Maximum aufweist. Die maximale Transparenz der geprägten Substrate tritt bei allen untersuchten Proben bei einer Wellenlänge von ca. 720 nm auf. Unterhalb des schwächer ausgeprägten Maximums bei 520 nm sinkt die Transparenz in Richtung kleinerer Wellenlängen und entspricht im Bereich von 390 ( 410 nm in etwa der der Referenzprobe. Um den Anstieg der Transparenz der geprägten Proben zu vergleichen, wird deren durchschnittliche Transparenz über verschiedene Bereiche bestimmt und in Tabelle 14 aufgelistet. 

Tabelle 14: Transparenz strukturierter und ungeprägter PMMA-Proben.

	Anodisierungsspannung der Masken [V]
	Transmission

(380 ( 780 nm) [%]
	Transmission 

(520 ( 900 nm) [%]
	Transmission

(720 nm) [%]

	keine
	91,5 ( 0,2
	91,8 ( 0,2
	91,9 ( 0,2

	60 
	94,0 ( 0,5
	95,8 ( 0,3
	99,0 ( 0,1

	100 
	94,0 ( 0,5
	95,7 ( 0,7
	98,5 ( 1,3

	120 
	92,8 ( 0,6
	94,0 ( 0,3
	95,4 ( 0,1

	150 
	91,0 ( 0,5
	92,5 ( 0,5
	94,0 ( 0,7


Die Transmissionsdifferenzen (vgl. Tabelle 15) verdeutlichen, dass die erzielte Transpa-renzerhöhung jeweils mit abnehmender Strukturgröße zunimmt. Sie beträgt für die 60 bzw. 100 V Prägung im sichtbaren Bereich 2,5 % der eingestrahlten Intensität und erreicht bei einer Wellenlänge von 720 nm Maximalwerte von 7,1 bzw. 6,6 %.

Tabelle 15: Differenz der Transparenz strukturierter Proben zu ungeprägtem PMMA.

	Anodisierungs-spannung der Masken [V]
	Transmissions-differenz 

(380 ( 780 nm) [%]
	Transmissions-differenz 

(520 ( 900 nm) [%]
	Transmissions-differenz 

(720 nm) [%]

	60 
	2,5 ( 0,7
	4,0 ( 0,5
	7,1 ( 0,3

	100 
	2,5 ( 0,7
	3,9 ( 3,9
	6,6 ( 1,5

	120 
	1,3 ( 0,8
	2,2 ( 0,5
	2,5 ( 0,3

	150 
	-0,5 ( 0,7
	0,7 ( 0,5
	2,1 ( 0,9


In Unterkapitel 2.3.2 wurden mit dem Mottenaugeneffekt und dem Aufbringen niedrigbrechender (/4-Schichten zwei Methoden zur Entspiegelung von Oberflächen beschrieben. Über den Vergleich dieser Methoden mit den hier erzielten Ergebnissen können Rückschlüsse auf die Wirkungsweise der geprägten Strukturen gezogen werden. 

Im Vergleich zu den Strukturen auf Mottenaugen (Durchmesser und Höhen ca. 300 nm) sind die hier erzeugten Strukturen mit Durchmessern von 60 ( 170 nm und Höhen von 30 ( 110 nm wesentlich kleiner. Da in den hier gezeigten Untersuchungen die kleinsten Strukturen, d.h. die am wenigsten der idealen Struktur entsprechenden, die besten Ergebnisse liefern, ist eine Funktionsweise entsprechend dem Mottenaugeneffekt unwahrscheinlich. 

Das Zustandekommen des Entspiegelungseffektes kann eher durch die Generierung einer niedrigbrechenden Schicht auf der Oberfläche des PMMA-Substrates erklärt werden (vgl. Abb. 19 bzw. Abb. 21). Hierbei verhalten sich die Erhebungen als hochbrechender Anteil und die luftgefüllten Zwischenbereiche als niedrigbrechender Anteil der gebildeten Schicht. Der Brechungsindex der Schicht liegt zwischen dem materialspezifischen Wert des PMMAs von 1,489 ( 1,497 und dem Wert für Luft von annähernd 1. 

Über die Annahme einer solchen Schicht kann auch die Zunahme der Transparenz mit abnehmender Strukturgröße erklärt werden. Die Streuung an Objekten (Rayleigh-Streuung) ist in dritter Potenz von der Objektgröße abhängig. Bei ansonsten überein-stimmenden optischen Eigenschaften der geprägten Strukturen nimmt die Streustrahlung mit abnehmenden Strukturdurchmessern also Anodisierungsspannungen der Maske ab. Aus diesem Grund werden bei den in Kapitel 2 (vgl. Abb. 19) beschriebenen niedrig-brechenden Beschichtungen Partikel mit im Vergleich zur sichtbaren Wellenlänge kleinen Partikelgrößen von ca. 50 nm eingesetzt, um diese unerwünschte Streustrahlung zu minimieren. 

Während sowohl die Erhöhung der Transparenz als auch der Gang der transmittierten Strahlungsanteile durch das Modell einer niedrigbrechenden Schicht erklärt werden können, ist das Zustandekommen der Maxima bisher ungeklärt. Mit Beschichtungs-techniken erzeugte (/4-Schichten weisen ebenfalls für eine definierte Wellenlänge ein Wirkungsmaximum auf. Dieses wird bei einer Phasenverschiebung der eingestrahlten zur reflektierten Welle von (/2 unter Einbeziehung der optischen Dicke der Schicht erreicht. Diese Phasenverschiebung wird jedoch für eine Wellenlänge nur dann optimal erfüllt, wenn die Schichtdicke vollkommen homogen ist. Die hier erzeugten Schichten weisen jedoch durch die variablen Höhen der geprägten Strukturen keine einheitliche Schicht-dicken auf. Somit sollten in den Spektren Maxima bei verschiedenen Wellenlängen resultieren, was jedoch nicht der Fall ist. Die naheliegende Vermutung, dass es sich bei den Maxima um ein messtechnisches Problem handelt, wird dadurch entkräftet, dass diese bei den unterschiedlichen Strukturgrößen verschieden stark ausgeprägt sind und bei unge-prägten Referenzproben nicht gemessen werden. In zukünftigen Arbeiten sollten weitere Charakterisierungsmethoden wie winkelabhängige Reflexionsmessungen sowie laser-gestützte Untersuchungen zur Klärung dieser Phänomene eingesetzt werden. 

5.1.4 Polytetrafluorethylen (PTFE)

PTFE ist ein hochtemperaturbeständiges, chemisch resistentes Thermoplast, das aufgrund seiner unpolaren Polymerketten eine geringe Oberflächenenergie und geringe Reibungskoeffizienten aufweist [107]. PTFE ist weich, leicht verformbar, neigt zum Kriechen und ist mechanisch kaum belastbar. Die genannten Eigenschaften bedingen den Einsatz als Antihaftbeschichtung und bestimmen auch das Verhalten in den Prägeversuchen. 

