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1. Einleitung

Die Herstellung von Neutronenstrahlen mit definiertem Spinzustand (auch: polarisierte
Neutronenstrahlen) stellt ein Schlisselelement in der modernen Materialforschung mit
Neutronen dar. Gleichzeitig sind die bisher dafiir verwendeten Gerate entweder in der
Herstellung oder im Betrieb &auRerst kostspielig, lenken den Neutronenstrahl auf
unerwinschte Bahnen oder nehmen selbst ein so gro3es Volumen ein, dass sie bei
beengten Platzverhaltnissen nicht eingesetzt werden kdnnen. Ein Desideratum der
Materialforschung waren deshalb Polarisatoren fur Neutronen, die erstens billig und
einfach herzustellen sind, zweitens die Geometrie des Neutronenstrahls nicht
beeinflussen, drittens so klein sind, dass sie in jeden Strahlgang eingesetzt werden
kénnen, und viertens durch das Anlegen externer Felder gesteuert werden kénnen. In
dieser Arbeit soll der Versuch unternommen werden, die ersten Schritte in der
Entwicklung eines Bauteils zu gehen, das diese Anforderungen erfullt. Ziel dieser
Forschung soll die Herstellung eines neutronenoptischen Beamsplitters sein, der aus
einem billig herzustellenden und ebenso billig zu strukturierenden Nanopartikel-Polymer-

Kompositmaterial besteht und der nicht gré3er als eine Visitenkarte ist.

2. Rahmenbedingungen der Diplomarbeit

Das Erstellen dieser experimentalphysikalischen Diplomarbeit wurde mir durch eine
internationale Zusammenarbeit verschiedener Universitdten und Forschungsinstitute
ermdglicht. Die experimentelle Arbeit wurde im Juli 2012 in Laibach (Slowenien) am
Institut Jozef Stefan begonnen und von September 2012 bis Janner 2013 in Tianjin (VR
China) am TEDA College der Nankai Universitat fortgesetzt. Dies reflektiert auch die
langjahrige Zusammenarbeit der Forschungsgruppen der Universitat Wien (Gruppe
Physik funktioneller Materialien), der Universitat Laibach, des Instituts Jozef Stefan sowie
der Forschungsgruppe am TEDA College in Tianjin.

Die bisher erzielten Ergebnisse der Zusammenarbeit dieser Gruppen auf dem Gebiet der



Entwicklung neuer, optischer Materialien stellten den Ausgangspunkt fir meine eigene
Forschung dar. Gleichzeitig war somit gewéahrleistet, dass meine Forschung nicht im
Juftleeren Raum* stattfand, sondern ich auf eine grof3e Expertise in der Materialforschung
zuruckgreifen konnte, was insbesondere den Beginn meiner Arbeit wesentlich

vereinfachte.

Das Erforschen neuer Materialien findet im Ubergangsbereich zwischen Physik und
Chemie statt. Mein Lehramtsstudium dieser beiden Facher stellt somit eine gute Basis fur
genau dieses Forschungsfeld dar. Aus dem Bereich der Physik waren insbesondere
Kenntnisse der Optik notwendig. In den Bereich der Chemie féllt die Vorbereitung und
Praparation der Ausgangsmaterialien, damit wurden Grundkenntnisse in der
anorganischen und organischen Synthesechemie sowie insbesondere das Wissen um
das richtige Verhalten im Chemielabor verlangt. Nicht zuletzt waren auch spezielle
Sprachkenntnisse notwendig, um die praktische Laborarbeit zu absolvieren. Ein Grof3teil
der experimentellen Arbeit fand (wie erwahnt) in China statt, wo ich an der Nankai
Universitdt in eine rein chinesische Arbeitsgruppe mit Kommunikationssprache
Chinesisch eingebettet war. Samtliche Laborgerdate und Chemikalien waren auf
Chinesisch beschriftet und erklart, auch Computersoftware stand teils nur auf Chinesisch
zur Verfigung. Durch mein vorhergegangenes Studium der Sinologie konnten diese
Herausforderungen jedoch gut gemeistert werden. Die Kombination meiner insgesamt
drei Facher (Physik, Chemie und Chinesisch) stellte somit die Basis fur das Gelingen
dieser Arbeit dar.

3. Ziel

Neutronenstrahlen mit einem wohldefinierten Spin parallel oder anti-parallel zu einem
externen Magnetfeld, d.h. polarisierte Neutronenstrahlen, sind zentrale Werkzeuge nicht
nur in der Materialforschung [1], sondern auch in der physikalischen
Grundlagenforschung [2]. FUr die Herstellung solcher polarisierten Neutronenstrahlen gibt

es bislang drei Standardmethoden [3], namlich erstens Bragg-Reflexion an magnetischen
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Einkristallen wie beispielsweise CuzMnAl-Heusler-Kristallen, zweitens Totalreflexion an
magnetischen Spiegeln oder Superspiegeln [4] und drittens Spinfilter wie 3He-Gasfilter,
die einen Spinzustand absorbieren. Diese Methoden haben ihre spezifischen Vor- und
Nachteile, weswegen fir jede Anwendung gepruft werden muss, welche Methode am

besten geeignet ist.

Als Alternative zu den bisher verwendeten Standardmethoden schlagen Klepp et al. [3]
neuartige Beamsplitter auf der Basis holographisch (interferometrisch) strukturierter
Nanopartikel-Polymer-Komposite vor. Im wesentlichen soll es sich dabei um Strukturen
handeln, die optischen Beugungsgittern ahneln. Solche neuartigen Polarisatoren hatten
gegenuber den bisher verwendeten Geraten zahlreiche Vorteile: Erstens kdnnten die
neuen Gitter in der Grol3e einer Visitenkarte hergestellt werden. Dadurch waren sie klein
und leicht handhabbar, weshalb sie auch bei beengten Platzverhaltnissen sehr gut
einsetzbar waren. Zweitens waren die fur die neuen Gitter verwendeten Materialien billig
und gut verfligbar. AuBerdem wiirden sie sich nicht wie die 3He-Filter verbrauchen,
sondern die Gitter kénnten prinzipiell endlos eingesetzt werden. Drittens ware die
Herstellung billig, weil dazu weder aufwéndige Reinraumtechnik noch kostspielige
Vakuumtechnik, sondern ein Ublicher Argon-lonen-Laser und ein rudimentéar

ausgestattetes Chemielabor ausreichen wirden.

Erste Schritte zur Verwirklichung dieser neuen Bauteile wurden bereits erfolgreich
gesetzt. So konnten durch die Verwendung von SiO2- und ZrO2-Nanopartikeln in PMMA
Zweiport- (50:50) oder Dreiport (33:33:33)-Beamsplitter hergestellt werden [5]. Diese
Beamsplitter &hneln optischen Gittern, bestehen aber nicht aus Gitterlinien und
Gitterzwischenrdumen wie klassische optische Gitter, sondern aus einer periodischen
Abfolge von PMMA und Nanopartikeln, wodurch &hnlich wie bei optischen Gittern eine
periodische Modulation des Brechungsindex erzielt wird. Die Eigenschaften dieser neuen
Gitter kénnen durch die Wahl der Nanopartikel, ihre GroRe und ihren Volumsanteil
gesteuert werden. Die Beugungseigenschaften werden somit bereits wahrend der
Produktion festgelegt und kdnnen spater nur mehr durch simples Verdrehen (,tilting®) im

Neutronenstrahl beeinflusst werden.



Ein zweiter Schritt befasst sich mit der Moglichkeit, die Eigenschaften dieser
neutronenoptischen Gitter durch externe Wirkungen, wie beispielsweise mechanische
Zug- oder Belastungskrafte, Temperaturanderungen oder elektromagnetische Felder, zu
steuern und zu verandern. Jedenfalls fur den Fall der elektromagnetischen Felder
bestehen realistische Aussichten auf Verwirklichung, indem magnetische Nanopartikel
verwendet werden. Diese Arbeit soll im folgenden die holographische Herstellung
neutronenoptischer Gitter, die durch das Anlegen eines externen Magnetfeldes als

polarisierende Beamsplitter fir kalte Neutronen fungieren kénnen, untersuchen.

4. Theorie

Da die Grundztige der Optik fir Photonen im allgemeinen besser bekannt sind als die
Optik fur Neutronen, soll zuerst die grundlegende Situation fir Photonen besprochen
werden, um anschlieBend darauf aufbauend die Situation fir Neutronen besprechen zu
kénnen. Da im Bereich der Materialforschung die Réntgenbeugung stark verbreitet ist,
wird sich die Besprechung der Photonen in erster Linie auf den Energiebereich der

Rontgenstrahlung konzentrieren.

4.1 Situation fur Photonen (Réntgenbeugung)

Wenn eine sich fortpflanzende Welle auf ein Hindernis stof3t, dessen Dimensionen in der
GroRRenordnung ihrer Wellenlange liegen, dann wird ein Teil der Energie der Welle am
Hindernis gestreut. Wenn dieses Hindernis nun in periodisch wiederkehrenden Abstanden
auftritt, so wird die gestreute Energie in ganz bestimmte Richtungen abgelenkt. Solche

Strukturen werden als (optische) Beugungsgitter bezeichnet [6].

Es gibt grundsatzlich drei Typen optischer Beugungsgitter, die entweder auf Absorption
oder auf Phasenverschiebung (oder einer Kombination aus beiden Faktoren) basieren.

Absorptionsgitter zeichnen sich durch eine periodische Verdnderung der Absorption k



aus. Die historisch éltesten Gitter sind Beispiele fur solche Absorptionsgitter, etwa das
fein gewobene Seidentaschentuch von Rittenhouse (1786) oder die feinen Drahte, die
von Fraunhofer (1819) zwischen zwei Schrauben gespannt wurden [7]. Die periodische
Modulation der Absorption k besteht hier in der periodischen Abfolge von Luft und
Seidenfaden bzw. Luft und Draht.

Die Richtung der gebeugten Wellen (Hauptmaxima) lasst sich im Fall von
Absorptionsgittern auf eine einfache, rein geometrische Weise mit dem Huygens'schen

Prinzip der kugelférmigen Elementarwellen bestimmen.

A= 4 -sin2¥ (1)
N
A Wellenlange des Lichtes
A Gitterkonstante
PN Ablenkwinkel des Hauptmaximums
N Element der ganzen Zahlen, +1. Maximum, +2. Maximum, etc.

Phasengitter beruhen darauf, dass die einfallende Welle in unterschiedlichen
Raumbereichen eine unterschiedliche Phasenverschiebung erfahrt. Dies kann
beispielsweise durch eine periodische, sinusoidale Modulation des Brechwertes n erreicht
werden [4]:

3 21
n(x) = n+ Ancos (Tx) (2)

n(x) Brechwert am Raumpunkt x
n gemittelter Brechwert tiber den gesamten Bereich des Gitters

An Modulation des Brechwerts




Abb. 1: Darstellung eines schiefen Gitters mit sinusoidaler Modulation des Brechwertes
[55, S.2912], angedeutet durch die verschiedenen Graustufen. Die Parameter in dieser
Abbildung sind K (hier: Gittervektor), A (Abstand der Gitterlinien), d (Dicke des Gitters), 6
(Einfallswinkel) und ¢ (Winkel, um den die Gitterlinien gegentuber der Oberflache verdreht

sind). R und S bezeichnen die einfallende und die ausfallende Welle.

Durch die unterschiedlichen Brechwerte entlang des Gitters kommt es zu
unterschiedlichen  Propagationsgeschwindigkeiten und deshalb zu relativen
Phasenverschiebungen. Die Wellen unterschiedlicher Phase interferieren nach dem
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Durchgang durch das Gitter entweder konstruktiv oder destruktiv, sodass wieder in
bestimmten Richtungen konstruktive Interferenz (Intensitatsmaxima) oder destruktive

Interferenz (Intensitatsminima) auftreten.

Interessant ist in diesem Zusammenhang noch die Definition des Brechwertes n. Aus

geometrischen Uberlegungen (Gesetz von Snellius) wurde gefunden, dass

k ¢
Nphotonen = E = ; (3)
k Wellenvektor im Vakuum
K Wellenvektor im Material
c Ausbreitungsgeschwindigkeit im Vakuum (=Lichtgeschwindigkeit)
% Ausbreitungsgeschwindigkeit im Material

gelten muss [2, S.7]. Gleichzeitig ergibt sich aus den Maxwell'schen Gleichungen fir die
Ausbreitungsgeschwindigkeit einer elektromagnetischen Welle (also beispielsweise Licht)

in einem Medium [7]:

c
V== (4)
Veu
€ dielektrische Permittivitat des Materials
¥ magnetische Permeabilitdt des Materials

Kombiniert man diese beiden Ausdricke, erhalt man fir den Brechwert n

n=[en (5)

Da die meisten Materialien eine magnetische Permeabilitdt von 1 oder nahezu 1 haben,

wird diese meist vernachlassigt und vereinfachend
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n ~ e (6)

geschrieben. Man sollte jedoch im Augenmerk behalten, dass es sich dabei um eine
Vereinfachung handelt, die zwar fir die meisten Materialien gerechtfertigt ist, bei stark

magnetischen Materialien jedoch unzul&ssig ist.

Betrachtet man nun die Situation genauer, dass eine Welle auf ein Hindernis stof3t, so
stellt man fest, dass eine rein geometrische Betrachtungsweise (wie beispielsweise beim
Snellius'schen Brechungsgesetz) die zugrundeliegenden atomaren Streuprozesse aul3er
acht lasst. Photonen, die auf Materie treffen, werden an Elektronen gestreut [8]. Diese
Streuprozesse werden in zwei Schritten beschrieben, erstens die Streuung an einem
einzelnen Elektron und zweitens die Mehrfachstreuung an der Elektronenhille eines

Atoms.

Fur eine einfallende Welle mit

_ | (wt—k-7

E(r,t) = E, - e (0t=k7) (7)
w Winkelgeschwindigkeit der eingestrahlten Welle

t Zeit

k Wellenvektor der eingestrahlten Welle

E(r,t) Magnitude der Welle zum Zeitpunkt t am Raumpunkt r
Eo Amplitude der Welle

erhalt man unter Annahme eines grol3en w aus der Thomson'schen Theorie der Streuung

die Amplitude der elastisch und inelastisch gestreuten Welle zu [8, S. 78]

e? A
Es = —E <W> R™! -siny - et (wt-k7) (8)

e Elementarladung

Es Amplitude der gestreuten Welle

s
N




R Distanz zum Beobachtungspunkt

0] Winkel zwischen gestreutem Strahl und Beschleunigung des Elektrons

Unter Verwendung der ersten Born-Approximation, unter Einflhrung einer
Elektronendichtefunktion fir das n-te Elektron pn(r), die die Wahrscheinlichkeit fir das
Auffinden des Elektrons in einem von r bestimmten Volumselement angibt, und bei
Verwendung des Elektroneneinheitensystems erhalt man die elastische Streuamplitude
fur das n-te Elektron zu [8, S. 79]

fu00 = [ pa)- ' dr 9
u reziproker Vektor, der sich aus Fourier-Transformation ergibt

Die Differenz zwischen der totalen Streuung (GI. 8) und der elastischen Streuung (Gl. 9)

ist die inelastische oder Compton-Streuung.

Betrachtet man alle Elektronen, die zu einem Atom gehdren, so ergibt sich die elastische

Streuung aus der zeitlich gemittelten Elektronendichtefunktion [8, S. 80]
p() = ) pu(® (10)
n
sodass gilt

O WAC (11)

Daraus erhédlt man als flr Streuexperimente wichtigen Parameter den atomaren

Formfaktor f zu
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) = f p(r) - i@ gr (12)

Man sieht, dass dieser Formfaktor fir Photonen von der Ordnungszahl und damit der Zahl
der Elektronen in der Hulle abhangt, ein schwereres Element hat mehr Elektronen und
streut daher starker als ein leichteres Element mit weniger Elektronen. Zu bemerken ist

weiters, dass Einflisse der Dispersion und Absorption hier vernachlassigt wurden [8].

4.2 Situation fur Neutronen

Alle oben fur Photonen definierten Grol3en lassen sich analog auch fur Neutronen
festlegen, da sowohl Photonen als auch Neutronen in ihren Welleneigenschaften
verstanden werden kénnen [2]. Der Unterschied zu Photonen liegt vorwiegend darin, dass
Neutronen hauptsachlich am Kern und nicht an den Elektronenhiillen gestreut werden [8,

S.88]. Dementsprechend sind auch die optischen Gesetze anzupassen.

Der Brechwert fur Neutronen wird durch ein Brechungsgesetz definiert, das auf den ersten
Blick genau wie das lichtoptische Snellius'sche Brechungsgesetz fir die Grenzflache

zwischen Vakuum und Materie aussieht [2, S.7]:

K v singg

n = —= —=— 13
Neutronen k o sin @ ( )
v Geschwindigkeit der Neutronen im Medium
Vo Geschwindigkeit der Neutronen im Vakuum
¢ Winkel des gebrochenen Strahls
Po Winkel des einfallenden Strahls

Tatsachlich ist das lichtoptische Brechungsgesetz invers definiert. Unabhangig davon
kann ein Beugungsgitter fir Neutronen genau wie im lichtoptischen Fall als eine Struktur

mit periodisch moduliertem Brechwert aufgefasst werden. Fir eine sinusoidale
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Modulation in Form eines Phasengitters gilt demzufolge ebenfalls:
_ 21
n(x) = n+ Ancos <7x> (14)

Ebenso wie bei Photonen lasst sich die Streuung und Beugung an Atomen durch atomare
Formfaktoren beschreiben. Die Voraussetzungen fur eine solche Beschreibung sind
jedoch unterschiedlich: Erstens werden Neutronen vorwiegend am Atomkern und nicht
an den Elektronen der Atomhulle gestreut. Zweitens ist die de-Broglie-Wellenlange von
thermischen Neutronen (ca. 101 m) und ganz besonders fiir kalte Neutronen deutlich
langer als der Durchmesser des Atomkerns (ca. 10'** m). Das macht den atomaren
Formfaktor fir Neutronen isotrop und unabhangig vom Streuwinkel, weshalb dieser
atomare Formfaktor fir Neutronen alleine durch eine Streulange b beschrieben werden
kann [8]. Diese Streulange b ist meistens positiv und liegt typischerweise bei -5fm bis
+10fm [2]. In der Materialforschung wird auch der Streuquerschnitt o verwendet [8, S. 89].

o = 4mh? (15)

Abb. 2: Veranderung der Streulange b fir Neutronen und der atomaren Formfaktoren fur

sin 8

Rontgenstrahlung (bei bestimmten Werten von T) abhangig von der Atommasse [8,

S.89]
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Unter Verwendung dieser Streulange b kann fiir die Beschreibung der Wechselwirkung

zwischen Atomkern und Neutron ein Fermi-Pseudopotential aufgestellt werden [2, S. 6]:

Vaae @ = ) o b 6 = 7) (16)
J

4.3 Situation fur Neutronen unter Berlicksichtigung ihres Spins

Neutronen tragen (als Fermionen) einen Spin, haben dementsprechend also ein
magnetisches Moment y, mit dem sie ebenfalls mit Materie wechselwirken kdnnen.
AulRerdem bestehen Neutronen aus elektrisch geladenen Quarks. Durch diese
elektrischen und magnetischen Eigenschaften kommen zuséatzliche, elektromagnetische
Wechselwirkungen mit Materie ins Spiel, woflr ebenfalls ein Pseudo-Potential angegeben
werden kann [2, S.74].

N — h_> = g hﬂ . =4
Vinag = —f-B— —fi-(Exk)= o—divE=V;+Vs+Ve  (17)

Vz bezeichnet den Zeeman-Term (magnetischer Dipol), Vs die Schwinger Spin-Bahn-
Kopplung und Vr die Foldy-Wechselwirkung. Fir die hier betrachteten Wechselwirkung
der Neutronen mit ferromagnetischen Materialien ist der Zeeman-Term dominant,
weswegen die anderen Wechselwirkungsterme in der Folge vernachlassigt werden [2,
S.74].

Magnetismus in Materialien erwachst generell aus dem Vorhandensein von ungepaarten
Elektronenspins. Da die meisten Materialien paramagnetisch oder diamagnetisch sind,
sind ihre magnetischen Eigenschaften nur sehr schwach ausgepragt. In solchen
Materialien fihren diese Effekte nur zu einem diffusen Hintergrund an Streuung. In

ferromagnetischen Materialien mit ausgepragtem Magnetismus spielt dies jedoch eine
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zentrale Rolle. Zur isotropen Streulange b kommt hier noch eine magnetische Streulange
p hinzu, die von der Verteilung der ungepaarten Elektronenspins im Atom, also der

magnetischen Form eines Atoms, abhéngt [8, S.139; 2, S.6].

p=<”>-g-/-f (18)

2mc?

Elementarladung

magnetische Streulange
magnetisches Moment des Neutrons
Landé-Faktor

Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl

- & Q@ T T o

atomarer Formfaktor

Da der Spin eine vektorielle GroRRe ist, muss zusatzlich noch ein magnetischer

Wechselwirkungsvektor ¢ festgelegt werden:

g=&(¢-T)-T (19)

g

Einheitsvektor senkrecht zur Brechungsebene

w2

Einheitsvektor in Richtung des magnetischen Moments

Daraus lasst sich bereits erkennen, dass es fur die magnetische Streuwirkung einen

Unterschied macht, ob ein bestimmtes Neutron Spin up oder down hat, es gilt also:

p =p(q) (20)

Das neutronenoptische Potential Vnue muss also fur stark magnetische Materialien noch
durch ein magnetisches Potential Vmag ergénzt werden. Die Streuung am Atomkern und
die magnetische Streuung tragen voneinander unabhéngig zur Beugungsintensitat bei [8,
S. 139]. Aus dem Fermi-Pseudopotential erhalt man durch Mitteln Uber ein grofRes

Volumen das mittlere Wechselwirkungspotential (auch: optisches Potential) [2; S. 58]:
17




2mh?

Vopticar = (V(P) = — b p (21)
wobei gilt
b = (b) (22)
be (sogenannte) koharente Streuldnge

Dieses optische Potential darf also fur stark magnetische Materialien als folgende Summe

geschrieben werden:

2

Voptical,magnetic = (V(F» = (b +p)p (23)

m

Unter Ruckgriff auf den neutronenoptischen Brechwert und unter Vernachlassigung der
Absorption erhalt man [2, S.76]

Vaue + Vmag ~1_ 12 [b. = plp

- 1=
n E o

(24)

Eine periodische Modulation des Brechwertes kann nun durch eine rdumliche Modulation
der Dichte an magnetischem Material erreicht werden. Dies bedeutet, dass man eine
solche periodische Brechwertmodulation durch eine abwechselnde Anordung von
magnetischem und nicht-magnetischem Material erreichen kann. Diese Situation

entspricht genau einem Beugungsagitter fir Neutronen [3].

o [bc £p] Ap

An - (25)

IR

A
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Da die Starke der magnetischen Wechselwirkung einerseits von der Orientierung des
Neutronenspins (up oder down) und andererseits von der Starke des Magnetfeldes B
abhangt, ist es nun moglich, dieses Beugungsgitter durch das Anlegen eines externen
Magnetfeldes so zu schalten, dass das Gitter flr einen Spinzustand der Neutronen

unsichtbar wird. Dies tritt ein, wenn fir einen Spinzustand

bt p

0 (26)

wird. Gleichzeitig kann fur den anderen Spinzustand das Gitter sichtbar bleiben. Durch
diese Anordnung kann demzufolge ein polarisierender Beamsplitter fur (kalte) Neutronen

realisiert werden [3].
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5. Einzelne Bestandteile der Beamsplitter

In den folgenden Abschnitten sollen die einzelnen Elemente der herzustellenden
Beamsplitter, also der Photolack, die superparamagnetischen Nanopartikel in Form eines
Ferrofluids, die Herstellung des Gitters sowie die Zusammenfihrung von Gitter und
Nanopartikeln naher beschrieben werden. Dies umfasst zum einen die fur die einzelnen
Elemente bestimmenden theoretischen Grundlagen und zum anderen die praktische

Herstellung sowie die Charakterisierung dieser einzelnen Bauteile.

5.1 Ferrofluid

5.1.1 Allgemeines zu Ferrofluiden

Ferrofluide sind kolloide, stabile Dispersionen von feinen Nanopartikeln ferro- oder
ferrimagnetischer Stoffe, die durch das Anlegen eines externen magnetischen Feldes
magnetisiert werden kénnen. Auch bei grol3en magnetischen Feldstarken (bis zu 1 Tesla
[9]) bleiben diese Dispersionen stabil und flissig [10] [11] [12].

Der Unterschied zu den ,magnetorheologischen Flussigkeiten“ besteht darin, dass fur
diese meist groliere Partikel verwendet werden, die erstens leicht sedimentieren kbnnen
und zweitens beim Anlegen grol3er Magnetfelder entlang der Magnetfeldlinien Ketten
ausbilden, was zur reversiblen Verfestigung dieser Flussigkeiten fuhrt [13] [14].

Ferrofluide setzen sich aus mindestens drei Bestandteilen zusammen: Der
Tragerflussigkeit, den magnetischen Partikeln und einer Oberflachenbeschichtung der
Partikel. Die Wahl der Tragerflussigkeit beeinflusst die chemischen und physikalischen
Eigenschaften am meisten, da sie den volumsmallig grof3ten Anteil am Ferrofluid

ausmacht [15].
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Nach der Tragerflussigkeit konnen kommerzielle Ferrofluide in zehn Gruppen eingeteilt
werden [15]:

1. Organische Losungsmittel (Heptan, Xylol, Toluol, Methylethylketon)
2. Anorganische Lésungsmittel (Wasser)

3. Kohlenwasserstoffe (synthetisch hergestellte Mineraldle)

4. Synthetische Ester

5. Polyglykole

6. Polyphenylether

7. Perfluorpolyether

8. Silankohlenwasserstoffe

9. Halogenkohlenwasserstoffe

10. Styren

_lhgnoﬁcPMldo

100 A’

Abb. 3: Die drei Bestandteile eines Ferrofluids: Tragerflussigkeit, Partikel, Tenside [15].
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Die verwendeten magnetischen Partikel bestehen meist aus weichmagnetischen Ferriten
wie Fe3Os (Magnetit), MnFe204 oder y-Fe203 (Maghemit), die aus wassriger Losung
ausgefallt werden (zum genauen Herstellungsprozess siehe entsprechendes Kapitel). Die
magnetischen Eigenschaften des Ferrofluids werden vorwiegend durch die GroRe der
magnetischen Partikel bestimmt. Der Durchmesser dieser Partikel betragt in der Regel
nur etwa 10nm, es handelt sich somit um Nanopartikel. Die Kleinheit dieser Partikel
bedingt, dass sich innerhalb dieser Partikel keine magnetischen Domanengrenzen
befinden, die Partikel werden deshalb auch als "Subdoménen-" [12] oder "Einzel-
Domanen-Partikel" [16] beschrieben, die sich in der Regel in einem

superparamagnetischen Zustand befinden.

Ferrofluide finden heute, nahezu unbemerkt von einer breiten Offentlichkeit, zahlreiche
technische Anwendungen. Bailey [17] gibt in einer umfangreichen Ubersicht drei
Verwendungszwecke an, namlich das magnetische Detektieren, Positionieren und
Bewegen einer Flussigkeit. Die magnetischen Eigenschaften sind dabei meistens nur
"Mittel zum Zweck", das Hauptaugenmerk liegt auf dem Ausnutzen der

Flissigkeitseigenschaften [17].

Das Detektieren kann zu analytischen Zwecken dienen, etwa in der
Affinitatschromatographie oder fur die zerstérungsfreie Untersuchung von ansonsten
unzugéanglichen, schmalen Kanalen innerhalb von selbst nicht-magnetischen
Werkstucken. Das Ferrofluid kann dabei auf nicht-magnetische Weise in den Hohlraum
eingefuhrt werden und diesen vollkommen ausfillen, einfach, weil es flissig ist.
Anschliel3end kann durch das Messen der Veranderung der magnetischen Permeabilitat
die Position des Ferrofluids (und damit die Struktur des Hohlraumes) bestimmt werden.
Nach der Messung ist es auch wieder leicht auswaschbar [17]. Bei Olbohrungen und in
der Bauindustrie werden Ferrofluid-Sensoren eingesetzt, mit denen man den
Vortriebswinkel von Rohren bestimmen kann. In einer Ausfiihrung eines solchen Sensors
treibt ein Permanentmagnet auf einem Ferrofluid, die winkelabh&ngigen
Positionsanderungen dieses Magneten relativ zum Ferrofluid kbnnen gemessen werden
[15].
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Das magnetische Positionieren (und in Position halten) einer Flussigkeit wird
beispielsweise in Lautsprechern zum Dampfen und zum Kihlen eingesetzt, indem das
Ferrofluid von einem Permanentmagneten in der richtigen Position in einem Spalt
gehalten wird [18]. Ferrofluide kénnen auch fir Versiegelungen verwendet werden, die
etwa rotierende Durchfiihrungen in Pumpen abdichten sollen. Dies kommt in der
Umwelttechnik zum Tragen, wenn das Entweichen von fliichtigen, umweltgefahrdenden

Stoffen verhindert werden soll [15].

Die dritte Gruppe, das magnetische Bewegen von Flussigkeiten, ist am wenigsten
verbreitet. Ein Beispiel daflr ist ein Tintenstrahldrucker von Panasonic, der eine
ferrofluide Tinte verwendet. Erheiternd mutet ein Patentantrag von Nokia an, wonach
ferrofluide Tinte als Tattoo oder Tatowierung verwendet werden soll, das zu vibrieren

beginnt, wenn ein Telefonanruf hereinkommt [19] [20].

Diese Aufzahlung an Beispielen ist keineswegs vollstandig, zahlreiche weitere technische
Anwendungen finden sich in der Literatur. Alle drei Gruppen haben gemeinsam, dass flr
die einzelne Anwendung jeweils nur kleine Mengen an Ferrofluiden verwendet werden,

diese kleinen Mengen jedoch bereits grol3e technische Verbesserungen mit sich bringen.

Fur unsere Anwendung sind zunéchst ebenfalls die Flissigkeitseigenschaften von
Ferrofluiden ausschlaggebend. Besonders wichtig ist, dass sich Flussigkeiten durch
kleinste Spalte bewegen und Hohlraume vollstandig ausfullen kénnen. In unserem Fall
eines engen Gitters bedeutet das, dass das Ferrofluid ein Hilfsmittel ist, um Gber den Weg
einer Flussigkeit die magnetischen Nanopartikel in die engen Zwischenraume der
Gitterlinien einzufiillen. Dies stellt eine wesentliche Erleichterung im Vergleich zum
direkten Einfullen von beispielsweise pulverférmigen Nanopartikeln dar. Aul3erdem
verhindert die Oberflachenbeschichtung der Nanopartikel, die fur ein Ferrofluid unbedingt
notwendig ist und wahrend der Synthese der Partikel leicht darstellbar ist, das
Verklumpen und Aggregieren der Nanopartikel auch nach dem Verdunsten der
Tragerflissigkeit. Die besonders erwlnschten superparamagnetischen Eigenschaften
dieser Nanopartikel bleiben somit auch in trockenem Zustand erhalten.
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5.1.2 Kolloidale Stabilitat von Ferrofluiden in Wasser und in organischen
Loésungsmitteln

Nanopartikel besitzen im Vergleich zu ihrem Volumen extrem gro3e Oberflachen. Eine
einfache Abschétzung (Durchmesser eines Nanopartikels d =10nm, Dichte von
Maghemit 4,86 g cm3, kugelférmige Nanopartikel ohne zuséatzliche Hohlraume) ergibt fir
ein Gramm Maghemit-Nanopartikel eine Oberflache von circa 100m?. Die Oberflachen
magnetischer Metalloxide besitzen weiters sehr hohe Oberflachenenergien von
100dyn/cm [10] (entspricht 100J/m? oder circa 10kJ pro 1g Nanopartikel). Um diese hohen
Oberflachenenergien zu minimieren, gibt es eine starke Tendenz der Nanopartikel zu
aggregieren.  Zusatzlich treten noch attraktive, magnetische (Dipol-Dipol-)
Wechselwirkungskrafte auf. Beide Effekte erschweren die Herstellung von stabilen,

kolloidalen Ferrofluiden.

Die attraktiven Kréfte, die zur Aggregierung fuhren, missen durch repulsive Krafte
elektrostatischer und/oder sterischer Natur kompensiert werden. Die ersten Generationen
wassriger Ferrofluide benutzten dabei ionische Tenside. An die Oberflaiche der
Nanopartikel wurden kationische Tenside (z.B. Dodecylamin) adsorbiert, passende
Anionen fungierten als Gegenionen in der wassrigen Losung. Diese Suspensionen waren
instabil gegentber Verdinnung, weil nach Hinzufigen grof3erer Wassermengen die
bendtigten Konzentrationen von positiven und negativen lonen und Gegenionen zur
Ausbildung einer ausreichenden elektrischen Doppelschicht nicht mehr vorhanden sind.
Spatere Entwicklungen ersetzten die blofl3 adsorbierten ionischen Tenside, die sich bei
Verdunnung abldsen, durch komplexierte, ionische Tenside, die auch nach Verdiinnung
fest mit den einzelnen Nanopartikeln verbunden bleiben [12]. Diesen Systemen ist
gemeinsam, dass sie alle allein auf elektrostatischer Abstol3ung der elektrischen
Doppelschichten beruhen. Wegen der geringen Toleranz gegeniber Schwankungen des
pH-Wertes und wegen der Spezifitdt der benétigten Gegenionen sind diese Systeme sehr
unflexibel [21]. Um gré3ere Flexibilitat zu erreichen und auch sterische Abstol3ungseffekte
auszunutzen, wurde in den 1980ern durch Shimoiisaka vorgeschlagen, eine doppelte

Oberflachenbeschichtung aufzubringen, was in der Folge auch breit untersucht wurde.
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Abb. 4: Herstellung der Doppelschicht fir wassrige Ferrofluide [21, eigene Bearbeitung]

Diese doppelte Oberflachenbeschichtung nutzt beide Stabilisierungseffekte aus:
Einerseits hat diese Doppelschicht eine grol3e Dicke, d.h. die sterische Abstof3ung dieser
Schicht verhindert, dass sich die Partikel zu nahe kommen kénnen und reduziert somit
auch die magnetische Wechselwirkung. Andererseits werden auch elektrostatische
AbstoRungskrafte ausgenutzt. Weiters kénnen sowohl ionische, als auch nicht-ionische

Tenside verwendet werden, was die Systeme insgesamt flexibler macht.