Neben dem Strukturnachweis stellte die Untersuchung der Benetzungseigenschaften in Bezug auf mögliche Anwendungen ein Ziel der Untersuchungen dar. Durch die Prägung von PTFE-Oberflächen sollte sich deren Hydrophobie und damit der Kontaktwinkel auf der Oberfläche liegender Wassertropfen steigern lassen. Hierfür mussten zunächst Parameter bestimmt werden, unter denen vollständige Prägungen und damit reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden können. Im Folgenden sollen der Einfluss der Rauheit von Probe und Substrat, die Temperatur, die Prägedauer und der aufgebrachte Druck diskutiert werden. Abb. 72 zeigt ein RKM-Grauwertschummerungsbild einer ungeprägten PTFE-Scheibe (Durchmesser 35 mm, Dicke 1 mm). 
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Abb. 72: RKM-Grauwertschummerungsbild einer ungeprägten PTFE-Oberfläche.

Die Unebenheiten der zur Verfügung stehenden PTFE-Oberflächen liegen im Bereich von mehreren hundert Nanometern. Um diese Unebenheiten auszugleichen muss die Fließgren-ze des Polymers deutlich überschritten werden. Diese liegt mit 7 ( 20 MPa im Vergleich zu den anderen geprägten Polymeren relativ niedrig. Die besten Ergebnisse wurden mit Prägedrücken von 130 MPa erzielt. 

Als Masken eignen sich anodisierte Aluminiumfolien, da diese gegenüber Aluminium-scheiben zu geringerer Rissbildung neigen (vgl. 3.3). Der Einsatz mechanisch polierter Aluminiumscheiben ist aufgrund der Unebenheiten des Polymers nicht sinnvoll. Abb. 73 zeigt eine mit einem Prägedruck von 130 MPa strukturierte PTFE-Oberfläche. Die Anodisierungsspannung der verwendeten Oxidschicht betrug 40 V. 
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Abb. 73: RKM-Aufahme einer geprägten PTFE-Oberfläche (Maske: 40 V Oxidschicht).

Neben den Erhebungen mit Höhen von 50 ( 60 nm (Aspektverhältnisse 0,8 ( 1,5) ist eine hohe Unebenheit der strukturierten Polymeroberfläche festzustellen. Da mit vergleichbaren Oxidschichten geprägte Polymere wie PMMA und PC solche Unebenheiten nicht aufwei-sen, sind diese auf die Substrateigenschaften zurückzuführen. Die vollständige Prägung belegt, dass die hier gezeigten Unebenheiten nicht auf das Herausreißen von Teilen der Oberfläche zurückzuführen sind, sondern durch die beschriebenen Unebenheiten der verwendeten PTFE-Scheiben erklärt werden können. Durch die Ausgangsoberfläche vorgegebene Unebenheiten können, wie bereits anhand anderer Prägungen gezeigt (vgl. 4.1.2), durch den aufgebrachten Prägedruck reduziert, jedoch nicht vollständig ausgeglichen werden. 

Wie auch schon bei Polyethylenproben beobachtet, können während der Entformung der Maske vom Substrat Teile aus der Oberfläche der PTFE-Proben abreißen und auf der Aluminiumoxidschicht verbleiben. Bei Erwärmung verstärkt sich dieses Verhalten und es kommt bei der Trennung von Maske und Substrat zur Ausbildung von Polymersträngen, die auf der Oberfläche des Substrates verbleiben. Die Prägung des Polymers ist hierdurch unvollständig, wie Abb. 74 anhand einer bei 130 °C geprägten PTFE-Oberfläche zeigt. 
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Abb. 74: RKM-Grauwertschummerungsbilder. Links: Bei einer Temperatur von 130 °C geprägte PTFE-Scheibe (Maske: 70 V Oxidschicht). Rechts: Vergrößerter Teilbereich der linken Abbildung.

Wird die Temperatur auf 170 °C erhöht, kann der Strukturübertrag, wie in Abb. 75 dargestellt, nicht mehr nachgewiesen werden.
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Abb. 75: RKM-Aufnahme einer bei 170 (C geprägten PTFE-Oberfläche (Maske: 70 V Oxidschicht).

Da bei Raumtemperatur keine Fäden aus den Oberflächen gezogen werden, sind die PTFE-Prägungen ohne zusätzliche Temperierung durchzuführen. 

Die Variation der Prägedauer zwischen 10 und 300 s hat keinen signifikanten Einfluss auf die Qualität der Prägung. Der Druck wurde in den im Folgenden diskutierten Versuchen 30 s lang aufrecht erhalten. Die ermittelten Prägebedingungen (Druck: 130 MPa, Raumtemperatur, Prägedauer: 30 s) galten für die Versuche zur Bestimmung der Benetzungseigenschaften als Standard. 

Benetzungsversuche auf PTFE

Abb. 76 zeigt auf der linken Seite einen Wassertropfen mit einem Volumen von 5 µl, der auf einer ungeprägten PTFE-Scheibe liegt. In Übereinstimmung mit den Literaturdaten [66] wird der Kontaktwinkel auf ungeprägten PTFE-Oberflächen mit 112 ( 3 Grad bestimmt. Abb. 76 zeigt rechts einen Wassertropfen auf der selben Probe, nachdem diese mit einer 150 V Oxidschicht geprägt wurde. Die Aufnahme belegt die deutliche Zunahme des Kontaktwinkels auf 145 ( 2 Grad.
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Abb. 76: Lichtmikroskopische Aufnahmen. Links: Wassertropfen auf einer ungeprägten PTFE-Scheibe. Rechts: Wassertropfen auf einer geprägten PTFE-Scheibe (Maske: 150 V Oxidschicht).

Abb. 77 zeigt die rasterkraftmikroskopische Aufnahme der geprägten PTFE-Oberfläche. 
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Abb. 77: RKM-Aufnahme der geprägten PTFE-Scheibe (Maske: 150 V Oxidschicht).

Aus Abb. 78 werden die Höhen der geprägten Erhebungen mit 170 ( 200 nm bestimmt, woraus sich Aspektverhältnisse von 0,8 ( 1,3 ergeben.
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Abb. 78: Links: RKM-Aufnahme der geprägten PTFE-Scheibe (vgl. Abb. 77). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Durch die Variation der Anodisierungsspannungen der Masken kann der Einfluss der Strukturgröße auf die Kontaktwinkel überprüft werden. Aufgrund der hohen Rauheit des Ausgangsmaterials sind Kontaktwinkeluntersuchungen auf PTFE-Probenkörpern, die mit sehr kleinen Strukturen versehen sind, nicht sinnvoll. Als Masken wurden deshalb 40 ( 170 V Oxidschichten mit Porendurchmessern von ca. 50 ( 200 nm verwendet. 

Abb. 79 zeigt links einen Wassertropfen auf einer PTFE-Oberfläche, die mit einer bei 40 V anodisierten Aluminiumfolie geprägt wurde. Es ergeben sich Kontaktwinkel von 128 ( 5 Grad. Im Vergleich ist auf der rechten Seite die Benetzung einer mit einer 100 V Oxidschicht geprägten PTFE-Oberfläche dargestellt. Die gemessenen Kontaktwinkel liegen bei 140 ( 5 Grad. 
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Abb. 79: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Wassertropfen auf geprägten PTFE-Scheiben (Masken: Links 40 V Oxidschicht. Rechts: 100 V Oxidschicht).

In Tabelle 16 sind die Ergebnisse der statischen Kontaktwinkelmessungen von Wassertropfen auf PTFE-Oberflächen zusammengefasst. Da die Durchmesser der Erhebungen aus den Aufnahmen nicht eindeutig bestimmt werden können, werden diese anhand der Anodisierungsspannung über ein Verhältnis von 2,65 ( 0,15 nm/V (aus Gleichung 2 abgeschätzt) bestimmt. Die angegebenen Werte der Kontaktwinkel wurden über jeweils 20 ausgewertete Tropfen gemittelt.

Tabelle 16: Abhängigkeit des Kontaktwinkels auf PTFE-Oberflächen liegender Wassertropfen von der Strukturgröße der geprägten Erhebungen.
	Anodisierungs-spannung [V]
	berechnete Strukturabstände mit geschätztem Fehler [nm]
	Kontaktwinkel mit Standardabweichung [Grad]

	ungeprägt
	(
	112 ( 3

	40
	106 ( 6 
	128 ( 5

	60
	159 ( 9
	126 ( 3

	80
	212 ( 12
	132 ( 2

	100
	265 ( 15
	140 ( 5

	150
	398 ( 23
	145 ( 2

	170
	451 ( 26
	146 ( 3


Die ermittelten Werte werden in Abb. 80 grafisch dargestellt. 
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Abb. 80: Kontaktwinkel auf PTFE-Oberflächen liegender Wassertropfen in Abhängigkeit von der Strukturgröße.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Kontaktwinkel mit steigender Strukturgröße zunimmt. Im Bereich der kleinen Strukturgrößen (bis ca. 200 nm) steigt der Kontaktwinkel dabei im Vergleich zu den großen Strukturgrößen (bis ca. 450 nm) stärker an. 

Die Veränderung des Kontaktwinkels mit der Strukturgröße kann durch die veränderte reale Auflagefläche der Wassertropfen erklärt werden. Diese beschreibt die tatsächlich benetzte Fläche, wobei nicht benetzte Bereiche unterhalb des Tropfens, welche durch die Strukturierung der Oberfläche verursacht werden (vgl. Abb. 14), berücksichtigt werden. Eine allgemeine Verknüpfung zwischen realer Auflagefläche und Kontaktwinkel besteht über folgende Gleichung [66]:
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Anteil der freien Oberfläche (Luft) 
Der Kontaktwinkel steigt also an, wenn der Anteil der nicht benetzten Oberfläche größer wird. Für einige angenommene Oberflächenanteile ergeben sich in Gleichung 11 eingesetzt für PTFE die in Tabelle 17 angegebenen theoretischen Kontaktwinkel:

Tabelle 17: Berechnete Kontaktwinkel von Wassertropfen auf PTFE-Oberflächen [66].

	Oberflächenanteil PTFE [%]
	Kontaktwinkel [Grad]

	100
	110

	75
	120

	50
	132

	25
	147

	10
	159

	5
	165

	1
	173


Aus den gemessenen Kontaktwinkeln (vgl. Tabelle 16) können die realen Auflageflächen auf den strukturierten PTFE-Oberflächen berechnet werden. Diese variieren von ca. 50 % der makroskopischen Auflagefläche für Prägungen mit einer 40 V Oxidschicht bis 25 % für Strukturen, die durch Prägungen mit 150 V bzw. 170 V Oxidschichten erzeugt wurden. Die Verminderung der realen Auflagefläche mit steigender Strukturgröße kann durch die Geometrie der Erhebungen erklärt werden. Wird die Anodisierungsspannung erhöht, sinkt die Anzahl der Poren, während die Querschnittsfläche jeder einzelnen Pore ansteigt. Theoretisch bleibt dabei das Produkt aus Porenanzahl und Querschnittsfläche konstant. Würden die geprägten Erhebungen plane Kontaktflächen aufweisen, so müsste die reale Auflagefläche mit steigender Anodisierungsspannung und somit Strukturgröße konstant bleiben, woraus annähernd gleichbleibende Kontaktwinkel resultieren würden. Bei steigender Anodisierungsspannung/Strukturgröße gleicht jedoch die Erhöhung der Auflagefläche der einzelnen Erhebungen deren geringere Anzahl nicht aus. Dies könnte z.B. durch Rauheiten auf den Erhebungen verursacht werden. Durch diese würde eine verminderte reale Auflagefläche resultieren, wodurch der beobachtete Anstieg des Kontaktwinkels mit steigender Strukturgröße verursacht wird. 

Einen weiteren Aspekt des Benetzungsverhaltens durch Wasser stellt das Abrollverhalten auf den Oberflächen liegender Wassertropfen dar. Liegen homogene Oberflächen vor, rollen Tropfen bereits unter geringen Kippwinkeln (vgl. 2.3.1) ab. Die Homogenität von Oberflächen kann durch die Messung von dynamischen Kontaktwinkeln untersucht werden. Abb. 81 zeigt die dynamischen Kontaktwinkel auf einer mit einer 150 V Oxidschicht geprägten PTFE-Oberfläche. 
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Abb. 81: Dynamische Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf einer geprägten PTFE-Oberfläche (Maske: 150 V Oxidschicht).

Die Kontaktwinkel betrugen vor der Volumenvergrößerung bei den ersten 50 Messpunkten 137 ( 1 Grad. Während der Volumenvergrößerung von 5 auf 15 µl (Messpunkte 51 ( 90) stieg der Kontaktwinkel auf 143 ( 1 Grad an. Durch die Bewegung der Phasengrenzlinie zwischen dem Tropfen und der Polymeroberfläche wurde hierbei zusätzliche Fläche benetzt. Dadurch stieg der Kontaktwinkel nicht über den Maximalwert von 143 ( 1 Grad an. Zwischen den Messpunkten 95 und 130 wurde das Flüssigkeitsvolumen konstant gehalten. Diese Messpunkte geben mit einem Kontaktwinkel von 143 ( 1 Grad den statischen Kontaktwinkel auf der Oberfläche an, dessen Werte dem des fortschreitenden Kontaktwinkels entsprechen. Mit abnehmenden Tropfenvolumen (Messpunkte 131 ( 170), sank der Kontaktwinkel bis auf 138 ( 1 Grad (rückschreitender Kontaktwinkel), wobei es zum Rückzug der Phasengrenzlinie kam. 

Die Hysterese zwischen fort- und rückschreitendem Kontaktwinkel beträgt hier 5 ( 2 Grad, was auf eine homogene Oberfläche hinweist [66]. Hiermit übereinstimmend wurde das Abrollen eines Wassertropfens von der geprägten Polymerprobe bereits bei Kippwinkeln von unter 5 Grad beobachtet. Weitere Prägungen bestätigten diese Ergebnisse. In einigen Fällen wurden jedoch höhere Kontaktwinkelhysteresen gemessen, die auf Inhomogenitäten der Oberfläche hinweisen. Dies stimmt mit der Beobachtung überein, dass sich Wassertropfen auf einigen Proben zwar leicht bewegen lassen, jedoch an inhomogenen Bereichen auf der Oberfläche haften und sich nur unter größeren Kippwinkeln bewegen lassen. Für die Bildung solcher inhomogener Bereiche sind vor allem das beschriebene Abreißen von Teilen des Polymers sowie Risse in der Oxidschicht, welche durch die Abformung zu Unebenheiten im PTFE führen, verantwortlich. 