Eines der ersten Verfahren zur Herstellung von Ferrofluiden mit Mineral6len (z.B. Kerosin)
als Tragerflissigkeit bestand im Pulverisieren des magnetischen Materials direkt in der
Tragerflussigkeit ("ball milling"), die gleichzeitig auch bereits das gewlnschte Tensid
(meist Olsaure) enthielt [12] [21]. Dieses zeit- und energieaufwandige Verfahren hat aber

auch den Nachteil, dass durch das langzeitige Schleifen Verunreinigungen auftreten.
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Etwa um 1970 wurde eine andere Methode, die Peptisationsmethode, entwickelt. Hierbei
werden die gewiinschten Nanopartikel aus wassriger Losung ausgefallt und anschlief3end
mit einem Dispergens (wiederum meist Olsaure) in die organische Phase tberfuhrt [12].
Lange Zeit war unklar, warum mit Olsaure beschichtete Nanopartikel stabile
Suspensionen ergeben, mit Stearinsdure beschichtete jedoch nicht, obwohl beide
Molekule gleich gut in unpolaren, organischen Ldsungsmitteln 16slich sind und beide
Molekile gleich lang sind. Der einzige Unterschied besteht in einer Doppelbindung in cis-
Konfiguration in der Mitte der alkylischen Kette der Olsaure, was das Molekiil hakenformig

macht.

Tatséachlich wurde erst im Jahr 2000 von Tadmor et.al. [10] gezeigt, dass es tatsachlich
genau dieser Haken ist, der diese grol3en Stabilitatsunterschiede bewirkt. In dieser
Untersuchung wird gezeigt, dass auch die Van-der-Waals-Wechselwirkungskrafte
zwischen den einzelnen Tensidmoleklilen der Nanopartikelbeschichtung sowie die
Oberflachenspannung bertcksichtigt werden missen. Im Fall der Stearinséaure ist die
Van-der-Waals-Wechselwirkung so stark, dass sich die linearen, langgestreckten
Molekile parallel zueinander anordnen. Dies kann auch nicht vom osmotischen Druck
kompensiert werden, der eine gleichmaRige Verteilung und Solvatisierung der
Stearinsduremolekile im organischen Losungsmittel bevorzugen wirde. Eine
Beschichtung aus Stearinsaure kollabiert somit und stellt keine effektive Stabilisierung der
Suspension dar. Auch wenn Hexadecan als Losungsmittel verwendet wird, wird die
Stearinsdureschicht trotzdem nicht benetzt, obwohl Hexadecan und Stearinsédure beide
den gleichen CisHss-Schwanz haben, hinsichtlich der Van-der-Waals-Wechselwirkung
also gleich sein sollten. Hier macht die kurzreichweitige Oberflachenspannung den

entscheidenden Unterschied. Aus der Young'schen Gleichung ergibt sich [10]:

Yup/st = Vst — Yup " €0SO (27)
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yst und yup sind die Oberflachenspannungen der Einzelkomponenten, 8 = 50° ist der
Benetzungswinkel ~ zwischen  einer  Stearinsaurebeschichtung und  einem
Hexadecantropfen. Wenn man yst = ynp = 25mJ/m? setzt, erhalt man yrosst = 9 mJ/m?2. Die
Adhéasionskraft Fadh zwischen zwei mit Stearinsdure ummantelten Partikeln ergibt sich zu
[10]:

Faan = 2nRYyp /st (28)

Unter der Annahme einer kurzreichweitigen Wirkung dieser Adhasionskraft tiber x = 1,5A

ergibt sich die Adhasionsenergie Eadh zu:

Eadh = Fadhx = 10ka (29)

Wenn also zwei mit Stearinsdure ummantelte Partikel aufeinander treffen, so werden sie
wegen der grolen Adhéasionsenergie koagulieren, was auch durch thermische

(Bewegungs-)Energien nicht verhindert werden kann.

Im Fall der Olsaure verhindert der Knick, dass sich die Molekile parallel zueinander
anordnen. Dies reduziert die attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den
Tensidmolekiilen drastisch. Die Olsaurebeschichtung wird voll solvatisiert und erscheint

nicht "kollabiert".

Im Modell von Tadmor et.al. wird fir den Fall der Olsaurebeschichtung die gesamte
Wechselwirkungsenergie als Summe von attraktiver Van-der-Waals-Wechselwirkung

Evaw und repulsiver sterischer Wechselwirkung Est angenommen.
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E = Eyqw + Es¢ (30)

In diesem Modell ergibt sich fir die mit Olsaure beschichteten Nanopartikel ein
schwaches attraktives Potential von weniger als 1ksT, was nicht ausreicht, um die Partikel

gegen die thermische Bewegung zu koagulieren.

Allerdings ist es mit Olsaure als Oberflachenbeschichtung nur moglich, unpolare und
schwach polare organische Losungsmittel mit einer dielektrischen Konstante & < 5 als
Tragerflissigkeit einzusetzen [22]. FlUr organische Losungsmittel mit einer hdheren
Dielektrizitatskonstante missen andere Tenside verwendet werden. Gyergyek et.al. [11]
vergleicht in seiner Studie die Effektivitat von Olsdure und Ricinolsdaure und kommt zum
Schluss, dass Ricinolsaure tberlegen ist, weil mit dieser Uber den gesamten untersuchten
Bereich (2,0 < & < 9,8) Ferrofluide mit héheren Massenanteilen an Nanopartikeln
stabilisiert werden kénnen. Ricinolsaure hat fast den gleichen Aufbau wie Olséure; ein
kleiner Unterschied ist eine zusatzliche OH-Gruppe, die fir eine bessere Ldslichkeit in

etwas polareren Losungsmitteln sorgt.

o

M
HsC OH

HO = HO =
OH

b) c)

Abb. 5: Vergleich der Struktur von Stearinsaure (a), Olsaure (b) und Ricinolsaure (c), alle
drei sind strukturell &hnliche C-18-Carbonsauren.
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FUr noch polarere Losungsmittel (z.B. Isopropanol mit €r = 18,23 oder n-Butanol) kénnen
wieder andere Oberflachenbeschichtungen verwendet werden, z.B.

Dodecylbenzolsulfonsaure [23].

5.1.3 Superparamagnetische Eigenschaften von Ferrofluiden

Ferro- oder ferrimagnetische Partikel, die gentigend klein sind, bestehen nur aus einer
einzigen magnetischen Doméane (auch Weil3'sche Bezirke genannt) [16]. Bei einer
gegebenen Temperatur hangt die GroRe mo des magnetischen Momentes n eines
isolierten Partikels ausschliel3lich von dessen Volumen und von seiner spontanen

Magnetisierung ab [24]. Man erhélt:

my =V - M(T) (31)

Mo GroRRe des magnetischen Momentes eines Partikels
Y Volumen des Partikels

M(T) spontane Magnetisierung pro Volumseinheit, abh. von Temperatur T

Die spontane Magnetisierung ist material- und temperaturabhéngig und verschwindet mit

dem Erreichen der Curie-Temperatur B¢ [24].

In Abwesenheit eines externen Magnetfeldes ist die Freie Energie eines Partikels nur von
der Orientierung seines magnetischen Momentes m hinsichtlich fixer Achsen im Inneren
des Partikels abhangig. Néel [24] vereinfacht soweit, als er annimmt, dass das betrachtete
Partikel rotationssymmetrisch bezliglich einer Achse A ist und schreibt die Energie Eqa

beziglich dieser Achse als:
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V- M(T) - P(T)
a— = 2 ¢

0520 (32)

P(T) bezeichnet hier einen Wert, der die Form des Partikels und die Anisotropie
zusammenfasst und sonst nur von der Temperatur abhangig ist. Bei Erreichen der Curie-
Temperatur wird der Wert fur P gleich null. 6 bezeichnet den Winkel zwischen der Achse

A und der Richtung des magnetischen Momentes .

In Abwesenheit eines externen magnetischen Feldes wird sich das magnetische Moment
m eines Partikels so ausrichten, dass diese Energie minimiert wird. Diese Minima
entsprechen einer Ausrichtung des magnetischen Momentes m parallel oder anti-
parallel zu dieser Achse A [24]. Tats&chlich gibt es zahlreiche metastabile Ausrichtungen
des magnetischen Momentes, nicht nur parallele und anti-parallele, zu einer einzigen
festgelegten Achse. Diese metastabilen Zustande sind alle durch unterschiedlich hohe
Potentialbarrieren voneinander getrennt; es ergibt sich somit fur kleine, magnetische
Partikel eine komplexe "Energielandkarte" [25]. Fur den Zweck dieser Arbeit und fur ein
grundlegendes Verstandnis der verwendeten Nanopartikel ist es aber ausreichend, mit

Néels einfachem Zwei-Zustande-Modell weiterzuarbeiten.

In der klassischen Theorie wird angenommen, dass ein ferromagnetisches Partikel einen
einmal eingenommenen Magnetisierungszustand in Abwesenheit eines externen
Magnetfeldes in alle Ewigkeit beibehalt. Eine Anderung der Richtung des magnetischen
Momentes kann somit nur durch das Einwirken eines externen Magnetfeldes erreicht

werden.

Diese Annahme ist allerdings nicht unter allen Umstdnden zwingend der Fall. Wenn die
Potentialbarriere zwischen diesen beiden Magnetisierungszustanden (parallel und anti-
parallel) in der gleichen Gré3enordnung wie die thermische Energie ksT ist, so kann diese
Potentialbarriere durch thermische Fluktuationen leicht Gberwunden werden. Die
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Orientierung des magnetischen Momentes eines Partikels kann sich somit abweichend
von der klassischen Theorie spontan und reversibel umkehren [24]. Vereinfacht kann
dieses Verhalten als schnelles Hin- und Herflippen zwischen zwei Zustadnden beschrieben
werden [26]. Nach einer langen Zeitdauer t nach dem Festlegen des Ausgangszustandes
und in Abwesenheit von externen magnetischen Feldern wird sich das System deshalb
abweichend von den klassischen Annahmen in einem thermischen Gleichgewicht
befinden, in dem die parallele und die anti-parallele Ausrichtung unabhéngig vom
Ausgangszustand gleich dicht populiert sind. Der Erwartungswert flir das magnetische
Moment hinsichtlich dieser Achse A wird sich deswegen Null annéhern. Dieser Fall wird
am einfachsten durch ein Exponentialgesetz folgender Form beschrieben [24]:

m(t) = my - e %o (33)
m durchschnittliches magnetisches Moment eines Ensembles von Partikeln nach einer Zeit t
To Néel'sche Relaxationszeit

Diese Formel ist sehr allgemein gehalten und gilt fir alle ferro- oder ferrimagnetischen
Stoffe unabhéngig von der GroRe der Potentialbarriere zwischen den beiden
Orientierungen des magnetischen Momentes (ausgenommen den Fall, in dem die
Potentialbarriere sehr klein gegentber der thermischen Energie ist). Die tatsachlich
beobachtbaren Eigenschaften hangen nun stark von dem Verhéltnis zwischen Néel'scher
Relaxationszeit und Beobachtungszeitraum ab [24]. Es konnen hier drei Falle

unterschieden werden [16]:

Wenn die Néel'sche Relaxationszeit eines Partikels gro gegenltber der
Beobachtungszeit ist, so verhalt sich der Stoff ferro- oder ferrimagnetisch, genau so, wie
dies von der klassischen Theorie vorhergesagt wird. Im Umkehrschluss lasst sich

genauso sagen, dass Stoffe, die sich ferro- oder ferrimagnetisch verhalten, eine sehr
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lange Relaxationszeit besitzen, die deutlich l&nger als die Ubliche Beobachtungszeit eines
Experimentes ist. In Abwesenheit eines externen Magnetfeldes ist deshalb keine
Anderung des initialen Magnetisierungszustandes zu beobachten. Bei Anlegen eines
variablen, externen Magnetfeldes erhalt man als Antwort des Materials die bekannte

magnetische Hysteresekurve [16].

Wenn die Néel'sche Relaxationszeit klein gegenuiber der Beobachtungszeit ist, so flhrt
die sehr schnelle, thermische Fluktuation zu einer statistischen Verteilung der
Orientierungen des magnetischen Momentes. Fir ein ganzes Ensemble solcher Partikel
ergibt sich [16] [24]:

my h) 34)

m= m, -tanh(kBT

Diese Formel zeigt, dass die Magnetisierung eines Partikels in diesem Fall nur mehr vom
angelegten, externen Magnetfeld H und nicht mehr von den Ausgangsbedingungen
abhangt. Die Teilchen verhalten sich somit mit ihrer statistischen Verteilung der
magnetischen Momente wie paramagnetische Partikel; es tritt keine Hysteresekurve mehr
auf [16] [24]. Anders als paramagnetische Teilchen haben solche Partikel allerdings sehr
grof3e magnetische Momente und deshalb die Fahigkeit, in einem externen Magnetfeld
stark magnetisiert zu werden. Man spricht deshalb hier von einem
"superparamagnetischen" Zustand. Die Néel'sche Relaxationszeit wird in diesem

Zusammenhang auch als "superparamagnetische Relaxationszeit" bezeichnet.

Wenn die Néel'sche Relaxationszeit in der gleichen GroRenordnung wie die
Beobachtungszeit liegt, tritt ein Effekt namens "Magnetische Viskositat" auf. Dies aufert
sich in diversen nicht-linearen Effekten [25], etwa in einer Verzogerung zwischen der
Anderung des duReren Magnetfeldes und der Anderung der Magnetisierung [16].
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Eine andere Schreibweise dieser Relaxationszeit wird ausgehend von der Hohe der
Potentialbarriere Es zwischen zwei energetischen Minima folgendermalf3en formuliert [25]:

()
brel = TOI + e kT (35)

Hier bezeichnet T10' eine materialspezifische Zeitkonstante, die fur magnetische
Nanopartikel im Bereich von 1019 bis 10-%? s liegt. Es wird fiir die meisten Anwendungen
angenommen, dass ein Ubergang von ferro- oder ferrimagnetischem Verhalten hin zu
superparamagnetischem Verhalten dann vorliegt, wenn die Potentialbarriere Es circa
25ksT oder weniger betragt, denn dann ergibt sich die Relaxationszeit trel zu einigen
Sekunden. Dieser Wert entspricht etwa der Zeitdauer der meisten magnetischen
Messungen. Fur Messzeiten, die deutlich kirzer sind, sowie fur sehr Kkleine

Potentialbarrieren Esg ist diese Arrhenius-Gleichung jedoch nicht gultig [25].

Diese Betrachtungen kénnen auch vonseiten der Temperatur gemacht werden. An die
Stelle der Relaxationszeit tritt somit die Relaxationstemperatur [24]. Man beobachtet in
diesem Fall, bei welcher Temperatur ein bestimmtes Partikel vom ferro- oder
ferrimagnetischen Zustand in den superparamagnetischen Zustand Ubergeht. Die
Potentialdifferenz zwischen beiden mdoglichen Orientierungen des magnetischen
Momentes ist ndherungsweise unabhangig von der Temperatur. Mit steigender
Temperatur steht aber eine héhere thermische Energie ksT zur Verfigung, die zur
Uberwindung dieser Potentialdifferenz geniitzt werden kann. Mit steigender Temperatur
sinkt somit die Relaxationszeit. Partikel, die sich bei tiefen Temperaturen noch
ferromagnetisch verhalten (Relaxationszeit sehr viel langer als Zeitdauer eines
Experimentes), kénnen so bei hohen Temperaturen bereits superparamagnetisch
(Relaxationszeit sehr viel kleiner als Zeitdauer eines Experimentes) sein. Anzumerken ist,

dass die Relaxationszeit bei Annaherung an die Curie-Temperatur gegen Null strebt.

33



Eine dritte Mdglichkeit ist die Betrachtung von Seiten der Partikelgréf3e. Aus (Gl. 32) geht
hervor, dass die Tiefe der Energieminima eines Teilches von seinem Volumen abhangig
ist. Je groRRer das Partikel ist, desto tiefer liegen diese Energieminima und desto grol3er
ist die Potentialbarriere, die zum Umklappen des magnetischen Momentes zu Uberwinden
ist. Je kleiner ein Partikel ist, desto weniger tief liegen diese Energieminima und desto
kleiner ist die Potentialbarriere. Bei konstanter Temperatur (und damit konstanter
gegebener thermischer Energie ksT) muss ein Partikel nur ausreichend klein werden,
damit diese Potentialbarriere durch thermische Anregungen Gberwunden werden kann.
Je kleiner ein Partikel also ist, desto eher geht es vom ferro- oder ferrimagnetischen
Zustand in den superparamagnetischen Zustand tber (vgl. [16]). Dies gilt wieder nur unter
der Vorbedingung, dass das gesamte Partikel aus nur einer einzigen magnetischen
Doméane besteht. Um eine Vorstellung von der bendtigten Kleinheit der Partikel zu
bekommen: Eisenpartikel missen, damit sie diese Bedingung erflllen, kleiner als ca.
30nm im Durchmesser sein [24].

Fur die Herstellung von Ferrofluiden sind superparamagnetische Partikel, die von ihrem
Volumen her gesehen das superparamagnetische Limit unterschreiten, ganz besonders
geeignet, da die magnetische Wechselwirkung zwischen ihnen bereits bei
Raumtemperatur nur schwach ist. Kolloidale Suspensionen aus solchen Partikeln
unterhalb des superparamagnetischen Limits kdnnen somit leichter stabilisiert werden
[23]. Weitere Vorteile sind: Beim Anlegen eines Magnetfeldes ergeben sich trotzdem hohe
Magnetisierungen, die fir viele Anwendungen notwendig sind. Das Fehlen der
klassischen Hysteresekurve bewirkt, dass eine durch ein dul3eres Magnetfeld induzierte
Magnetisierung des Ferrofluides bei Abschalten des &aufRReren Magnetfeldes quasi
instantan und ohne magnetische Remanenzeffekte wieder verschwindet. Aus dem Fehlen
der Hysterese ergibt sich auch, dass fur das Ummagnetisieren eines

superparamagnetischen Ferrofluides sehr wenig Energie benétigt wird.
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5.1.4 Darstellung und Charakterisierung verschiedener Ferrofluide

Im folgenden soll beschrieben werden, wie die fur die geplante Anwendung in den

Beamsplittern bendétigten Ferrofluide hergestellt und charakterisiert wurden.

5.1.4.1 Material

Fe2(S0a4)2*xH20 sowie Fe2S04*7H20 wurden von Jiangtian (KEH7LRIL THAFRA
H]), NHs (wéssrige Losung, 25-28%) wurde von Fengchuan (Kt i KA B F A TR LA
H) und Guangfu (K & it & B £L & B A R A 5 ), Ricinolséure (80%) und
Dodecylbenzolsulfonsaure  (70%w/w in Isopropanol, bezeichnet als lineare
Alkylbenzolsulfonsdure mit Summenformel CisH3003S, CAS-Nr. 27176-87-0) von
Heowns (K BUEAA LR A FR/AT]) gekauft. Aceton, Methanol und Isopropanol
stammen von Jiangtian (KL KL TEARFR/AE]), MMA von Sigma-Aldrich. Alle
Chemikalien wurden wie geliefert verwendet. Als Heizplatte und Magnetrihrtisch dienten
zwei Gerate von Tianjin Honour Instrument Co. (KEEFRIE( 28 F=ATEAF]), Typ EMS-
5A sowie Typ EMS-8A, zum Zentrifugieren wurde eine Zentrifuge von Anting (#7225}
F{LE8]), Typ TDL-5C verwendet. Verwendetes Ultraschallbad war ein Gerat von
Kunshan Chaosheng Yiqgi (& (L i #8 & {28 5 E A &), Typ KQ-100KDE. Fur die
gravimetrischen Analysen wurde zum Trocknen der Proben ein Trockenschrank von
Zhonghuan (KEETH HEF LG AP AR /A E]), Typ ZK-1BS verwendet.
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5.1.4.2 Experimentelle Methode und Vorgehensweise

5.1.4.2.1 Ferrofluid mit MMA als Tragerflissigkeit

e Herstellung

Zur Herstellung der Nanopartikel wurde die bekannte Ko-Prazipitationsmethode
(gemeinsame Ausfallung) von Fe?* und Fe3* aus ammonbasischer, wassriger Losung
verwendet (siehe z.B. [9] [11] [12], in der &lteren Literatur auch Peptisationsmethode
genannt). 3,78g FeSO4*7H20 und 2,969 Fe2(S04)2*xH20 wurden unter standigem Ruhren
und leichtem Erhitzen in einem 250ml Becherglas in 100ml dest. Wasser aufgeldst. Es
bildet sich eine braune, klare Lésung. Diese Lésung wurde auf 80°C erhitzt, anschliel3end
wurde unter heftigem RiUhren sehr rasch 130ml kalte NHs (25%-ige wassrige Losung)
zugegeben, was einen pH-Anstieg auf ca. 10 und das Ausfallen der gewlnschten
Eisenoxid-Nanopartikel zur Folge hat. Wenn die Suspension wieder ca. 80°C erreicht hat,
wurde begonnen, Uber einen Zeitraum von einer halben Stunde verteilt in kleinen
Portionen tropfenweise 2,27g Ricinolsdure (80%-ig, mit etwas Aceton verdinnt)
zuzugeben. Anschliel3end wurde die Suspension noch eine halbe Stunde bei 80°C und
mit dauerndem Ruhren gealtert. Nach dem Auskihlen wurde mit verdinnter HNOs ein
pH = 4-5 eingestellt. Es kann sehr schon beobachtet werden, dass bei Erreichen von
pH=5 die jetzt beschichteten, hydrophobisierten Nanopartikel sehr rasch zu
sedimentieren beginnen. Die magnetischen Nanopartikel werden mit einem kleinen
Magneten am Becherboden festgehalten. Die klare, uberstandige Ldsung wird
abgegossen (magnetisches Dekantieren). Die Nanopartikel am Becherboden sehen nun
aus wie ein schmieriger Klumpen Asphalt. Diese wurden nun einmal mit dest. Wasser,
einmal mit wenig Aceton, drei Mal mit Methanol und noch einmal mit wenig Aceton
gewaschen, um nicht-reagierte Salze und uUberflissige Ricinolsdure zu entfernen. Die
acetonnassen Nanopartikel wurden nun portionsweise in MMA dispergiert, die
entstandene Suspension wurde in ein Zentrifugenréhrchen dberfihrt und bei 3000rpm
(1600rcf (relative centrifugal force) laut Geratedisplay) 5 Minuten zentrifugiert. Die so

entstandene Suspension wird als stabil betrachtet. Das im September auf diese Weise
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hergestellte Ferrofluid zeigte auch im Dezember (Lagerung bei Raumtemperatur) noch
keine auffallige Tendenz zur Sedimentation.

e Diskussion des Herstellungsprozesses

In der Literatur gibt es unterschiedliche Angaben, ob bei dieser Synthese Magnetit (Fes0a4)
oder Maghemit (y-Fe203) entsteht. Khalafalla [12] verwendet fur seine Synthese ein
anfangliches Stoffmengenverhaltnis von Fe?* zu Fe®*" von 2:3. Durch Luftoxidation
wahrend der Synthese wirden allerdings ein Teil des Fe?* zu Fe®* aufoxidiert, sodass
schlieRlich das fur Magnetit erwiinschte Stoffmengenverhaltnis von Fe?*:Fe3* = 1:2
entstiinde. Wooding [9] verwendet ein Stoffmengenverhaltnis von 1:2, arbeitet aber unter
Stickstoff als Schutzgas und erhalt somit zweifelsfrei Magnetit. Gyergyek [11] verwendet
ein initiales Stoffmengenverhaltnis Fe?*:Fe3* = ca. 1:1, schlie3t aber aus den wahrend der
Synthese herrschenden oxidierenden Bedingungen durch die Einwirkung des
Luftsauerstoffes, dass das gesamte Fe?* aufoxidiert wird und Maghemit entsteht. Beide
genannten Eisenoxide, also sowohl Magnetit als auch Maghemit, kristallisieren in der
Spinell-Struktur, sind also mit rontgendiffraktometrischen Methoden nur schwer
unterscheidbar.

Fur die praktischen Zwecke dieser Arbeit ist die klare Unterscheidung zwischen Magnetit
und Maghemit nicht von groR3er Bedeutung, da beide Stoffe einen &hnlichen Magnetismus

aufweisen.

Der Grund fur das Einstellen des pH-Wertes auf einen Wert von ca. 4-5 liegt in der pH-
Wert-abhéngigen Oberflachenladung der Nanopartikel. Um eine effektive Beschichtung
der Partikel zu erreichen, missen Partikel und Tenside eine entgegengesetzte Ladung
aufweisen. Der isoelektrische Punkt von Magnetit liegt bei pH circa 5,5-6,7. Fur Magnetit-
Nanopartikel werden Werte bis ca. pH = 8 angegeben. Der isoelektrische Punkt von
Maghemit liegt circa bei pH= 6,1 - 7,5. Die héheren Werte werden wieder fir Nanopartikel
angegeben [27]. Fur pH = isoelektrischer Punkt ist die Oberflache ungeladen, fur pH >
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isoelektrischer Punkt ist die Oberflache negativ geladen, darunter positiv. Bei pH=5 ist die
Oberflache der Nanopartikel also jedenfalls positiv geladen. Der pKs-Wert von
Carbonséauren liegt im Bereich von 4-5, bei pH=5 liegen also noch genlgend
Ricinolsauremolekile als dissoziierte lonen vor, die sich mitihrer negativ geladenen COO-

-Gruppe an die Nanopartikel anlagern kénnen [vgl. 22].

e Charakterisierung

Qualitativ kann mit einem Magneten festgestellt werden, inwieweit ein Ferrofluid gebildet
wurde. Man fahrt mit einem Magneten die GefdalRwand entlang und sieht, wie das
Ferrofluid vom Magneten "mitgenommen” wird. Aus der Grol3e und Form des vom
Magneten mitgenommenen Flissigkeitsvolumens lasst sich qualitativ ersehen, wie

konzentriert das hergestellte Ferrofluid ist.

Eine quantitative Methode stellt die gravimetrische Messung des Partikelgehaltes und die
anschlieBende Angabe des Partikelgehaltes in Massenprozent dar. Dazu wurden 0,549
MMA-Ferrofluid eingewogen und an der Luft oder in einem Trockenschrank (bei niedriger
Temperatur) getrocknet. Die Wagung des eingetrockneten Rickstandes ergibt die Masse
der Nanopartikel mit Ummantelung. AnschlieRend wird die Ummantelung der Partikel
durch langeres Erhitzen in einem Ofen (ca. 10h bei 500°C) verbrannt. Die Wagung des

erhaltenen Ruckstandes ergibt die Masse der Nanopartikel alleine.

Im Fall des MMA-Ferrofluides ergab sich ein Massenanteil von ca. 7,5% Nanopartikeln +
Ummantelung, die Masse der Nanopartikel alleine liel3 sich wegen des zu geringen
eingewogenen Probenvolumens und der so erhaltenen sehr kleinen Masse der
Nanopartikel nicht genau bestimmen. Gyergyek [11] gibt an, dass in einem stabilen
Ferrofluid mit MMA als Tragerflissigkeit maximal 30%w/w mit Ricinolsaure beschichtete

Maghemit-Nanopartikel enthalten sein kénnen.
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5.1.4.2.2 Ferrofluid mit SU-8-Entwickler (Methoxy-2-propylacetat) als
Tragerflissigkeit

Dieses Ferrofluid wurde analog zum MMA-Ferrofluid hergestellt. Es ergab sich eine eher
niedrige Konzentration an erfolgreich dispergierten Eisenoxid-Nanopartikeln. Erkennbar
ist dies durch eine deutliche Braunfarbung des Entwicklers, wéhrend die Suspension
kaum auf einen Magneten reagiert. Dieses Ferrofluid war jedoch Uber den gesamten
Beobachtungszeitraum von circa zwei Monaten stabil und zeigte keinerlei Tendenz, zu

sedimentieren.

Aus gravimetrischer Analyse ergab sich ein Nanopartikelanteil (inklusive Ummantelung)

von 4,7%w/w.

5.1.4.2.3 Ferrofluid mit Isopropanol als Tragerflissigkeit

e Herstellung

Der Herstellungsprozess fur Isopropanol-Ferrofluide ist sehr ahnlich zu dem fir MMA-
Ferrofluide. Der geschilderte Prozess orientiert sich am Verfahren von Ovtar [23], den
diese fur 1-Butanol als Tragerflissigkeit verwendet. 3,7720g FeSO4 * 7H20 und 2,9648g
Fe2(S0a4)2 * x H20 wurden in 100ml dest. Wasser aufgeldst und unter Rihren auf 80°C
erhitzt. AnschlieBend wurde rasch 130ml kalte NHs (25%-ige wassrige LOsung)
zugegeben, wodurch die gewlnschten Nanopartikel ausfallen. Die Losung wurde eine
weitere halbe Stunde auf 80°C gehalten, anschlieRend von der Heizplatte genommen und
auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Nach Sedimentieren der Nanopartikel wurde die
Uberstehende, klare Losung abgegossen. Dafur wurde ein Magnet untergelegt, der die
Nanopartikel festhielt (magnetisches Dekantieren). Das Prazipitat wurde so oft mit dest.
Wasser gewaschen, bis die Uberstehende Waschflissigkeit keinen héheren pH-Wert als
ca. 8,5 mehr hatte. Anschliel3end wurde mit dest. Wasser wieder aufgefillt und mit verd.
HNOs ein pH-Wert von ca. 3 eingestellt. Zu dieser jetzt sauren Suspension wurden 2,289

Dodecylbenzolsulfonsaure (70%-ige Lo6sung in Isopropanol) dazugegeben und
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anschlieBend unter Rihren eine halbe Stunde gekocht (Temperatur circa 80°C, optimal
ware Kochen bei 100°C im Reflux. Die bendtigten Kolben und Kihler standen nicht zur
Verfigung.) Dieser Schritt dient zum Beschichten der Nanopartikel mit
Dodecylbenzolsulfonsaure: Bei diesem niedrigen pH-Wert sind die Oberflachen der
Nanopartikel positiv geladen, die Dedecylbenzolsulfonsaure ist teilweise dissoziiert und
liegt somit teilweise als negativ geladenes Sulfonat vor. Nach Auskihlen wurde wieder
magnetisch dekantiert, zum Entfernen Giberschiissiger Sulfonsaure mit etwas Aceton und
Wasser gewaschen und nochmals magnetisch dekantiert. Die erhaltenen wasser- und
acetonfeuchten, mit Sulfonsaure beschichteten Partikel wurden anschliel3end in ca. 30ml
Isopropanol unter kraftigem Ruhren dispergiert. Zur weiteren Verteilung der Partikel
wurde die Suspension 10min in ein Ultraschallbad gestellt (optimal ware ein Ultraschall-
Transducer, den man direkt in die Losung halten kdnnte). Zuletzt wurde die Suspension
noch 3min bei 3000rpm (1600rcf) zentrifugiert.

e Charakterisierung

Nach dem Zentrifugieren zeigte sich durch eine eindeutige Phasentrennung zwischen
Nanopartikeln und dem fast klaren, Uberstehenden Isopropanol, dass fast keine
Nanopartikel in der Suspension blieben, sondern annahernd alles herauszentrifugiert
wurde. Durch Rihren oder Schiitteln konnte jedoch wieder eine Suspension hergestellt
werden, die allerdings nur einige Minuten stabil war. Fur die Zwecke des Einflullens der
Nanopartikel in das hergestellte Gitter reicht diese geringe Stabilitdt jedoch immer noch
aus. Eine gravimetrische Messung des Partikelgehaltes (inklusive Ummantelung) in der

instabilen Suspension ergab einen Partikelgehalt von ca. 8,5%wi/w.

e Diskussion des Charakterisierungsergebnisses

Ein mdglicher Grund fir die mangelnde Stabilitdt kénnte sein, dass kommerziell
verfiigbare Dodecylbenzolsulfonsaure, wie sie weltweit in grol3en Mengen hergestellt wird
und beispielsweise fur Waschmittel verwendet wird, keine einheitliche Substanz
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bezeichnet. Stattdessen wird der Begriff "Dodecylbenzolsulfonsaure” in der industriellen
organischen Chemie als Gattungsbezeichnung aufgefasst. Es stellt daher meist ein
Isomerengemisch aus verschieden verzweigten Sulfonsauren dar, die als Gemeinsamkeit
haben, insgesamt 12 Kohlenstoff-Atome in verzweigten oder unverzweigten Alkylketten
vorliegen zu haben. Als "lineare Dodecylbenzolsulfonsauren” werden dartber hinaus
ebenfalls verschiedene Isomere verstanden, bei denen die Position des Benzolringes
variieren kann oder bei denen sogar geringfiigige Verzweigungen vorliegen kénnen. In
den betreffenden Publikationen scheint aber nicht auf, welches Isomer oder
Isomerengemisch tatsachlich als Oberflachenbeschichtung verwendet wurde. Ebenfalls
ist beim Kauf von Dodecylbenzolsulfonsdure nicht immer klar, welches Isomer oder
Isomerengemisch tatsachlich in der erhaltenen Packung enthalten ist. Gemald der
aufgedruckten CAS-Nummer der von uns gekauften Chemikalie misste es sich bei der
hier verwendeten Sulfonsaure um x-(1-Dodecyl)benzolsulfonsaure handeln (das x
bezeichnet, dass die Position der Dodecyl-Gruppe am Benzolring nicht festgelegt ist
(entsprechende Strukturformel unter Verwendung der CAS-Nr. abgerufen von [28], Stand
21.12.2012]). Gemall der Homepage der Vertreiberfirma muisste es sich um 2-(1-
Dodecyl)benzolsulfonséure handeln ([29], Stand 21.12.2012).

b)

SOzH

Abb. 6: Vergleich verschiedener linearer Dodecylbenzolsulfonsauren,

X-(1-Dodecyl)benzolsulfonsdure (a) und 4-(5-Dodecyl)benzolsulfonsaure (b)
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Diese Isomerenunterschiede konnen grofRen Einfluss auf die erreichbare Stabilitat der
Ferrofluide haben, wie dies bereits am Beispiel der Stearinsaure und der Olsaure gezeigt
wurde. Einzige Losung wére, die bendtigte Sulfonsaure selbst zu synthetisieren oder aus

einem Isomerengemisch zu isolieren, was alleine Gegenstand einer Arbeit sein konnte.