Zusammenfassend zeigen die Versuche zur Veränderung der Benetzungseigenschaften auf PTFE-Oberflächen, dass bei Vermeidung von Oberflächeninhomogenitäten Wassertropfen auf den geprägten PTFE-Oberflächen nicht nur hohe statische Kontaktwinkel, sondern auch geringe Abrollwinkel aufweisen. Dieses Verhalten entspricht dem natürlichen Vorbild der Blätter von Lotuspflanzen. Die Kombination von niederenergetischem Material geprägter Struktur ist somit in Bezug auf die Benetzungseigenschaften durch Wasser der Wachskristallstruktur eines Lotusblattes ähnlich. 

5.2 Fazit der Polymerprägungen

Neben der Ausgangsqualität der Polymeroberflächen sind auch die mechanischen Eigenschaften des Polymers entscheidend für das Ergebnis der Prägungen. Der Strukturübertrag auf die Polymere PC und PMMA kann problemlos durchgeführt werden, während die Prägungen in PE und PTFE teilweise zu unvollständigen Prägungen führen. Neben der Homogenität des Strukturübertrags wird auch die Form der geprägten Erhebungen von der Beschaffenheit des Polymers beeinflusst. Weisen die geprägten Polymere PC und PMMA glatte kegelförmig zulaufende Erhebungen auf, sind bei PTFE und PE durch das Abreißen von Material gezackte unregelmäßige Erhebungen zu erkennen. In Tabelle 18 sind die strukturierten Polymere, die Prägebedingungen sowie die Aspektverhältnisse der erzeugten Erhebungen zusammengefasst. 

Tabelle 18: Prägedrücke, -temperaturen und Aspektverhältnisse der geprägten Polymere.
	Polymer
	Prägedruck [MPa]
	Prägetemperatur [(C]
	Aspektverhältnis 

	PC
	200
	25
	0,4 ( 0,9

	PE
	100
	25
	0,3 ( 0,5

	PMMA

(Strukturnachweis)
	100
	110
	0,5 ( 1,0

	PMMA (Lochstruktur)
	100
	110
	0,3 ( 0,4

	PMMA

(Optikversuche)
	35
	120
	0,2 (1,1

	PTFE
	130
	25
	0,8 ( 1,5


Bis auf PMMA können die Polymere bei Raumtemperatur strukturiert werden. Die Ermittlung der Aspektverhältnisse ergibt verglichen zu den Metallprägungen stärker variierende Werte zwischen 0,2 und 1,5. Wie auch bei den untersuchten Metallen ist kein direkter Zusammenhang zwischen dem Aspektverhältnis und dem Porendurchmesser zu erkennen. Trotz der im Vergleich zu den Metallen geringeren Fließgrenze der Polymere ist auch hier keine vollständige Füllung der Poren zu beobachten.

Durch die Strukturierung ändern sich einige Eigenschaften der geprägten Oberflächen. So wird beispielsweise die optische Transparenz von geprägten PMMA-Proben gegenüber ungeprägten Proben erhöht. Die Struktur fungiert hier wahrscheinlich entsprechend einer niedrigbrechenden Schicht, deren Effektivität mit abnehmender Sturkurgröße ansteigt. 

Des Weiteren können niederenergetische PTFE-Oberflächen durch die Strukturierung superhydrophobiert werden. Der statische Kontaktwinkel auf den Oberflächen liegender Wassertropfen wird durch die Struktur von ca. 110 auf ca. 150 Grad gesteigert. Die Messung der statischen Kontaktwinkel belegt dabei einen deutlichen Einfluss der Strukturgröße, wobei größere Strukturen höhere statische Kontaktwinkel verursachen: Dies ist durch die geringere reale Auflagefläche der Tropfen begründet. Zudem rollen  Wassertropfen bereits bei Kippwinkeln von weniger als fünf Grad von den Oberflächen ab.  

5.3 Anwendungsgebiete strukturierter Polymeroberflächen

Die Entspiegelung von PMMA-Oberflächen durch eine Strukturierung eröffnet eine weite Spanne möglicher Anwendungen, da ein Großteil der heute eingesetzten optischen Kunststoffkomponenten aus diesem Polymer gefertigt werden [115]. Einsatzgebiete entspiegelter PMMA-Oberflächen finden sich bei allen Formen von Displays und Abdeckungen. Hier könnten beispielsweise PC-Monitore, Scanner, Taschenrechner oder auch Registrierkassen mit hochtransparenten PMMA-Scheiben versehen werden. Des weiteren könnten Armaturen z.B. im Automobilbereich oder auch Brillengläsern aus entspiegeltem PMMA gefertigt werden. Neben möglichen Energieeinsparungen steht dabei die Verminderung von unerwünschten Streustrahlungen im Vordergrund. 

Anwendungsgebiete strukturierter PTFE-Oberflächen liegen in Bereichen, in denen eine verringerte Benetzbarkeit vorteilhaft ist. Dies können beispielsweise Flüssigkeitsbehälter sein, die bei vollständiger Entleerung nicht manuell gereinigt werden müssen. Das bei Kochgeschirr eingesetzte gefüllte PTFE könnte ebenfalls durch eine Strukturierung hydrophobiert werden. 

6. Prägen von Beschichtungen

Die Charakterisierung der Eigenschaften geprägter Metall- und Polymeroberflächen hat gezeigt, dass die Veränderung der Materialeigenschaften durch die Strukturierung zu einer Vielzahl von technischen Anwendungen führen kann. Lassen sich jedoch die gewünschten Eigenschaften einer Oberfläche nicht mit den Materialeigenschaften vereinbaren, kann das Material durch das Aufbringen einer Schicht modifiziert werden. Ein Beispiel hierfür ist die Herstellung von hydrophoben Metalloberflächen, die für eine Vielzahl von Anwendungen z.B. bei Autokarossen, Kochgeschirr oder auch bei Haushaltsgeräten   benötigt werden. Die hochenergetischen Metalloberflächen lassen die gewünschte Eigenschaft der Hydrophobie jedoch nicht zu, was auch durch eine Strukturierung der Oberfläche nicht verändert wird. An diesen Stellen wird, trotz der Nachteile wie der aufwändigen Herstellung und eventuellen Haftungsproblemen, der Einsatz von Beschichtungen notwendig.

Als Beschichtung für Metalloberflächen wurden zwei anorganisch-organische Hybrid-polymere gewählt, die von der Degussa AG zur Verfügung gestellt wurden. Hierbei handelt es sich um Siliconpolyesterharze, die durch die Polyaddition oligomerer Polyester- und Siliconeinheiten dargestellt werden. Als Katalysator dienen Titanverbindungen, die als Lewis-Säure fungieren und in das entstehende Polymer eingebaut werden. Die Beschichtungen sind nicht vollständig ausgehärtet, was die Bearbeitung erleichtert. Nach dem Aufbringen der Schichten werden diese durch einen Ausheizvorgang endvernetzt.  Die resultierenden Schichten können einige vorteilhafte Eigenschaften wie hohe Temperaturbeständigkeit, Kratz- und Schlagfestigkeit sowie optische Transparenz aufweisen [116]. Das untersuchte Siliconpolyesterharz Silikoftal HTL 2 wird für die Beschichtung von Kochgeschirr und elektrischen Haushaltsgeräten eingesetzt. Die Beschichtung Silikoftal NS 60 eignet sich durch ihren hohen Siliconanteil als Antihaft-beschichtung von Backformen.

Anhand der Siliconpolyesterharze Silikoftal HTL 2 und Silikoftal NS 60 sollte nachge-wiesen werden, dass Beschichtungen mit nanoporösen Aluminiumoxidschichten strukturiert werden können. Neben dem Strukturnachweis wurde der Einfluss der Prägungen auf die Benetzbarkeit der Schichten durch Wasser untersucht.  

Da die Beschichtungen nach der Aushärtung durch den hohen Vernetzungsgrad hart und spröde sind, muss deren Strukturierung zu einem früheren Zeitpunkt stattfinden. Die Schicht muss hierbei jedoch eine genügend hohe Viskosität aufweisen, damit die geprägten Strukturen erhalten bleiben. 

Um den optimalen Zeitpunkt zur Prägung zu bestimmen, wurden beschichtete Bleche in verschiedenen Härtungsstufen geprägt. Die Stufen geben die Temperatur sowie die Dauer der Erwärmung der Schicht an. Dabei gilt, dass die Schicht mit höherer Temperatur stärker vernetzt und damit härter und spröder ist. Tabelle 19 gibt die Temperatur sowie die Zeit der verschiedenen Härtungsstufen an. 

Tabelle 19: Härtungsstufen der Beschichtungen HTL 2 und NS 60.

	Härtungsstufe
	Temperatur [( C]
	Zeit [min]

	1
	100
	10

	2
	160
	10

	3
	250
	10

	4
	300
	2


Die Prägung der beschichteten Bleche erfolgte jeweils unter einem aufgebrachten Druck von 130 MPa für 20 Sekunden. Als Maske wurde eine bei 170 V anodisierte Aluminium-folie verwendet. Da die Maske durch die Prägeversuche nicht beeinträchtigt wurde, konnte diese zur Prägung aller hier diskutierten Beschichtungen verwendet werden, was wiederum ein Beleg für die Wiederverwendbarkeit von nanoporösen Oxidschichten als Masken ist. Abb. 82 zeigt exemplarisch die RKM-Aufnahme der geprägten NS 60-Beschichtung der Härtungsstufe 1 (100 ( C, 10 min). 
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Abb. 82: RKM-Grauwertschummerungsbild einer geprägten NS 60-Schicht der Härtungsstufe 1 (Maske: 170 V Oxidschicht).

Die Bestimmung der Strukturhöhen ergibt Werte im Bereich von 120 ( 130 nm. Es ergeben sich Aspektverhältnisse von 0,5 ( 0,8. 
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Abb. 83: Links: RKM-Aufnahme der geprägten NS 60-Schicht (vgl. Abb. 82). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Abb. 84 zeigt, dass die Schicht NS 60 auch in der höchsten untersuchten Härtungsstufe (300 ( C, 2 min, Stufe 4) strukturiert werden kann.
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Abb. 84: RKM-Aufnahme einer geprägten NS 60-Schicht der Härtungsstufe 4 (Maske: 170 V Oxidschicht).

Die Bestimmung der Strukturhöhen ergibt, wie durch das Höhenprofil in Abb. 85 gezeigt, Werte zwischen 80 und 100 nm, woraus Aspektverhältnisse von 0,3 ( 0,6 resultieren.
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Abb. 85: Links: RKM-Aufnahme der geprägten NS 60-Schicht (vgl. Abb. 84). Rechts: Höhenprofil über die links markierte Linie.

Obwohl die Schicht auch in der Härtungsstufe 4 strukturiert werden kann, ergeben sich im Vergleich zu den Ergebnissen der Prägung bei Härtungsstufe 1 geringere Strukturhöhen. Dies stimmt mit der Erwartung überein, dass mit höherer Härtungsstufe und damit höherem Vernetzungsgrad die Schichthärte zu- und damit die Strukturhöhen bei gleich-bleibenden Prägebedingungen abnehmen. 

Die Beschichtung HTL 2 ist im Vergleich zur Beschichtung NS 60 härter. Abb. 86 zeigt eine RKM-Aufnahme der strukturierten Schicht der Härtungsstufe 1. 
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Abb. 86: RKM-Aufnahme geprägten HTL 2-Schicht der Härtungsstufe 1 (Maske: 170 V Oxidschicht).

Die Bestimmung der Strukturhöhen ergibt Werte von 40 ( 60 nm entsprechend Aspekt-verhältnissen von 0,2 ( 0,4. 

In Härtungsstufe 3 (250 °C, 10 min) betragen die Strukturhöhen lediglich 30 ( 40 nm. Dies entspricht Aspektverhältnissen von 0,1 ( 0,2. In Härtungsstufe 4 kann die harte und spröde Schicht mit dem aufgebrachten Druck von 130 MPa nicht mehr strukturiert werden. 

Neben dem Strukturnachweis wurden die geprägten Schichten durch Kontaktwinkel-messungen charakterisiert. Hierbei wurden die Oberflächen mit Wassertropfen, deren Volumen jeweils 5 Mikroliter betrug, benetzt und die Kontaktwinkel bestimmt. Als Ergebnis wird jeweils der Mittelwert aus 20 vermessenen Tropfen sowie die Standard-abweichung angegeben. In Tabelle 20 sind die Ergebnisse für die verschiedenen Beschich-tungen bzw. Härtungsstufen aufgeführt. 

Tabelle 20: Statische Kontaktwinkel von Wassertropfen auf geprägten Siliconpolyestern.

	Probe
	Kontaktwinkel vor der Prägung [(]
	Kontaktwinkel nach der Prägung [(]
	Kontaktwinkel-erhöhung [(]

	NS 60, 100 °C, 10 min
	95 ( 3
	109 ( 2
	14 ( 5

	NS 60, 160 °C, 10 min
	95 ( 2
	115 ( 3
	20 ( 5

	NS 60, 250 °C, 10 min
	98 ( 1
	108 ( 2
	10 ( 3

	NS 60, 300 °C, 2 min
	96 ( 1
	113 ( 4
	  7 ( 5

	HTL 2, 100 °C, 10 min
	82 ( 2
	  87 ( 2
	  5 ( 4

	HTL 2, 160 °C, 10 min
	80 ( 2
	  88 ( 2
	  8 ( 4

	HTL 2, 250 °C, 10 min
	84 ( 2
	  92 ( 2
	  8 ( 4

	HTL 2, 300 °C, 2 min
	83 ( 1
	  85 ( 2
	  2 ( 3


Die Bestimmung der Kontaktwinkel auf ungeprägten NS 60 Schichten ergibt Werte im Bereich von 95 ( 98 Grad. Diese werden durch die Prägungen um bis zu 20 ( 5 Grad (Härtungsstufe 2) gesteigert. Diese deutliche Erhöhung kann auf die Materialeigenschaft der als Trennschicht eingesetzten Beschichtung zurückgeführt werden. Durch den hohen Siliconanteil ist die Schicht hydrophob. Diese Eigenschaft wird, wie auch bei den Versuchen zur Strukturierung von PTFE-Proben (vgl. 5.1.4), durch die Strukturierung verstärkt. In den hohen Härtungsstufen 3 und 4 werden nur geringe Kontaktwinkel-erhöhungen gemessen, was in Übereinstimmung mit den im Vergleich zur Härtungsstufe 1 geringeren Strukturhöhen liegt. Diese hohen Härtungsstufen eignen sich somit nur noch bedingt zur anschließenden Strukturierung. 