Ein weiterer Grund fur die mangelnde Stabilitat des erhaltenen Ferrofluides kénnte das
Fehlen eines Ultraschall-Transducers sein, der direkt in die Suspension gehalten werden

kann, um damit eine bessere Verteilung der beschichteten Nanopartikel zu erhalten.
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5.2 Der Photolack SU-8

5.2.1 Allgemeine Beschreibung

SU-8 ist ein negativer Photolack auf Epoxidbasis, der in dicken Schichten (in einem
Arbeitsschritt circa 4 bis 120um) aufgetragen werden kann [30]. Die Polymerisation dieses
Photolackes lauft Uber eine saurekatalysierte, kationische Kettenpolymerisation der
Epoxidgruppen. Es gibt SU-8 mittlerweile in drei verschiedenen Generationen (SU-8, SU-
8 2000 sowie SU-8 3000). Hauptbestandteile dieses Photolackes sind das Harz EPON
(R) SU-8 von Shell Chemical, das in einem organischen Ldsungsmittel (Gamma-
Butyrolacton fir SU-8, Cyclopentanon fur SU-8 2000 und SU-8 3000) vorliegt.
Photosensitiver Bestandteil ist ein Triarylsulfoniumsalz, das bei Belichtung mit UV-Licht
aufgespalten wird und eine starke Bronsted-Séaure bildet, die mehrere

Polymerisationsketten initiieren kann [31] [32].

SbFg

Abb. 7. Hauptbestandteile des Photolackes SU-8: EPON® SU-8 Monomermolekul (a),
Losungsmittel gamma-Butyrolacton (b) und Cyclopentanon (c), Photoinitiatorsalz

Triarylsulfoniumhexafluoroantimonat (d)

SU-8 wird tblicherweise mit nahem UV-Licht (350-400nm) belichtet, vom Hersteller wird

eine Wellenlange von 365nm empfohlen [30]. Es finden sich auch Beispiele fir andere
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Belichtungsarten, z.B. mit Rontgenstrahlen, Elektronen- und lonenstrahlen oder Zwei-
Photon-Absorptionsprozesse. Bei einem negativen Fotolack bleiben nach der
Verarbeitung diejenigen Teile bestehen, die belichtet worden sind. Ein besonderes
Spezifikum von SU-8 sind die grof3en Aspektsverhéltnisse zwischen Hohe und Breite der
erhaltenen Stukturen, die mit diesem Photolack erzielbar sind. Als Maximalwert findet sich
in der Literatur ein Aspektverhaltnis von 100:1 fur ein frei stehendes Kreuz, dessen Linien
6um breit und 630um hoch sind. Fur geschlossene Strukturen finden sich in der gleichen
Arbeit stehende Zylinder mit einer Wanddicke von 15um und einer H6he von 600um, was
einem Verhaltnis von 40:1 entspricht [33]. Dieser Vorzug ergibt sich aus der hohen
Quervernetzung des Polymernetzwerkes. Ein  Monomermolekil SU-8 besitzt acht
funktionelle Epoxid-Gruppen, die ihrerseits bereits stark vernetzt sind. Uber ringéffnende
Polymerisation wird dieses in sich bereits vernetzte Monomermolekil an durchschnittlich
sieben andere Molektile gebunden, was insgesamt ein hochvernetztes, stabiles Netzwerk
ergibt [34]. Ausdruck findet diese hohe Stabilitat auch durch die hohe
Glasubergangstemperatur des voll vernetzten Photolackes von Ty > 200°C und die hohe

Zersetzungstemperatur Ta = 380°C [34].

5.2.2 Anwendungen von SU-8

Die mit SU-8 hergestellten Strukturen und die vorgeschlagenen Anwendungen gehen in
die Tausende. Urspringlich fur die Elektronikindustrie entwickelt, wurde SU-8 wegen
seiner einfachen und billigen Verarbeitung, seiner guten Verarbeitungseigenschaften und
seiner hohen Stabilitat schnell unter Forschern und Entwicklern popular. War vor der
Entwicklung von SU-8 die Herstellung grof3er Aspektsverhéltnisse nur fir Labors
zuganglich, die tber teure Rontgenlithographie (beispielsweise Uber das LIGA-Verfahren)
oder Uber ebenso kostspielige Systeme fur "deep reactive ion etching" verfugten, so kann
SU-8 Uber die weitaus billigere UV-Lithographie verarbeitet werden (beispielsweise Uber

UV-LIGA, scherzhaft auch "Poor Man's LIGA" genannt). So kdnnen heute Formen und
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Schablonen (engl. "templates" oder "molds") fur die Mikroelektronik und die daraus
abgeformten metallischen Bauteile deutlich billiger erzeugt werden. [35]

SU-8 eignet sich im Gegensatz zu den anderen, heute verwendeten Photolacken
besonders gut, nicht nur als temporares Hilfsmittel zur Erzeugung von Formen fir
Leiterplatten etc. eingesetzt zu werden, sondern selbst Bestandteil des zu bauenden
Gerates zu sein [35]. Mittels verschiedener Verfahren wurden mit SU-8 verschiedenste
Strukturen mit hohem Aspektsverhéltnis erfolgreich hergestellt, beispielsweise Pfeiler,
wande, Zylinder und Hohlzylinder, Spitzen, etc. Auch Gberhangende Strukturen sind mit
SU-8 zuganglich, wenn nacheinander verschiedene Schichten aufgetragen werden, die
unterschiedlich belichtet und/oder durch kleine Metallfolien vor Belichtung geschiitzt

werden.

Einige Anwendungsbereiche, die in letzter Zeit besonders stark unterschucht wurden,
sind komplexe SU-8-Aufbauten fur miniaturisierte "Lab-on-a-chip”-Strukturen, z.B. fur
biochemisch-analytische Anwendungen im Bereich von Proteomics (Analyse von
Proteinen etc.) [36]. SU-8 zeichnet sich in diesem Bereich durch eine grof3e chemische
Stabilitat sowie durch seine Biovertraglichkeit aus [35]. Diese Strukturen beinhalten
kleinste Flussigkeitskanédle im Mikrometerbereich, in denen geringste Probenvolumina
gemischt werden und auf ihre Analyse durch Elektrospray-Massenspektrometrie (ESI-
MS) vorbereitet werden kénnen [36], weiters frei schwebende Kragtrager in ebensolchen
Mikrokanalen [37], die fir den Einbau von Sensoren geeignet sind, sowie verschiedene
Membranen. Aus ebendiesen Komponenten wurde auch eine miniaturisierte, voll

funktionstichtige Methanol-Brennstoffzelle hergestellt [38].

SU-8 eignet sich auch fir eine grol3e Breite an sehr simplen Anwendungen, in denen
einfache sub-Mikrometer-Strukturen benétigt werden. Beispielsweise stellten Gutierrez-
Rivera und Cescato [39] Siebe mit einer PorengrofRe im sub-Mikrometer-Bereich her,

indem sie Uber holographische (interferometrische) UV-Lithographie zuerst ein 1D-Gitter
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schrieben, anschlieBend die Probe um 90° drehten und nochmals das gleiche 1D-Gitter
schrieben. Nach dem Entwicklungsschritt ergibt sich ein regelmafiiges Lochermuster, das

als Sieb dienen kann.

GroRe Anwendung findet SU-8 auch in der Optik im Bereich der photonischen Kristalle,
wo sich einige interessante, realisierte Anwendungen in der Literatur finden lassen (z.B.
[40] [41)).

5.2.3 Polymerisationsmechanismus

SU-8 reagiert Uber eine saurekatalysierte, kationische, ringéffnende Polymerisation der

funktionellen Epoxid-Gruppen.

In einem vorbereitenden Schritt wird ein Grol3teil des Losungsmittels aus der
aufgetragenen Photolackschicht verdampft, dieser Schritt nennt sich "Soft Bake". Die
Photolackschicht wird dadurch hochviskos, samtliche Bestandteile des Photolacks

werden in ihren Bewegungen quasi eingefroren.

Im nachsten Schritt folgt die Generation der katalysierenden S&ure aus einem
photosensitiven Salz. Durch die Belichtung mit UV-Licht wird eine Kohlenstoff-Schwefel-
Bindung im Triarylsulfoniumkation homolytisch gespalten, wodurch zwei Radikale frei
werden. Diese Radikale gehen weitere (Dunkel-)Reaktionen ein, was letztlich zur Bildung
der gewinschten, starken Bronsted-Saure fuhrt [32] [42]. Dabei entstehen zahlreiche
Nebenprodukte, z.B. Biphenyl und Losungsmittelradikale [32]. Wenn ein ausschliel3lich
kationischer Polymerisationsreaktionsmechanismus erwinscht ist, dann ist bei
Verwendung dieses Photoinitiatorsalzes deshalb darauf zu achten, dass das vorliegende

Monomer nicht nennenswert Uber einen radikalischen Mechanismus polymerisieren kann.
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ArsS*X~ 2 (AreST Ar) X~ — AroST + Ar- + X~

ArsST + R—H — Ar,S*t—H + R-
AroSt—H — Ar,S + H*

Abb. 8: Reaktionen des Photoinitiatorsalzes. Anm.: H* + X" bildet eine starke S&aure.

Die so gebildete starke Saure greift an die randstandigen Epoxidgruppen an und initiiert
eine Polymerisationskette [34]. Damit diese Ketteninitierung in nennenswerter

Geschwindigkeit ablauft, muss der Photolack in einem Post-Bake-Schritt erhitzt werden.

f\c TH
@ +

Abb. 9: Ketteninitiation

Kettenfortpflanzung findet statt, wenn bereits gedffnete Epoxidringe an noch nicht

gedffnete Epoxidringe angreifen [34].

H H

R—G——CH, + HG—CH, —> H1—5~—GH,—D~?—EHZ

R, R,

Abb. 10: Kettenfortpflanzung

47




Bei einer ionischen Polymerisation (auch "lebende Polymerisation” genannt) bleibt die
Anzahl der einmal gebildeten reaktiven Zentren erhalten, es findet anders als z.B. bei
einer radikalischen Polymerisation keine Vernichtung von reaktiven Zentren (etwa durch
Rekombination) statt. Es besteht allerdings die Mdglichkeit, dass eine Kette abbricht und
gleichzeitig dabei die initierende S&ure regeneriert wird. Diese Saure kann nun wieder
ein anderes Monomermolekul angreifen und eine neue Kette initiieren. Auf diese Weise
kann ein einziges Photon, das fir die Bildung eines Sauremolekiils verantwortlich ist, eine
Vielzahl von Polymerisationsreaktionen auslosen. Dieser Effekt wird als "chemische

Verstarkung" bezeichnet.

Durch diesen Kettenabbruch mit gleichzeitiger Wiederaufnahme der Polymerisation an
einer anderen Stelle sind die kationisch gebildeten Polymerketten durchschnittlich kirzer
als die radikalisch gebildeten [43]. Fur die gewlnschte, hohe Quervernetzung stellt dies
kein Problem, sondern eher einen Vorteil dar. Die Monomermolekile sind durch den
vorbereitenden Softbake-Schritt weitestgehend immobilisiert und kénnen sich dadurch
nicht frei zu einem aktiven Kettenende hinbewegen. Es werden somit immer die bereits
an Ort und Stelle befindlichen Monomere zum quervernetzten Polymer hinzugefiigt, bis
das aktive Zentrum schlief3lich von lauter bereits polymerisierten Einheiten umgeben und
somit eingeschlossen ist. Durch einen Kettenabbruch kann die katalysierende Saure
regeneriert werden. Diese kann sich durch ihre vergleichsweise viel kleineren Molekiile
leichter durch das Polymernetzwerk bewegen und an einer benachbarten Stelle eine neue

Polymerisation initiieren.

Ein vollstdndig polymerisiertes Monomermolekil ist nachher an bis zu acht andere
Molekule gebunden, eine vollstandig polymerisierte Monomereinheit sieht dann

folgendermal3en aus [34]:
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Abb. 11: Monomereinheit im Polymernetzwerk

Wie gut diese Quervernetzung in der Praxis funktioniert, zeigt sich daran, dass eine SU-
8 Einheit nach der Polymerisation durchschnittlich mit sieben anderen Monomereinheiten
verknupft ist [34].

5.2.4 Theoretische Beschreibung eines Arbeitszyklus zur Probenherstellung

Ein Arbeitszyklus zur Herstellung einer SU-8-Probe besteht im wesentlichen aus der
Vorbereitung des Substrates, das Auftragen des Photolackes Uber Spin Coaten, einem
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Softbake-Schritt, der Belichtung und dem unmittelbar folgenden Post-Bake-Schritt sowie

einem Entwicklungsschritt. Dieser Ablauf soll im folgenden néher beschrieben werden.

5.2.4.1 Reinigung des Substrates, Vorbereitung der Proben und Spin Coaten

Um fur jede Probenserie vergleichbare Bedingungen zu haben, werden die Glassubstrat-
Plattchen mit Piranha-L6ésung von organischen Verunreinigungen gesaubert, mit
destilliertem Wasser nachgespult und trockengerieben. Zur Desorption von an der
Oberflache adsorbiertem Wasser werden die Glasplattchen auf eine heil3e Platte (>
100°C) gelegt und noch warm weiterverarbeitet. Die Glasoberflache hat stark hydrophilen
Charakter, was durch die Behandlung mit Piranha-L6sung noch verstarkt wird. SU-8, das
als organisches Material eher lipophilen Charakter hat, haftet deswegen relativ schlecht
auf Glas [44] (vgl. die vom Hersteller angegebenen Schermodule [45]). Durch das
Aufbringen einer diinnen Schicht eines Adhesion Promoters kann der Halt von SU-8 auf
Glas deutlich gesteigert werden. AnschlieRend wird Uber Spincoaten die gewlnschte

Schicht SU-8 aufgetragen.

5.2.4.2 Soft Bake

Das Soft Bake dient dem Verfestigen des Photolackes, indem Uberschissiges
Losungsmittel  verdampft  wird. Dieser  Schritt  bestimmt die  spéateren
Verarbeitungseigenschaften wesentlich mit. Das Verdampfen von zu wenig Losungsmittel
fuhrt genauso wie das Verdampfen von zu viel Lésungsmittel zu schlechteren
Eigenschaften. Wenn zu wenig Lésungsmittel verdampft wird, die Photolackschicht also
zu flussig ist, kann dies zu Blasenbildung wahrend des Postbakes, zum Kollaps von
Stukturen aufgrund geringerer mechanischer Stabilitat oder zu erhéhter Diffusion der

durch die Belichtung erzeugten Saure flhren [46]. Letzteres bewirkt beispielsweise, dass
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schmale Kanale zwischen bestimmten Strukturen noch schmaler werden als erwartet [47].
Wenn zu viel Loésungsmittel verdampft wird, dann kann dies eine effektive Polymerisation
des Materials behindern, weil sich die Monomermolekiile nicht mehr richtig zueinander
ausrichten konnen [44]. AuRerdem fihrt dies zu grof3en inneren Spannungen und zu

Rissen im Material [48].

Fur das Softbake gibt es drei Methoden. Man kann die Proben in einen Ofen legen, auf
eine heil3e Platte oder mit Infrarotlicht bestrahlen, wobei sich die Verwendung einer
heiRen Platte als Uberlegen gezeigt hat [44]. Das Verdampfen des Losungsmittels ist ein
diffusionskontrollierter Prozess, in dem Losungsmittel an die Oberflache diffundieren
muss. Hohere Temperaturen und geringere Viskositaten tragen zu grol3er Diffusion bei.
In einem Ofen wird die Probe gleichmalig von allen Seiten erhitzt, d.h. die Oberflache ist
heiRer als die Schicht darunter. Bei sehr geringen Filmdicken stellt dies kein Problem dar,
bei grofRen Filmdicken kann die Verdampfungsgeschwindigkeit des Losungsmittels an der
Oberflache im Vergleich zu den tieferen Schichten deutlich erhdht sein. Es bildet sich
dann oftmals eine Haut aus glasartigem SU-8, die ein weiteres Verdampfen von
Losungsmittel aus tieferen Schichten behindert. Bei Verwendung einer heil3en Platte kann
dieses Problem vermindert werden, da sich ein Temperaturgradient zwischen der Unter-
und Oberseite der Probe einstellt und das Verdampfen des Losungsmittels durch

zusatzlich auftretende Konvektion unterstitzt wird [44].

In den meisten Arbeiten tGber SU-8 wird eine Softbake-Temperatur von 95°C verwendet,
diese Temperatur wird auch vom Hersteller empfohlen [30]. Anhoj et al. [48] kommen in
ihrer Arbeit zum Schluss, dass eine niedrigere Softbake-Temperatur von 65°C optimal
sei, ihr Ergebnis ist hier allerdings nicht unmittelbar anwendbar, da sie eine alte

Formulierung von SU-8 (noch mit Gamma-Butyrolacton als Lésungsmittel) verwenden.

Die optimale Softbake-Zeit wird vom Hersteller fir Proben mit 20-50um Schichtdicke mit

10-15min angegeben, in der Literatur finden sich fir verschiedenste Schichtdicken und
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Anwendungen verschiedenste, teilweise stark voneinander abweichende Angaben Uber

"optimale" Softbake-Zeiten.

5.2.4.3 Belichtung und Post Exposure Bake

Durch die Belichtung wird die initiierende und katalysierende Saure gebildet. Je starker
und langer der Photonenfluss auf die Probe ist, desto mehr Sdure bildet sich aus dem
Photoinitiatorsalz. Es gibt daher einen direkt proportionalen Zusammenhang zwischen der
lokalen Saurekonzentration und der jeweils lokalen absorbierten Energie.