Die Bestimmungen der Kontaktwinkel auf der ungeprägten Schicht HTL 2 ergeben im Vergleich zur Schicht NS 60 geringere Werte im Bereich von 80 ( 84 Grad. Diese resultieren aus dem geringerem Siliconanteil der Schicht. Durch die Prägung wird der Kontaktwinkel von aufliegenden Wassertropfen auf der weniger hydrophoben Schicht entsprechend geringer gesteigert. Der im Fehlerrahmen unveränderte Kontaktwinkel auf der bei 300 °C gehärteten Schicht bestätigt, dass das Material bei dieser Temperatur bereits zu hart und spröde ist, um strukturiert zu werden. Als geeignete Temperaturen für die Schichthärtung vor den Prägungen kommen hier also die Härtungsstufen 1 ( 3 in Frage. 

Zusätzlich zu den Kontaktwinkelmessungen wurde die geprägte NS 60 Schicht auf das Haftungsverhalten eingebrannter Backwaren getestet. In den Tests ließen sich die strukturierten Proben nach Einbrennen der Backwaren jedoch nicht leichter reinigen als die unstrukturierten Referenzproben. 

Die Versuche zur Prägung der Siliconpolyesterharzschichten zeigen, dass Schichtsysteme durch nanoporöse Aluminiumoxidschichten strukturiert werden können. Entscheidend ist hier, dass die Schicht durch die Teilaushärtung eine genügende plastische Verformbarkeit bei ausreichender Formstabilität nach der Prägung aufweist. 

7. Zusammenfassung 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass es möglich ist, die Struktur nanoporöser Oxidschichten durch einen einfachen Prägeprozess auf ein Substrat zu übertragen. 

Aufgrund der hohen mechanischen Stabilität der Oxidschicht konnte der Strukturübertrag für eine Vielzahl von Materialien nachgewiesen werden. Die Substrate sind dabei unterschiedlichen Werkstoffklassen zuzuordnen, was die Flexibilität der Methode belegt. Im Rahmen der Metallprägungen konnte so der Strukturnachweis auf Aluminium, Blei, Eisen, Kupfer, Messing, Nickel, Palladium, Platin, Silber und Zink geführt werden. Darüber hinaus wurde der Strukturübertrag auf die Thermoplaste Polycarbonat, Poly-ethylen, Polymethylmethacrylat sowie Polytetrafluorethylen nachgewiesen. Weitere Substrate stellen als Beschichtungen eingesetzte Siliconpolyesterharze dar, die ebenfalls mit Hilfe von nanoporösen Oxidschichten strukturiert werden können.

Obgleich die Substrate in ihren Eigenschaften differieren, können einige Gemeinsamkeiten des Strukturübertrags festgehalten werden. Wird die Fließgrenze des Substrates durch den aufgebrachten Druck überschritten, beginnt das Substrat in die Poren zu fließen. Die Porenkanäle formen dabei das fließende Material. Wie anhand zahlreicher RKM- und REM-Aufnahmen gezeigt wurde, reißen die Erhebungen bei der Trennung von Maske und Substrat nicht ab, wodurch vollständig strukturierte Oberflächen erhalten werden. Die Größe der strukturierten Bereiche betrug in den aufgeführten Versuchen zwischen 1 und 10 cm2, wobei das Prinzip auch auf größere Flächen übertragbar ist.

Die Durchmesser der Erhebungen sowie ihre Abstände sind direkt von den Porendurchmessern bzw. Porenabständen abhängig. Sie können somit durch die bei der Herstellung der Maske angelegte Spannung eingestellt werden. Die zugänglichen Größen liegen im durch alternative Methoden kaum zugänglichen Bereich von 10 ( 200 nm für die Durchmesser der Strukturen und 30 ( 470 nm für die Strukturabstände.

Die Eindringtiefe des Substrates in die Poren und damit die Höhe der Erhebungen ist im Regelfall ebenfalls vom Porendurchmesser abhängig, wobei größere Porendurchmesser zu höheren Erhebungen führen. Die Aspektverhältnisse liegen bei den Metallprägungen bei Werten zwischen 0,5 ( 1,5, während bei den Polymerprägungen Werte zwischen 0,2 und 1,5 erhalten werden. Geringere Strukturhöhen wurden bei den Prägungen von Siliconpolyesterharzen durch die zum Teil hohen Härten der teilvernetzten Schichten mit Werten zwischen 0,1 und 0,8 erhalten.

Die Prägedauer hat keinen signifikanten Einfluss auf die Prägeergebnisse. Die hohe Geschwindigkeit des Strukturübertrags, kombiniert mit der Möglichkeit, große Flächen zu strukturieren, erlaubt hohe Durchsätze, die für eine industrielle Nutzung notwendig sind.

Neben dem Nachweis des Strukturübertrages auf eine möglichst große Zahl von Substraten lag ein wesentliches Ziel in der Charakterisierung der strukturierten Oberflächen. So konnte die Abhängigkeit des charakteristischen Absorptionsmaximums geprägter Silberfolien von der Strukturgröße nachgewiesen werden. Geprägte Aluminiumoberflächen zeigen zudem eine verringerte Haftung gegenüber erhitzten Polymerfilmen, wie Versuche der Robert Bosch GmbH auf zur Verfügung gestellten Proben belegen. 

Die Benetzung strukturierter Oberflächen durch Wasser wurde auf PTFE-Substraten eingehend untersucht. So kann der statische Kontaktwinkel aufliegender Wassertropfen durch einen einfachen Prägeschritt von ca. 110 auf etwa 150 Grad gesteigert werden. Hierbei kann eine Abhängigkeit des statischen Kontaktwinkels beobachtet werden, der mit zunehmender Strukturgröße ansteigt. Aus der Kombination von Hydrophobie und homogener Oberfläche resultieren dabei PTFE-Oberflächen, auf denen Wassertropfen bereits unter geringen Kippwinkeln abrollen. Dieser Effekt entspricht dem Selbstreinigungseffekt eines Lotusblattes. 

Mit der Entspiegelung von Oberflächen durch deren Nanostrukturierung konnte ein weiteres Ziel erreicht werden. So weisen beidseitig geprägte PMMA-Proben durch die Strukturierung mit nanoporösen Aluminiumoxidschichten eine erhöhte Transparenz auf. Während der Anteil an transmittierter Strahlung bei senkrechtem Lichteinfall bei ungeprägten PMMA-Scheiben im Bereich von 390 ( 900 nm bei ca. 91,5 % liegt, kann dieser Anteil bei geprägten Proben auf ca. 94 % gesteigert werden. Die Messung bei einer Wellenlänge von 720 nm ergibt hierbei Höchstwerte von ca. 99 % verglichen mit einem transmittierten Anteil bei ungeprägtem PMMA von lediglich ca. 92 %. Die Entspiegelung der Oberfläche ist von der Strukturgröße der verwendeten Masken abhängig, wobei der Effekt bei kleineren Strukturen stärker ausgeprägt ist.  