Im Fall der interferometrischen oder holographischen Lithographie, wie sie hier
angewendet wird, wird mit einem sinusartigen Intensitatsprofil belichtet. Dies bedeutet,
dass quasi nirgends auf der Probe kein Licht auftrifft, sondern dass die
Belichtungsintensitaten stark unterschiedlich sind. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass
an jeder Stelle der Probe initierende Saure aus dem Photoinitiatorsalz gebildet wird, aber
an verschiedenen Stellen abhangig von der Lichtintensitat in der gleichen Belichtungszeit
unterschiedlich viel. Photolacke reagieren stark nicht-linear auf Belichtung, das heif3t, es
benttigt einen gewissen Schwellenwert der absorbierten Energie, um effektive
Polymerisation. Die Herausforderung besteht nun darin, die Belichtungsenergie (und
damit die Belichtungszeit) so einzustellen, dass an den Maxima des Interferenzmusters
genug Saure generiert wird, um dort eine effektive Polymerisation sicherzustellen,
wéahrend an den Minima des Interferenzmusters nicht genug Séure generiert wird, sodass

dort keine effektive Polymerisation stattfinden kann.

Eine weitere Herausforderung ist, dass das SU-8-Monomer selbst eine (relativ geringe,
aber merkliche) Absorption im nahen UV zeigt, d.h. dass die Lichtintensitdt an der
Oberflache der Probe hoher ist als nahe am Glassubstrat. Daraus folgt, dass auch die
Sauregenerationsrate an der Oberflache hoher ist als im Untergrund. Eine zu geringe
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Belichtungszeit fuhrt damit nach dem Post Exposure Bake zu einem Effekt, der
"Undercutting” genannt wird: Strukturen sind dann nahe dem Substrat unerwiinscht
schmaler als an der Oberflache. Bei zu hoher Belichtungszeit folgt ein umgekehrter Effekt:
Licht wird in die eigentlich "dunklen" Bereiche hineingestreut und sorgt dort fir eine
unerwinschte Generation von Saure. Folge ist, dass Strukturen nahe der Oberflache
unerwunscht breiter sind als nahe dem Substrat ("T-topping") [47].

Wenn die Belichtungszeit zu lang gewahlt wird, dann tritt T-topping ein. Wenn die
Belichtungszeit viel zu lang gewahlt wird, dann wird tberall in der Probe Saure Gber dem
Schwellenwert generiert und die gesamte Probe polymerisiert durch. Wenn die
Belichtungszeit zu kurz gewahlt wird, dann tritt Undercutting ein. Wenn die Belichtungszeit
viel zu kurz gewéahlt wird, dann kann es passieren, dass nur an der Oberflache genug
Saure fur eine effektive Polymerisation generiert wird, wahrend nahe am Substrat die
Schwellenwerte nicht erreicht werden. Die polymerisierten Bereiche haften dann nicht am
Substrat und werden beim Entwickeln weggespult. Gleichen Effekt hat es, wenn die
Belichtungszeit so kurz eingestellt wird, dass nirgends in der Probe der Schwellenwert fur

die Polymerisation erreicht wird.

Erst wahrend dem anschlieRenden Post Exposure Bake, bei dem die Proben wieder fur
ca. 5min auf 65-95°C erhitzt werden, findet nennenswerte Polymerisation statt. Vor dem
Post Exposure Bake sind noch keine Strukturen erkennbar, diese werden erst wahrend
dem Post Exposure Bake gebildet. Dieser Arbeitsschritt sollte unmittelbar nach der
Belichtung stattfinden, um die Diffusion der wahrend der Belichtung gebildeten Saure

gering zu halten.

5.2.4.4 Entfernen von unbelichtetem Photolack (, Entwicklung“)

Durch die hohe Viskositat der durch den Softbake-Schritt verfestigen Photolackschicht

und die damit einhergehende starke Verminderung der Diffusion aller Bestandteile des
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Photolackes ist gewéahrleistet, dass nur in den belichteten Teilen eine nennenswerte
Polymerisation stattfindet. In den unbelichteten Teilen bleiben somit die
Monomermolekile unverandert erhalten. Diese relativ niedermolekularen Monomere
kdnnen mit einem Losungsmittel ausgewaschen werden, wahrend das hochmolekulare
Polymernetzwerk unldslich ist. Dieser Auswaschschritt wird tblicherweise (und etwas
unprazise) als "Entwickeln" bezeichnet, ein Begriff, der noch aus der analogen

Photographietechnik stammt.

Das Entwickeln ist ein im wesentlichen diffusionskontrollierter Prozess. Bei groReren
Temperaturunterschieden kann auch Konvektion eine Rolle spielen [49]. Frische
Entwicklerlésung muss an die noch nicht geldsten Monomermolekile herandiffundieren
und diese solvatisieren, wahrend mit Monomeren gesattigter Entwickler wegdiffundieren
muss. Bei offenen Strukturen kann dieser Austausch zwischen frischem und gesattigtem
Entwickler durch RUhren malRgeblich beschleunigt werden, wahrend dies in

geschlossenen Strukturen (Graben, Léchern etc.) nicht so einfach mdglich ist.

In der Literatur finden sich fir das Entwickeln im wesentlichen drei verschiedene
Methoden [33]: Erstens das Einlegen der Proben in die Entwicklerlosung ("dip
development” oder "stagnant development"), zweitens das Einlegen der Proben, wobei
zusatzlich mit einem Schaufelrad o0.4. fir eine effektivere Umwalzung der
Entwicklerlosung gesorgt wird ("dip development with stirring”), sowie drittens das
Einlegen der Proben, wobei mithilfe von Ultra- oder Megaschall fir eine effektivere

Umwalzung des Entwicklers gesorgt wird ("dip development with ultrasonic agitation").

Das blof3e Einlegen der Proben in den Entwickler l&sst sich besonders bei Strukturen mit
niedrigem Aspektsverhaltnis, also wenig komplexen, groben Strukturen, bei sehr dinnen
Schichten (sub-Mikrometer-Bereich) oder bei Strukturen, die eine grof3e Angriffsflache
("open-field-structures™) bieten, einfach durchfuhren. Die Diffusion erfolgt hier

ausreichend schnell, um vertretbare Entwicklungszeiten (in der Regel im Minutenbereich,
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maximal wenige Stunden) zu erzielen. Bei Bedarf kann auch durch eine Erhéhung der
Temperatur eine grofBere Diffusionsgeschwindigkeit und damit eine hdhere

Entwicklungsrate erreicht werden.

Fur komplexere Strukturen stof3t diese einfachste Moglichkeit sehr schnell an ihre
Grenzen. Besonders horizontale Linien oder tiefe Graben kénnen so kaum vollstandig
entwickelt werden. Der Prozess dauert in diesem Fall viele Stunden, ohne dass die
Strukturen vollstandig entwickelt worden waren. AuRerdem kann die lange Verweildauer
der Proben im Entwicklerbad zu grof3en Beschadigungen fiihren, etwa dadurch, dass das
Polymer im Entwickler aufquillt und sich schlussendlich vom Substrat ablést. Eine
Erh6éhung der Umwalzung durch Ruhren fuhrt bei Proben mit niedrigem bis mittlerem
Aspektsverhéltnis (bis zu ca. 10:1) zu guten Ergebnissen und ist die Standardmethode in

diesem Bereich.

Fur Proben mit hohem bis sehr hohem Aspektsverhaltnis (Gber ca. 15:1) ist auch durch
Ruhren nicht gewahrleistet, dass feine Stukturen vollstandig entwickelt werden. Es wurde
anhand von 30um breiten und 300um tiefen Lochern in PMMA gezeigt, dass die
Entwicklungsraten sowohl ohne als auch mit Riihren genau gleich grof3 sind [49]. Dies
bedeutet, dass die durch das Rihren aul3en erzielte Umwalzung nicht bis in die kleinen
Locher hineinreicht. Solche Strukturen werden also rein diffusionskontrolliert entwickelt,
zusatzliche Transporteffekte durch Rihren des Entwicklers spielen keine Rolle mehr. Das
Ruhren kann sogar eine zusatzliche Gefahr fir die feinen Stukturen darstellen: Der stetige
Fluss des Entwicklers kann besonders auf feine, frei stehende Strukturen einen grof3en
Druck ausuiben. Dies kann dazu fuhren, dass solche Strukturen umkippen oder brechen
[33]. Fur die Entwicklung von komplizierten Strukturen muissen deshalb andere
Lésungsmaglichkeiten gesucht werden. Die Gruppe um Zanghellini [49] zeigt in ihrer
praktischen Studie, dass die Verwendung von Ultra- oder Megaschall im Vergleich zum
konventionellen Rihren deutlich gesteigerte Entwicklungsraten bringt. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit der theoretischen Arbeit der Gruppe um Khelif [50]. Diese

berechnete, dass es abhangig von der Weite der Kandle bei bestimmten
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Schallfrequenzen zu Resonanzen kommt, die innerhalb der Kanéle grol3e
Druckunterschiede aufbauen koénnen. Die Amplituden dieser Driicke kdnnen das
zehnfache der eintreffenden Schallwellen betragen. Bei ausreichend grof3er Intensitat des
akustischen Feldes kommt es zu Kavitation, wodurch anhaftende Partikel effizient aus
dem Kanal entfernt werden konnen. Je schmaler die Kanéle sind, desto hoéhere
Frequenzen mussen angelegt werden, um moglichst effizient zu sein. Handelsubliche
Ultraschall-Reinigungsbader verwenden meist Frequenzen im zweistelligen Kilohertz-
Bereich. Diese Frequenzen liegen etwa im Bereich der Resonanz mit den polymerisierten
Photolack-Stukturen. Dadurch ergibt sich eine grof3e Gefahr fur das Auftreten zuséatzlicher
Schéaden, Ultraschall in diesem Bereich ist somit nur schlecht geeignet. Fir Sub-
Mikrometer-Kanéle (und -Partikel) sind Frequenzen im niedrigen Megahertz-Bereich
effizient [33] [49] [50]. Diese Frequenzen im Megaschallbereich haben dartber hinaus
den Vorteil, dass sie Resonanzen mit kleinen Sub-Mikrometer-Partikeln ausbilden
konnen, jedoch bereits oberhalb der Resonanzfrequenzen mit den polymerisierten

Photolack-Strukturen liegen. Dies vermeidet Schaden an den Strukturen.

Ein weiteres Problem, das beim Entwickeln auftritt, ist der Kollaps von Strukturen wahrend
dem Trocknen. Besonders feine, dicht gepackte Strukturen unterliegen dieser Gefahr.
Kapillarkrafte wirken auf die Photolackstrukturen und konnen diese verbiegen oder
kippen. Die auf zwei parallele Flachen mit Abstand Ix wirkende Kapillarkraft ist [51]:

1
F=2ml, L,y cos(p) T (36)
x
% Oberflachenspannung der verwendeten Spilflissigkeit
¢ Benetzungswinkel der verwendeten Spuilflissigkeit
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Diese Kapillarkrafte sind also direkt proportional zur Oberflachenspannung y der
verwendeten Spulflissigkeit [44]. Zur Losung dieses Problems wurde (erfolgreich [52])
vorgeschlagen, die Entwicklerflissigkeit, die eine relativ hohe Oberflachenspannung
besitzt, in einem Spullgang durch Isopropanol, das eine relativ dazu geringere
Oberflachenspannung besitzt, zu ersetzen. Diese Untersuchung wurde fur den Photolack
AZ-PN 100 von Hoechst Japan Ltd gemacht [52]. Dieselbe Vorgehensweise wird auch

vom Hersteller des Photolackes SU-8 empfohlen [30].

Die auftretenden Kapillarkrafte sind jedoch (Uber den Cosinus) auch indirekt proportional
zum Benetzungswinkel ¢@. Isopropanol besitzt zwar eine vergleichsweise geringe
Oberflachenspannung, benetzt jedoch SU-8 sehr gut (Benetzungswinkel ¢ = 20°). Aus
diesem Grund wird deshalb (ebenfalls erfolgreich und im Widerspruch zum vorher
beschriebenen Untersuchungsergebnis [51]) vorgeschlagen, die Entwicklerfliissigkeit in
einem letzten Schritt durch Wasser zu ersetzen, das das hydrophobe SU-8 eher schlecht
benetzt (Benetzungswinkel ¢ = 81°), obwohl Wasser eine sehr grolie
Oberflachenspannung besitzt [44] [51].

Ein Indikator, ob die Proben vollstdndig entwickelt sind, ist das Auftreten eines weil3en
Filmes, wenn die Proben nach Herausnehmem aus der Entwicklerldsung mit Isopropanol
nachgespult werden. SU-8 Monomer ist in Isopropanol nicht gut 18slich und fallt daher als
weiller Feststoff aus. Dieses Ausfallen eines weil3en Feststoffes zeigt sich auch, wenn
Isopropanol zu mit SU-8 Monomeren gesattigtem Entwickler dazugeleert wird,
beispielsweise wenn beide Flussigkeiten als organischer Abfall zusammengeleert

werden.
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5.2.5 Experimentelle Durchfiihrung

Die experimentelle Durchfliihrung folgt dem in seinen Grundziigen bereits beschriebenen,
grol3teils standardisierten Schema, das im Wesentlichen der Anleitung folgt, die die SU-
8-Herstellerfirma MicroChem vorgibt [30], und das aus Spincoaten, Soft Bake, Belichtung
(Exposure), Post Bake und Entwickeln besteht. Die grofRten Anstrengungen, die
optimalen Parameter fur die hier gewinschte Anwendung zu finden, wurden in den
Bereichen Belichtung sowie Entwickeln gemacht, weiters wurde eine kleine Probenserie

zum Untersuchen der Soft Bake-Parameter hergestellt.

5.2.5.1 Material und Geréate

SU-8 3025 wurde von Baisiyou (Fd &7 H BRI A PR /A 7)) gekauft, der dazu passende
Entwickler ("SU-8-Photolack-Entwickler, Typ S-1") stammt ebenfalls von dieser Firma. Es
gibt dazu keine Spezifikation des Vertreibers, um welche Substanz es sich bei diesem
Entwickler genau handelt. Aus der Literatur ist anzunehmen, dass dieser Entwickler
(entweder vollstéandig oder grof3teils) aus 2-Methoxy-1-methylethylacetat besteht. Der
Adhesion Enhancer T1 Prime wurde von Microchemicals (Ulm) gekauft, Hauptbestandteile
sind Titan- oder Titanoxidnanopartikel sowie wiederum 2-Methoxy-1-methylethylacetat

als Tragerflussigkeit.

Als Substrat fur die Proben wurde gewdhnliches, diinnes Deckglas (Dicke 0,13-0,17mm)

verwendet.

Verwendeter Spincoater war ein Gerat von Xinyouyan (4 B TRHEARAR), Typ
KW-4A, an den eine Vakuumpumpe von Yangyi (MRi& 5 —HLEARAH), Typ VP-1

angeschlossen war. Als Heizplatte fur Soft und Post Bake wurde eine dicke
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Aluminiumplatte verwendet, die auf einen tblichen Heizriihrtisch gelegt werden kann und
die eine Einfuhrmdglichkeit fir einen Thermosensor hat. Verwendeter Heizrihrtisch war
von Tianjin Honour Instruments Ltd. (K& K& XK G R A F), Typ EMS-2A,
verwendetes Ultraschallbad war von Kunshan Chaosheng Yiqi (E 1L 5 {254 TR 2 7)),
Typ KQ-100KDE.

5.2.5.2 Vorbereitung der Proben, Spincoaten

In einem ersten Schritt wurden die verwendeten Deckglasplatichen von organischen
Verunreinigungen gesaubert. Dazu wurden diese etwa 10 Minuten lang in frisch
zubereitete ,Piranha-L6sung” (konz. H2S04:30%-ige H202 = 5:1) eingelegt. Diese Losung
bildet Peroxoschwefelsdure H2SOs, die sehr stark oxidierend ist und organische
Verunreigungen zu H20 und COz2 zersetzt. Die in seiner Handhabung nicht ungeféahrliche
Piranha-Losung wurde der fur den gleichen Zweck ebenfalls verwendeten Dichromat-
Schwefelsaure-Lésung (,Chromsaure®) vorgezogen, weil mit Piranha-Lésung die
Glasplattchen nicht mit Chromationen verunreinigt werden und die Verwendung des
giftigen, kanzerogenen Dichromates vermieden werden kann. Nach dem Herausnehmen
wurden die Plattchen mit destilliertem Wasser gespult und mit Linsenpapier trocken
gerieben. Unmittelbar vor der weiteren Verarbeitung wurden die jetzt sauberen
Deckglasplattchen auf eine Heizplatte bei tber 100°C oder in einen Ofen bei Gber 120°C

gelegt, um adsorbiertes Wasser zu entfernen.

Als Adhesion Enhancer fir einen besseren Halt des SU-8 Photolackes auf dem
hydrophilen Glassubstrat wurde TI Prime (MicroChemicals, Ulm) verwendet. Dazu wurde
auf die vom Desorbieren des Oberflachenwassers noch warmen Glaser einige Tropfen
(ca. 200ul) Tl Prime aufgebracht. Durch Spincoaten (20s bei ca. 3000rpm) wurde eine
dinne, moglichst gleichmaflige Schicht erzeugt. Um eine gute Adsorption der in Tl Prime

enthaltenen, fir den gewiinschten Effekt wirksamen Titan- oder Titanoxidnanopartikel an
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die Glasoberflache zu gewahrleisten sowie um das unerwinschte Losungsmittel zu
verdampfen, wurden die behandelten Glasplattchen ca. 6 Minuten auf eine 95°C heil3e
Platte gelegt.

Auf die jetzt wieder trockenen Glasplattchen wurde unmittelbar nach diesem Schritt ein
grof3er Tropfen SU-8 aufgebracht. Durch Wahl der Spingeschwindigkeit sowie -zeitdauer
kann die Dicke des SU-8-Filmes kontrolliert werden. Fur die meisten Proben wurde eine
Schichtdicke von circa 25um angestrebt, was durch Spincoaten fur 5s bei 600rpm, gefolgt
von 30s bei 3000rpm erreicht wird. Eine Schichtdicke von circa 6um ergibt sich durch

Spincoaten fir 5s bei 600rpm, gefolgt von 60s bei 7700rpm.

5.2.5.3 Soft Bake

Fur das Softbake wurde die Methode mit der heil3en Platte verwendet. Die Temperatur
dieser Platte wurde auf 95°C eingestellt, was insofern einen Kompromiss zwischen der
Herstellerempfehlung (95°C) [30] und der Empfehlung von Anhoj et al [48] (65°C) darstellt,
als diese Temperatur im Einfuhrspalt in der Mitte der hei3en Platte und nicht an ihrer
Oberflache gemessen wurde, wo die Proben aufliegen. Die effektive Softbake-

Temperatur wird also etwas niedriger als 95°C gelegen sein.

Zur Ermittlung der optimalen Zeitspanne wurden flnf Proben einer Serie einem jeweils
unterschiedlich langen Softbake-Prozess unterzogen. Diese untersuchten Zeiten waren
zwischen 10 und 20 Minuten. Nach der Weiterverarbeitung zeigten sich keine auffalligen
Unterschiede zwischen diesen Proben. Die verwendete Softbake-Zeit wurde deshalb

(eher willkarlich) fur alle weiteren Proben auf 12 Minuten festgelegt.
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5.2.5.4 Belichtung

Die Belichtung der Proben fand Ublicherweise noch am gleichen Tag statt, an dem die

Proben gespincoatet wurden.

Ein erster Hinweis fur die passende Belichtungsenergie ist wieder das Handbuch des
Herstellers, der fir Schichtdicken von 20-50um eine passende Belichtungsenergie von
150-250mJ/cm? angibt. Erste Untersuchungen haben schnell ergeben, dass Werte, die
weit auRerhalb dieses Bereiches liegen (<110mJ/cm?, >1000mJ/cm?), tatséchlich
keinerlei brauchbare Strukturen ergeben. Die weitere Arbeit hat ergeben, dass Werte am
unteren Rand des vom Hersteller angegebenen Bereiches durchschnittlich die besten
Strukturen ergeben (Belichtungsenergien zwischen 150mJ/cm? und 180mJ/cm?), es gibt
aber auch einige Ausreil3er mit hoheren Belichtungsenergien, die ebenfalls schone Gitter

ergeben haben.

Die Frage der optimalen Belichtung wird bei der Charakterisierung des Gesamtbauteiles

im entsprechenden Kapitel ndher besprochen.

5.2.5.5 Post Exposure Bake

Wahrend dem Postbake wird die Temperatur der Proben erhéht, um die
Polymerisationsgeschwindigkeit zu erhéhen. Um Diffusion der durch die Belichtung
gebildeten Saure gering zu halten, sollte das Postbake sofort nach der Belichtung

stattfinden.

Postbake wird auf der gleichen hei3en Platte durchgefiihrt, die auch fir das Softbake
verwendet wurde. Die Zeit betrdgt einige Minuten (ca. 5min), die Temperatur ist

optimalerweise die gleiche, die fir das Softbake verwendet wurde (hier ca. 95°C) [48].
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Erst nach dem Postbake-Schritt ist die erzeugte Struktur auch sichtbar.

5.2.5.6 ,Entwickeln*®

Beim Entwickeln der Proben (also dem Herauswaschen des nicht-polymerisierten
Photolackes) wurden zunachst die in der Literatur beschriebenen Moglichkeiten

verwendet.

Erste Versuche wurden mit dem blof3en Einlegen der Proben in den Entwickler gemacht
("dip development without stirring”). Es zeigte sich nach einer Entwicklungszeit von drei
Stunden, dass die Proben nicht vollstandig entwickelt waren, deshalb wurde die maximale
Einlegzeit auf bis zu 20 Stunden verlangert (Proben wurden Gber Nacht eingelegt). Dies
fuhrte zum Abheben der Polymerschicht vom Glassubstrat, die Photolackschicht trieb
dann frei schwimmend im Entwickler. Es gibt eine Arbeit, in der dieses Abheben durch
lange Entwicklungszeit bewusst herbeigefihrt wird, allerdings fir Nano-Siebe [39].
Ahnlich unbefriedigend verliefen die Erfahrungen mit zuséatzlicher Umwalzung des

Entwicklers ("dip development with stirring”).

Abb. 12: Entwickler 2-Methoxy-1-methylethylacetat [53]
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Weitere Versuche wurden deshalb mit verschiedenen Ultraschallbadern gemacht. Die
hdchste dabei erzielte Frequenz waren 80kHz, es stand weder in Laibach noch in Tianjin
ein Gerat im Megaschallbereich zur Verfiigung. Die Entwicklung im Ultraschallbad
zeichnete sich durch besondere Unvorhersehbarkeit und auf3erordentlich schlechte
Reproduzierbarkeit des Entwicklungsergebnisses aus. Unabhangig von der
vorhergehenden Belichtungsenergie zeigten sich die Proben entweder vollkommen
zerstort, teilweise entwickelt oder beides nebeneinander. Vollkommen zerstdrt waren
beispielsweise Proben, bei denen die Gitterlinien zusammengeschoben, verknauelt,
gewellt oder abgebrochen und teilweise abgeldst wurden. Als relativ gut entwickelt zeigten
sich Proben, die im optischen Mikroskop einen scharfen, deutlichen schwarz-weifl3
Kontrast zwischen Gitterlinien und Zwischenraumen zeigten und bei denen die Gitterlinien

nach wie vor gerade und nicht irgendwie verbogen vorlagen.

Die Unzuverlassigkeit dieser Methode stiel3 die Entwicklung einer neuen Methode an, die
ich "Splash"-Methode nenne. Die Probe wird dafir aufrecht gestellt, sodass die
Gitterlinien senkrecht nach unten zeigen. Anschlielend wird die Probe von oben mit
Entwickler gespult. Die Idee dahinter ist, dass der Fluss des Entwicklers parallel zu den
Gitterlinien fur die Probe schonend sein soll, weil kaum Krafte auftreten sollten, die die
Gitterlinien nach links oder rechts driicken kénnen. Der Entwickler sollte aber trotzdem
gut in die Gitterzwischenrdume eindringen. Der zusatzliche Fluss sollte auch die
Probleme, die die rein diffusionskontrollierte Entwicklung in stagnierenden
Entwicklerb&dern mit sich bringen, reduzieren und fur eine schnellere Entwicklung sorgen.
Ein Hauptproblem dieser Methode ist, dass sie mit den vorhandenen Geraten nicht
automatisiert werden konnte. Das Aufbringen des Entwicklers am oberen Ende der Probe
erfolgte mit einer Tropfpipette ("Splash”), ein stetiger, gleichmaliger Fluss konnte somit
nicht gewabhrleistet werden. Aul3erdem ist die Methode dadurch ausgesprochen
langwierig und fir den Experimentator sehr ermiudend. Mit einer kleinen Pumpe sollte
diese Methode jedoch relativ einfach zu automatisieren sein. Die Ergebnisse der
"Splash"-Methode waren vorhersehbarer und reproduzierbarer als mit dem
Ultraschallbad. Die Proben waren jedoch allgemein eher schwach entwickelt, Schaden
traten in geringerem Umfang auf und stellten sich vorwiegend als gewellte Gitterlinien ein.
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Die meisten Proben wurden nach dem Entwickeln mit Isopropanol nachgespilt und
trocknen gelassen, manche Proben wurden einfach aus der Entwicklerldsung genommen,
nicht mehr nachgespilt und trocknen gelassen. Es ergaben sich keine markanten

Unterschiede zwischen beiden Varianten.
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5.3 Holographischer Aufbau zum Einschreiben des Gitters — Holographische
Lithographie

5.3.1 Theorie

Eine frihe Standardmethode zur Herstellung von optischen Gittern ist das Ritzen eines
Glasplattchens, auf das eine dunne Metallschicht aufgebracht wurde, mit einem
Diamanten [6]. Diese Methode stellt jedoch grof3e maschinelle und feinmechanische
Anforderungen, bedenkt man die Halterung und Justierung von Diamant und
Glassubstrat, das gleichmallige Aufbringen der Metallschicht, die mechanischen und
thermischen Belastungen wahrend des Ritzens, Umwelteinflisse wie Luftfeuchtigkeit und
Temperatur oder Vibrationen. Es wurden deshalb bereits frih Alternativen zu dieser

Herstellungsmethode gesucht.

Eine dieser Alternativen waren photographische Drucktechniken (Lithographie). Bereits
1872 dachte Lord Rayleigh dariber nach, ein gro3es Bild mit Linien photographisch so
zu verkleinern, dass die Abbildung ein brauchbares, optisches Gitter ergeben sollte. Er
schloss jedoch, dass diese Methode undurchfiihrbar sei, weil das Originalbild wegen
seiner Grol3e "auf die Mauern einer Kathedrale" gemalt sein musste. Hutley [6] fuhrt dazu
folgendes Beispiel an: Wenn es praktikabel ist, Striche im Abstand von 5mm zu zeichnen,
dann brauchte man fir ein Gitter mit einer Flache von 100 mm? mit 600 Linien pro mm ein
Originalbild mit der GroRe von 300 m?. Die Herausforderung bestiinde auch darin, ein
Linsensystem so aufzubauen, dass dieses riesige Bild wirklich akkurat verkleinert wird.
Dies erscheint auf den ersten Blick schwer vorstellbar, aber tatséchlich wird ein &hnliches
Verfahren (mit "step and repeat cameras") heute fur vergleichsweise grobe Gitter
angewandt. 1927 schlug Michelson vor, Gitter durch das Photographieren von
Interferenzmustern herzustellen. Zu dieser Zeit waren aber weder brauchbare
Lichtquellen noch brauchbare Materialien verfugbar. Seine Idee wurde jedoch in den
1950er-Jahren  wiederaufgenommen, als Burch [54] Fotoplatten mit dem
Interferenzmuster von Licht einer Hg-198-Lampe belichtete. Dadurch wurde die
holographische Lithographie (auch: interferometrische Lithographie) geboren. Ein grol3es
Problem jener Zeit war die mangelnde Leistung der Lichtquellen. Dies fiihrte dazu, dass
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auch bei Belichtungszeiten von einigen Stunden nur hochst lichtempfindliche
photographische Emulsionen verwendet werden konnten. Andere Materialien wie
Photolacke, die weniger lichtempfindlich sind, verlangten unpraktikabel lange

Belichtungszeiten.

Erst die Erfindung des Lasers in den 1960er-Jahren stellte eine Lichtquelle zur Verfiigung,
die ausreichende Intensitdten von streng monochromatischem Licht liefert. Dadurch
wurde es mdglich, andere Materialien als Fotoplatten mit Interferenzmustern zu belichten.
1967 stellten Labeyrie in Frankreich und Rudolph und Schmahl in Deutschland mit dieser
Methode erstmals optische Gitter in Photolack her, die so hochqualitativ waren, dass sie
sich fur spektroskopische Anwendungen eigneten [6]. Seit dieser Zeit ist die
holographische Lithographie eine einfache, schnelle Methode, um optische Gitter mit

verschiedensten Gitterkonstanten in verschiedenen Photolacken herzustellen.

Wenn sich zwei Strahlen kohérenten Lichtes in einem Winkel von 26 schneiden, so erhéalt
man in dem Volumen, das beide Lichtstrahlen gemeinsam haben, ein streifenférmiges

Interferenzmuster, wobei der Abstand x zwischen den einzelnen Streifen

B A
= 2sin@

(37)

betragt.
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Abb. 13: Die Generierung von Interferenzstreifen an der Schnittflache zweier kohéarenter
Strahlen [6, S.99]

Wenn man photosensitive Materialien in diese Schnittflache einbringt, so werden diese
Interferenzmuster auf dieses Material abgebildet. Es entsteht ein Gitter, dessen
Gitterlinien ebenfalls den Abstand x haben. Durch Variation des Winkels 6 lasst sich der
Abstand der Gitterlinien (innerhalb eines gewissen Bereiches abhangig von der
verwendeten Wellenlange) beliebig variieren. Das theoretisch feinstmdgliche Gitter erhalt
man bei einem Winkel von 6 =90° x ware in diesem Fall AM2. Dies ist praktisch
undurchfuhrbar, weil dazu die beiden interferierenden Strahlen parallel zur Oberflache
des Materials einfallen mussten. Ein gerade noch praktisch durchfihrbarer Winkel ist
8 = 60°, was einen Gitterlinienabstand von x = 0,6A liefert. Mit der Argon-lonen-Linie bei
351nm ist so theoretisch ein Gitterlinienabstand von 210nm (entspricht 4700 Linien pro
mm), mit der frequenzverdoppelten Argon-Linie bei 257nm ein Abstand von 150nm (oder
6600 Linien pro mm) erreichbar [6]. Noch feinere Gitter sind durch Immersionstechniken
zuganglich, wo man die Interferenz in einem optisch dichteren Medium als Luft stattfinden
lasst. Die Wellenlangen erniedrigen sich dann um den Brechungsindex des Mediums,

wodurch auch die Interferenzstreifen einen geringeren Abstand zueinander haben.
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5.3.2 Praktischer Aufbau

Fur den Versuchsaufbau wurde die einfachste Mdglichkeit der Realisierung einer Zwei-
Strahl-Interferenz herangezogen. Der fokussierte UV-Laserstrahl eines starken Argon-
lonen-Lasers (Wellenldnge 351nm) wurde durch ein Strahlaufweitungssystem bestehend
aus zwei Konvexlinsen und einer zwischen den beiden Linsen angeordneten Lochblende
aufgeweitet. Durch eine weitere Lochblende wurden die achsenfernen Bereiche dieses
aufgeweiteten Strahles abgeblockt, sodass schliel3lich ein kreisférmiger Strahl mit einer
Querschnittsflache von ca. 1cm? zur Verfiigung stand. Es wurde erwartet, dass die
Lichtintensitdt des auf diese Weise praparierten Strahles Uber seine ganze
Querschnittsflache moglichst homogen ist. Oftmals ist in solchen Anordnung an dieser
Stelle noch ein Polarisator oder eine A2-Platte mitverbaut, um eine bestimmte
Polarisierung des Lichtes zu bewirken. Dies ist hier nicht notwendig, weil der Photolack
rein auf die Lichtintensitat und nicht auf die Lichtpolarisation reagiert. Durch einen
halbdurchlassigen Spiegel wurde dieser Strahl in zwei Strahlen aufgespaltet, die Uber

adjustierbare Spiegel auf die drehbare Probenhalterung gerichtet wurden.

Spiegel

Argon-Laser 351nm

Strahl-
aufweiEullg_ -

r drehbare Photo-
Proben- dioden
halterung

Spiegel
halbdurchlassiger
— Spiegel
Loch-
blende

Spiegel

He-Ne-Laser 633nm PC —
Spiegel

Abb. 14: Schematischer Aufbau zur holographischen Lithographie
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Durch diese Anordnung erhalt man (wie oben beschrieben) am Schnittpunkt der beiden
Strahlen ein streifenférmiges Intensitdtsmuster, dessen Gitterkonstante vom
eingeschlossenen Winkel der beiden eintreffenden Strahlen abhangt. Dieser Winkel

konnte Uber die adjustierbaren Spiegel im Bereich von ca. 2° bis 20° verandert werden.

Damit die beiden Lichtstrahlen miteinander interferieren konnen, darf die lineare

Koharenzlange nicht Uberschritten werden.
c
le =1, E (38)

Auch wenn diese lineare Kohaerenzlange bei Lasern sehr grol3 ist, ist doch darauf zu
achten, dass der Lichtlaufweg beider Strahlen nédherungsweise ident ist. Am einfachsten
wird dies durch einen spiegelsymmetrischen Aufbau beztglich der beiden eintreffenden

Strahlen erreicht, wie dies im Schema des Versuchsaufbaus dargestellt ist.

69



5.4 Zusammenfugen der Komponenten Gitter und Nanopartikel

Das Zusammenfligen der beiden Komponenten Gitter und Nanopartikel stellt den letzen
Arbeitsschritt zur Herstellung des gewiinschten Gerates dar. Die Eigenschaften dieser
beiden Komponenten bringen es mit sich, dass ein direktes Einfihren der festen
Nanopartikel (beispielsweise durch Einblasen) undurchfihrbar erscheint. Einerseits sind
die Gitterzwischenraume sehr eng, was das Einfuhren erschwert, zweitens verklumpen
Ansammlungen von festen Nanopartikeln rasch, was ihre superparamagnetischen
Eigenschaften verringert und drittens wirden diese Nanopartikel in den

Gitterzwischenrdumen kaum festgehalten, sondern kdnnten wieder herausfallen.

Es ist deshalb notwendig, ein Tragermedium fur diese Nanopartikel zu finden, das sowohl
mit dem Gitter als auch den Nanopartikeln harmoniert. Das bedeutet, dass das
Tragermedium sicherstellen muss, dass erstens die Nanopartikel dauerhaft vor
Verklumpen geschiitzt sind, diese zweitens uber das Tragermedium in die engen
Gitterzwischenrdume gelangen kénnen und drittens dort an Ort und Stelle festgehalten
werden konnen. Dieses Tragermedium wurde in Form verschiedener Ferrofluide

gefunden.