Mit dem Strukturnachweis auf Siliconpolyesterharzen konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, das Verfahren auch auf Beschichtungen zu übertragen. Hiermit wird der Einsatzbereich der Methode erweitert, da es möglich ist, Eigenschaften der strukturierten Schichten auf verschiedene Substrate zu übertragen. 

Zusammenfassend steht mit der Prägung mit porösen Aluminiumoxidschichten eine neue Methode zur großflächigen Nanostrukturierung von Oberflächen zur Verfügung. Von besonderem Vorteil ist dabei die steuerbare Strukturgröße im ansonsten nur schwer zugänglichen Größenbereich von 10 – 200 nm. Durch die einfache Herstellung der Masken sowie den schnellen und einwandfreien Strukturübertrag stellt das Verfahren eine Alternative zu bestehenden Strukturierungstechniken dar.  

8. Ausblick

Die Strukturierung mittels nanoporöser Oxidschichten könnte auf eine Vielzahl weiterer Substanzen übertragen werden. Dies könnten beispielsweise Legierungen, weitere Polymere oder auch Sol-Gel-Beschichtungen sein. Die Aufgabe liegt in der Zukunft dabei weniger im Nachweis des Strukturübertrages, der an hinreichend vielen Beispielen demonstriert wurde, sondern in der Modifizierung der Eigenschaften der strukturierten Oberflächen. 

Ein Ziel liegt in der Nutzung der gesteigerten Hydrophobie strukturierter niederenergetischer Oberflächen. Da PTFE für viele Anwendungen eine unzureichende mechanische Stabilität aufweist, müssen härtere, kratz- und stoßfeste Oberflächen strukturiert werden. Einen Ansatz hierfür liefert die Prägung von siliconhaltigen Beschichtungen. 

Für die Optimierung der Entspiegelung von PMMA-Oberflächen liegt die Hauptaufgabe in der Generierung großflächiger, homogen strukturierter Bereiche, um eine gleichmäßige und wirkungsvolle Entspiegelung der Oberfläche zu gewährleisten. Neben der Prägung, die durch den Einsatz von Pressen mit interner Temperatursteuerung verbessert werden könnte, sollte als weitere Möglichkeit für einen gleichmäßigen Strukturübertrag die Abformung der Schicht mittels Spritzgussverfahren getestet werden. Zudem sollte sich die Transparenz weiterer Materialien wie z.B. Polycarbonat steigern lassen. Da dieses Polymer bei Raumtemperatur strukturierbar ist, könnte hier eventuell auf eine Temperatursteuerung verzichtet werden.

Die Ansätze zeigen, dass mit Aluminiumoxid nanostrukturierte Oberflächen für eine Vielzahl von Anwendungen in Frage kommen. Die einfache Darstellbarkeit der Maske sowie der schnelle und einwandfreie Strukturübertrag sollte zu einer Vielzahl wissenschaftlicher und kommerzieller Anwendungen führen. 

9. Experimenteller Teil 

9.1 Liste der verwendeten Geräte

· Presse:



Perkin Elmer, Hydraulische Handpresse 17 t

· Presswerkzeug:


Perkin Elmer 13 mm KBr Presswerkzeug

· Großpresse:


MAN 40 t Universalprüfmaschine

· Kontaktwinkelmessgerät:
Dataphysics Contact Angle System OCA

· UV-Vis-Spektrometer:

Varian Cary 1 Bio

· Rasterkraftmikroskop:

Digital Instruments Multimode RKM Nanoscope IIIa 

· Rasterelektronenmikroskop:
Philips XL 30 SSEG
· Poliermaschine:


Struers Rotopol 31 mit Rotoforce 4-Kopf

· Handpoliermaschine:

Bühler Polimet Polisher 

9.2 Versuchsbeschreibungen

Für die Elektropolier- bzw. Anodisierungsbecken werden ausschließlich analysenreine Säuren eingesetzt. Alle wässrigen Lösungen werden mit bidestilliertem Wasser angesetzt. 

9.2.1 Herstellung von anodisierten Blechen und Scheiben

Sowohl Aluminiumbleche (Reinheit 99,5 %, Länge 5 cm, Breite 5 cm, Dicke 2 mm) als auch Aluminiumscheiben (Reinheit 99,5 % bzw. 99,999 %, Durchmesser 30 bzw. 35 mm, Dicke 6 mm) werden zunächst 15 min lang in einer Lösung aus 84 g Kaliumdichromat in 1750 ml zehnprozentiger Phosphorsäure bei 75 ( 80 (C gereinigt. Im nächsten Schritt werden die Proben 10 min lang in einer Lösung aus 1100 mL Phosphorsäure und 700 mL Schwefelsäure bei einer Temperatur von 75 (C elektropoliert. Hierbei wird die Probe als Anode in einen Stromkreis geschaltet. Als Kathode wird ein in die Lösung eintauchendes Bleiblech (Fläche ca. 900 cm2, Dicke 2 mm) geschaltet. Die Elektropolierspannung beträgt 10 V und die resultierenden Stromdichten 0,2 ( 0,5 A/cm2. Die Elektropolierzeiten werden je nach Grad der Oberflächenqualität zwischen 8 und 12 min variiert. Die Proben werden nach Beendigung des Poliervorgangs unter Spannung schnell aus dem Elektrolyten gezogen und mit Wasser abgespült. Zur Entfernung der beim Polieren entstandenen weichen Oxidschichtreste werden die Proben anschließend 15 min in dem zuvor beschrie-benen Kaliumdichromat/Phosphorsäure-Gemisch gereinigt und mit destilliertem Wasser gespült.

Die Proben werden voranodisiert, wobei die angelegte Spannung der späteren Haupt-anodisierung entspricht. Die Voranodisierung erfolgt über 30 Minuten in einem Bad einer geeigneten polyprotischen Säure. Hierbei sind die Proben als Anode geschaltet, während ein großflächiges Stahlblech als Gegenelektrode fungiert, wie Abb. 87 zeigt. Die Säure wird durch einen Kryostaten auf 0 (C gekühlt und kontinuierlich durchmischt.
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Abb. 87: Schematische Darstellung der Anodisierung von Aluminiumblechen und  Aluminiumscheiben.

Die Anodisierungsspannung kann frei zwischen 5 und 200 V gewählt werden, woraus Stromdichten von 0,2 ( 10,0 mA/cm2 resultieren. Die folgende Tabelle zeigt, welche Säuren in den verschiedenen Spannungsbereichen benutzt werden. 

Tabelle 21: Parameter der anodischen Oxidation von Aluminium.

	Elektrolyt / Konzentrationsbereich
	Anodisierungsspannung [V]

	Schwefelsäure 5 ( 20 %
	( 20

	Oxalsäure 1( 4 %
	20 ( 70

	Phosphorsäure 0,3 – 3 %
	70 ( 200


9.2.2 Herstellung von anodisierten Aluminiumfolien

Aluminiumfolien (Hersteller Goodfellow, 99,0 % Aluminium, Dicke 75 µm) werden entsprechend 9.2.1 durch Chromsäurebehandlung und Elektropolitur (Dauer 60 s) vorbehandelt. Die Anodisierung erfolgt einseitig nach dem in Abb. 88 dargestellten Schema. Die Anodisierungsparameter entsprechen den in 9.2.1 beschriebenen. 
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Abb. 88: Schematische Darstellung der Anodisierung von Aluminiumfolien.

9.2.3 Herstellung abgelöster Oxidschichten

Die Vorbehandlung und Anodisierung entspricht der in 9.2.1 beschriebenen Vorgehensweise. Nach Ablauf der Anodisierungszeit wird die Spannung in 5 %-Schritten gesenkt. Bei jedem Reduktionsschritt der Spannung fällt die Stromstärke zunächst sprunghaft ab und steigt anschließend wieder an. Wenn die Stromstärke 75 % des Ausgangswertes erreicht, wird die Spannung wiederum um 5 % gesenkt. Ab einer Spannung von 6 V wird diese in 0,3 V-Schritten gesenkt, bis sie 1 V unterschreitet. Die Proben werden in ein Bad einer 25-prozentigen Schwefelsäure gegeben, bis die Oxidschicht durch die Wasserstoffentwicklung nach ca. 2 Stunden von der Aluminiumplatte abgelöst wird. 

9.2.4 Mechanische Politur und Oxidschichtherstellung auf Aluminiumscheiben

Aluminiumscheiben (Durchmesser 30 mm, Dicke 6 mm) werden zunächst mit Siliziumcarbid-Nassschleifpapier (1200-er Körnung) per Hand auf Drehscheiben vorgeschliffen. Die anschließende Politur wird halbautomatisch durchgeführt (Polier-maschine unterer Teil Rotopol 31; oberer Teil Rotoforce 4 mit Tropfvorrichtung Lupo). Der erste Polierschritt erfolgt mit Diamantspray (Korngröße 6 (m Firma Testa, Schmiermittel von Struers, auf MD-Dac Tuch von Struers; 25 N Andruck über 8 min). Im zweiten Polierschritt wird Diamantspray mit einer maximalen Korngröße von 1 µm (Firma Testa, auf Nap-Tuch von Struers, Schmiermittel von Struers, 35 N Druck über 65 min) verwendet. Der letzte Polierschritt erfolgt mit Oxidpoliersuspension (Firma Struers) mit 25 N Andruck, bis die Oberfläche die gewünschte Qualität aufweist (ca. 10 min). Zur weiteren Behandlung der Proben wird die in 9.2.1 beschriebene Vorgehensweise angewendet, wobei jedoch direkt mit der Voranodisierung begonnen wird. Dabei werden während der Anodisierungsschritte die unpolierten Rückseiten der Proben durch eine Lackschicht abgedeckt. Diese verhindert, dass der Stromfluss durch die rauen Rückseiten der Proben stattfindet. Die Lackschicht wird vor den Prägeversuchen mittels Aceton entfernt. 

9.2.5 Handpolitur von Metallsubstraten (Kupfer, Zink, Blei)

Zur besseren Handhabung werden die 15 mm hohen und 20 mm hohen, 1 mm dicken Proben zunächst eingebettet (Acryfix Firma Struers). Die eingebetteten Proben durchlaufen mehrere Schleif- und Poliervorgänge (Polimet Polisher Firma Bühler), wobei die Körnungen in jedem Schritt feiner gewählt werden. Tabelle 22 zeigt die Schleif- und Polierschritte, wobei die Startbedingungen auf die Zähigkeit des Probenmaterials abgestimmt werden.

Tabelle 22: Mechanische Polierschritte für die Metalle Kupfer, Zink und Blei.

	Polierpapier / Polierspray
	Metall

	P120C (120-er Körnung)
	Cu

	P320C (320-er Körnung)
	Cu

	P600 (600-er Körnung)
	Cu, Zn

	P1200 (1200-er Körnung)
	Cu, Zn, Pb

	Diamantspray 6 µm auf Tuch
	Cu, Zn, Pb

	Diamantspray 1 µm auf Tuch
	Cu, Zn, Pb


9.2.6 Versuchsbedingungen bei Metallprägungen

Als Prägemasken werden anodisierte Aluminiumfolien oder abgelöste Oxidschichten verwendet. Als Stempel wird ein Hartmetallstift (Durchmesser 13 mm) eines KBr-Presswerkzeuges (Perkin Elmer) eingesetzt. Als Unterlage dient ein in eine Hülse aus gehärtetem Stahl eingelassener Hartmetallstift. Zur Krafterzeugung wird eine hydraulische Handpresse (Perkin Elmer) benutzt. Diese ist auf eine Gewichtskraft von 17 t entsprechend 985 MPa bei 13 mm Auflagefläche begrenzt. Werden höhere Drücke benötigt, hier im Fall der Nickelprägungen, oder soll die Fläche vergrößert werden, wird eine 40 t Universalprüfmaschine (MAN) eingesetzt. Falls nicht anders vermerkt, wird der Maximaldruck für 30 Sekunden aufgebracht. Nach Beendigung des Prägeversuchs wird das Substrat von der Maske entfernt. Die für die jeweiligen Versuche aufgebrachten Drücke sind in den entsprechenden Diskussionen angegeben.

9.2.7 Versuchsbedingungen bei Polymerprägungen

Zur Prägung der Polymere werden anodisierte Aluminiumfolien oder -scheiben (Durchmesser 30 bzw. 35 mm) eingesetzt. Einige der Polymerproben werden für die Prägeversuche erwärmt. Mit einem Thermoelement bzw. einer Thermopistole werden die Temperaturen des Substrates sowie der Maske kontrolliert. Um größere Temperaturänderungen während des Prägeprozesses zu vermeiden, werden zwei Metallblöcke als Auf- bzw. Unterlagen miterhitzt. Die jeweiligen Prägetemperaturen und ‑drücke werden in den entsprechenden Kapiteln aufgeführt. 

9.2.8 Kontaktwinkelmessungen

Statische und dynamische Kontaktwinkelmessungen werden an einem Dataphysics Contact Angle System OCA in verschiedenen Betriebsmodi durchgeführt. Für die statischen Messungen werden mittels einer elektronisch gesteuerten Dosiereinheit Wassertropfen mit einem Volumen von 5 Mikrolitern auf die Probe aufgebracht. Hierfür wird bidestilliertes Wasser eingesetzt. Durch ein seitlich angebrachtes Mikroskop kann an die Silhouette des Tropfens rechnergesteuert eine Tangente angelegt, der statische Kontaktwinkel durch eine Bilderkennungssoftware bestimmt und eine Aufnahme des Tropfens abgespeichert werden. Auf jeder der geprägten Proben werden so 20 Tropfen vermessen und der Mittelwert der gemessenen Kontaktwinkel bestimmt. 
Zur Messung der dynamischen Kontaktwinkel werden Tropfen mit einem Volumen von 5 Mikrolitern auf ein Volumen von 15 Mikrolitern vergrößert, indem diesen über die Dosierspitze weitere Flüssigkeit zugefügt wird. Anschließend wird das Volumen auf die anfängliche Menge reduziert. Während des Versuchs wird der Kontaktwinkel in kurzen Zeitintervallen (0,1 s) wie zuvor beschrieben bestimmt. Die während der Expansion des Wassertropfens bestimmten Werte geben den fortschreitenden Kontaktwinkel, die während der Volumenreduzierung des Tropfens gemessenen Werte dem rückschreitenden Kontaktwinkel an. 
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1 Für die Abb. 15-17 liegen keine Maßstäbe vor.
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