Wie bereits im entsprechenden Abschnitt beschrieben, wurden drei verschiedene
Ferrofluide hergestellt, einmal mit MMA als Tragerflussigkeit, einmal mit Isopropanol und
einmal mit SU-8-Entwickler (Methoxy-2-propylacetat) als Tragerflussigkeit. MMA und
Methoxy-2-propylacetat sowie Isopropanol unterscheiden sich wesentlich hinsichtlich
ihrer chemischen Eigenschaften: Erstere sind nur wenig mit Wasser mischbar und
deshalb hydrophobe Flissigkeiten, wéhrend das letztere Isopropanol in jedem
Mischungsverhéltnis mit Wasser mischbar und deswegen stark hydrophil ist. Prinzipiell
sollten aus Griinden der chemischen Ahnlichkeit mit dem hydrophoben Photolack die
beiden ebenfalls hydrophoben Ferrofluide besser in die Gitterzwischenrdume eindringen
konnen. Aus Grunden der Vergleichbarkeit wurde auch das Isopropanol-Ferrofluid

untersucht.

Es wurden verschiedene Mdglichkeiten untersucht, die Ferrofluide in die
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Gitterzwischenraume einzufillen.

5.4.1 Tropfenmethode

Diese Methode stellt die denkbar einfachste Methode dar. Man nimmt das fertig
entwickelte Gitter, halt es entweder waagrecht oder leicht schrag und lasst anschlief3end
einen Tropfen Ferrofluid auf die Oberflache des Gitters fallen. Diese grof3e Einfachheit
birgt gleichzeitig einen grofen Nachteil dieser Methode: Hier wird das Ferrofluid im
groRen Uberschuss eingesetzt, sodass sich nach dem Verdunsten der Tragerfliissigkeit
Uber dem gesamten Gitter eine braune Schicht aus Nanopartikeln (mitsamt Umhullung)
bildet. Aufgrund dieser Deckschicht war es mir anschlieRend unmdglich, die erhaltenen

Gitter sinnvoll weiter zu untersuchen und zu charakterisieren.

5.4.2 Kapillarmethode

Die Kapillarmethode geht davon aus, dass schon ausgebildete Gitterzwischenrdume wie
Kapillaren wirken und deshalb das Ferrofluid in die Gitterzwischenraume hineinziehen
sollten. Dazu wurden die Gitter in der Mitte gebrochen, mit einem zusatzlichen Deckglas
versehen und dann senkrecht mit der Bruchflache nach unten in das Ferrofluid gehalten.
Der groRRe Vorteil bei dieser Methode ist, dass sich keine dicke, braune Deckschicht bildet,
die jede weitere Charakterisierung unmdglich macht. Der Nachteil ist, dass die
Gitterzwischenraume in ihrer gesamten Lange vollstandig ausgewaschen sein missen,
weil die Kapillare sonst von nicht-ausgewaschenem Photolack-Monomeren blockiert ist
und nicht in ihrer gesamten Lange das Ferrofluid aufnehmen kann. Es zeigte sich, dass
genau diese Blockierung der Kapillaren sehr rasch eintritt und deshalb die Kapillarwirkung

nicht mehr zum Tragen kommt.
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5.4.3 Entwicklungsmethode

Die Entwicklungsmethode greift auf das Ferrofluid zuriick, das mit SU-8-Entwickler
(Methoxy-2-propylacetat) als Tragerflissigkeit hergestellt wurde. Dadurch, dass der
Entwickler wahrend des Auswaschens von SU-8-Monomer ohnehin in die
Gitterzwischenrdume eindringen muss, um seine Wirkung entfalten zu kdnnen, kann dies
ausgenutzt werden, um dabei gleichzeitig Nanopartikel in die Zwischenrdume
einzubringen. Fir diese Methode wurden deshalb die Gitter aufgestellt und anhand der

"Splash"-Entwicklung das SU-8-Entwickler-Ferrofluid Gber die Gitter laufen gelassen.

Fraglich ist, wie viele Nanopartikel bei diesem Vorgang tatsédchlich in den
Zwischenraumen haften bleiben und ob diese Partikel den Vorgang des Entwickelns
storen. Es zeigte sich nach dem Entwickeln mit SU-8-Entwickler-Ferrofluid eine deutliche
Braunfarbung des gesamten Gitters. Aul3erdem zeigte sich im IR-Spektrum im Vergleich
zu einem "normal® ohne Ferrofluid entwickelten Gitter eine deutlich vergréf3erte
Absorptionsbande, was beides darauf hinweist, dass tatsachlich Nanopartikel haften
blieben. Es konnte jedoch nicht nédher untersucht werden, an welchen Stellen und in

welcher Konzentration diese Nanopartikel am Gitter haften.

5.4.4 Zusammenfassung

Aus dem Vergleich der verschiedenen Ferrofluide lasst sich folgendes Bild zeichnen:

Das MMA-Ferrofluid konnte hochkonzentiert hergestellt werden und bleibt aufgrund
seiner chemischen Ahnlichkeit gut am Gitter haften. Das SU-8-Entwickler-Ferrofluid
konnte nur wenig konzentriert hergestellt werden, es zeigte sich jedoch, dass durchaus
Nanopartikel am Gitter haften. Das Isopropanol-Ferrofluid konnte ebenfalls nur wenig
konzentriert hergestellt werden, haftet schlecht am Gitter und liefert bei Anwendung der
Tropfenmethode ebenso eine braune Schicht, die sich Gber die Oberflache des gesamten

Gitters legt.
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Insgesamt betrachtet scheinen die hydrophoben Trégerflissigkeiten besser geeignet zu
sein. Als Herausforderung bleibt die genaue Charakterisierung der Nanopartikelverteilung

innerhalb und aul3erhalb der Gitterzwischenrdume ein ungeldstes Problem.
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6. Charakterisierung der Proben

Im folgenden Abschnitt soll die Charakterisierung der Proben beschrieben werden. Der
Fokus liegt dabei auf der Charakterisierung des Gitters, da fur die Charakterisierung des
Gesamt-Devices die am besten geeigneten Methoden erst entwickelt werden missen.
AuRerdem soll am Ende dieses Kapitels eine kurze Ubersicht Uber diejenigen
Parameterwerte gegeben werden, die am besten fur die Herstellung der gewtinschten

Beamsplitter geeignet erscheinen.

Das Gelingen oder Fehlschlagen der Herstellung des gewinschten Strahlteilers hangt
von vielen Parametern im Herstellungsprozess ab, insbesondere sollen hier die Spincoat-
Geschwindigkeit und -Zeit, die Softbake-Zeit und -Temperatur, die Belichtungsenergie
sowie die Entwicklungszeit und -methode erwahnt werden. Um bei dieser Vielzahl an
veranderbaren  Parametern die jeweils optimalen Herstellungsbedingungen
herauszufinden, ist es notwendig, eine Vielzahl verschieden hergestellter Proben genau
auf ihre Qualitat hin zu untersuchen. Aus den so festgestellten Eigenschaften kénnen

dann Schlisse auf die optimalen Herstellungsbedingungen gezogen werden.

Es ist auBerdem notwendig, sich nicht nur auf eine einzige Methode zu verlassen, sondern
ein breites Spektrum an verschiedenartigen Charakterisierungsmethoden abzudecken,
um nicht von den Ergebnissen einer einzigen Methode auf eine falsche Spur geftuhrt zu
werden. Die gewahlten Charakterisierungsmethoden umfassen deshalb

1) die optische Mikroskopie (im Auflicht- sowie im Durchlichtverfahren)
2) AFM (Atomic Force Microscope/Rasterkraftmikroskop)-Aufnahmen
3) SEM (Scanning Electron Microscope/Rasterelektronenmikroskop)-Aufnahmen sowie

4) die Messung von Rocking Kurven.

Diese Charakterisierungsmethoden umfassen somit nicht nur bildgebende Methoden, die
dem Auge des Betrachters direkt Aufschllisse tber die Proben bieten, sondern auch eine
Methode, die tGber die Auswertung von Messkurven Rickschlisse auf die Proben zulasst.

Alle diese Methoden sind Standardmethoden, die in der Untersuchung von Werksticken
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und bestimmten, neuen Materialien routinemaliig eingesetzt werden.

Diese umfangreiche Charakterisierung und die damit verbundenen Herausforderungen
fuhrten dazu, dass der gréRere Teil der Laborarbeitszeit hierfir aufgewendet werden
musste, die eigentliche Herstellung der Proben nahm einen geringeren Teil der Arbeitszeit

ein.

6.1 Optische Mikroskopie

Die optische Mikroskopie ist eine einfache Methode, um schnell einen Uberblick tiber eine
Probe zu gewinnen. Die Gitterlinien der herzustellenden Beamsplitter haben eine Breite
von einigen Mikrometern, dementsprechend lassen sich diese durch eine einfache,
optische 20- oder 40-fache Vergré3erung bereits sichtbar machen.

6.1.1 Betrachtung des Gitters "von oben"

Direkt nach dem Postbake-Schritt kann man bereits Gitterlinien im optischen Mikroskop
erkennen. Der Kontrast ist allerdings sehr schwach. Dies erklart sich dadurch, dass die
optischen Eigenschaften des polymerisierten Fotolackes (das sind die Gitterlinien) und
des nicht-polymerisierten Fotolackes (das sind die Bereiche zwischen den Gitterlinien)
praktisch ident sind. Direkt nach dem Postbake-Schritt l&sst sich also nur feststellen, ob
ein Gitter erfolgreich eingeschrieben wurde und welche Gitterkonstante dieses Gitter hat.
Uber die Qualitat des Gitters (also Tiefe und Breite der Linien sowie die Bestandigkeit

dieser Linien) lassen sich noch keine Aussagen treffen.
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Abb. 15: Probe 2012-07-12-#2 aus einer Vorserie in Slowenien, direkt nach dem Post

Exposure Bake aufgenommen. Die Gitterlinien sind bereits schwach sichtbar.

Die Vorziuge dieser Methode zeigen sich erst nach dem Entwicklungsschritt, also wenn
das nicht-polymerisierte Material (wenigstens teilweise) ausgewaschen wurde. Im
Unterschied zu vorher zeigt sich jetzt ein deutlicher Schwarz/Dunkelgrau-Weil3-Kontrast
zwischen den Gitterlinien und den Zwischenraumen. Wenn man Unterschiede im Kontrast
beobachtet, wird es mdglich, lokale Differenzen zwischen verschiedenen Bereichen der
Probe zu ermitteln. AuRerdem ist es mdglich, einzelne Gitterlinien quer Uber die gesamte
Probe zu verfolgen. Die optische Mikroskopie eignet sich deswegen vornehmlich dazu,
die Qualitat und Effizienz des Entwicklungsvorganges zu bestimmen.
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Abb. 16: Probe 2012-09-28-#8, nach dem Entwickeln, 20-fache VergroRerung

Wichtig ist noch zu bemerken, dass die beobachteten Gitterlinien tatséchlich dem
vorausberechneten Gitterlinienabstand entsprechen. Dies beweist, dass die gewahlte
Methode der interferometrischen Lithographie (holographischen Lithographie) tatséchlich
in der Lage ist, Gitterlinienn im gewlnschten Abstand zu erzeugen.

Einige Besonderheiten der Proben wurden relativ rasch klar:

e Gitter sind am Rand starker entwickelt

Die Flache eines Gitters betragt circa einen Quadratzentimeter. Es hat sich gezeigt, dass

unabhangig von der verwendeten Entwicklungsmethode die Gebiete am Rand der Proben
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einen deutlich starkeren Kontrast zeigen als die Gebiete in der Mitte der Proben. Die
Schlussfolgerung daraus ist, dass das Auswaschen des nicht-polymerisierten Materials

aus den Gitterzwischenraumen am Rand besser funktioniert als in der Mitte.

e Gitter I6sen sich am Rand ab

Es zeigt sich, dass am Rand der Proben die Gitterlinien abgerissen oder verschoben sind
oder Uberhaupt vollstandig verknaueln. Dieser "Spaghetti-Effekt" kann nur daran liegen,
dass die Gitterlinien am Rand der Proben von der Entwicklerlésung zu stark angegriffen
und somit vom Substrat abgehoben werden. Beim Herausnehmen aus dem Entwickler
reil3en diese Gitterlinien entweder ab oder legen sich in wildem Durcheinander wieder an
das Substrat an. Die Verwendung des Haftungsvermittlers "TI-Prime" verbessert zwar die
Haftung des Fotolackes am Glassubstrat, wodurch verhindert wird, dass das gesamte
Gitter abgeldst wird und wegschwimmt. An stark exponierten Stellen wie eben am Rand

der Proben reicht diese Mal3nahme jedoch nicht aus.
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Abb. 17: Probe 2012-10-24-#7, nach dem Entwickeln, 40-fache VergroRerung. Dieses
Photo zeigt einen kleinen Ausschnitt am Rand der Probe, wo ein ausgepragter ,Spaghetti-
Effekt“ beobachtet werden kann.

Als Ldsungsstrategie fur dieses Problem wurde folgende Vorgehensweise entwickelt: Es
wurde die gesamte Flache des Glassubstrates zuerst mit TI-Prime prapariert und
anschlieRend ebenfalls die gesamte Flache mit Fotolack in der gewinschten Filmdicke
gespincoatet. Anschliel3end wurde die Flache in der Mitte, die fur das Gitter vorgesehen
ist, mit einem runden Metallstiick (z.B. ein Schraubenkopf) abgedeckt. Der auf3ere
Bereich wurde anschlie3end mit einer UV-Lampe belichtet. In die noch unbelichtete Mitte
der Probe wurde anschlieRend das Gitter eingeschrieben. Nach dem Post Exposure Bake
polymerisierten somit einerseits die Gitterlinien in der Mitte der Probe und andererseits
der gesamte aul3ere Bereich der Probe. Die Gitterlinien wurden somit an beiden Enden

von festem, polymerisiertem Fotolack fixiert und konnten nicht mehr verrutschen.
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Abb. 18: Probe 2012-10-31-#10, nach dem Entwickeln, 4-fache VergroRerung. Dieses
Bild zeigt, wie der ,Spaghetti-Effekt* durch die Fixierung der Gitterlinien im ebenfalls

polymerisierten Au3enbereich vermieden werden kann.

e Bei Entwicklung mit Ultraschall zeigen sich periodische Schaden im Gitter

Die Entwicklung mithilfe von Ultraschallb&dern zeigte besonders unreproduzierbare
Ergebnisse. Einige wenige Proben wiesen einen guten Kontrast zwischen Gitterlinien und
Zwischenraumen auf, andere Proben wiesen dagegen nur geringen Kontrast auf. Eine
groBe Anzahl an Proben zeigte jedoch bei der Untersuchung im Mikroskop markante
Schaden im Gitter. Diese Schaden bestehen darin, dass die Gitterlinien aus ihrer
urspriinglich geraden Lage nach links und rechts weggedriickt wurden, sodass in der

Mitte ein leerer Bereich Ubrigbleibt. Aul3erdem treten diese Schaden raumlich periodisch
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auf, verteilen sich also annéhernd regelmaliig tber das gesamte Gitter.

Abb. 19: Probe 2012-09-28-#10, nach dem Entwickeln im Ultraschallbad, 10-fache

VergroRerung. Diese Probe zeigt die typischen, periodischen Fleckenmuster, die nach

dem Entwickeln im Ultraschallbad auftraten.

Eine maogliche Erklarung fur dieses Phdnomen ist, dass sich wahrend dem Entwickeln im
Ultraschallbad stehende (Longitudinal-)Wasserwellen ausbilden konnten. An den
Schwingungsknoten dieser stehenden Welle werden die Wassermolekile kaum beweqgt,
das Gitter wird so nicht zuséatzlich beeinflusst. An den Schwingungsbauchen werden die
Wassermolekiile deutlich bewegt, was zusatzlichen Druck auf die Gitterlinien austibt. Die
Gitterlinien werden dann analog zur Bewegung der Wassermolekule nach links und rechts
weggedruckt. Ein ahnliches Bild lasst sich auch mithilfe des Effektes der Kavitation
zeichnen. Es bauen sich durch das Anlegen eines Ultraschallfeldes in den engen
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Gitterzwischenbereichen gro3e Druckunterschiede auf, denen die Gitterlinien nicht
standhalten kénnen und diese dadurch weggedrickt werden. Eine dritte Erklarung ist,
dass die verwendete Schallfrequenz im zweistelligen Kilohertz-Bereich in Resonanz zu
den Gitterlinien getreten ist, und die Gitterlinien dadurch weggedriickt wurden. Die
raumlich periodische Anordnung der Schaden Ilasst sich durch diese dritte
Erklarungsmaglichkeit jedoch nicht zufriedenstellend auflosen.

Eine mdgliche Alternative ware die Entwicklung durch Megaschall (Schall im Megahertz-
Bereich), es stand jedoch weder ein derartiges Gerat zur Verfligung noch konnte eines
beschafft werden. Als Konsequenz wurde die Ultraschall-Methode nicht mehr weiter

verfolgt und in Form der "Splash-Methode" nach schonenderen Alternativen gesucht.

e Bei Entwicklung mit "Splash-Methode" sind Gitter weniger entwickelt

Die "Splash-Methode" zeigte Gitter, die einen weniger ausgepragten Kontrast zwischen
Gitterlinien und Zwischenraumen, gleichzeitig jedoch auch eher wenige Schaden

aufwiesen.

6.1.2 Betrachtung des Gitters im Querschnitt

Die Betrachtung des Gitters im Querschnitt ist nur durch ein Brechen des Gitters mdglich,
es handelt sich somit nicht um eine zerstérungsfreie Methode. Dartberhinaus ist dieses
Brechen des Gitters eine heikle Angelegenheit, die viel Fingerspitzengefthl erfordert.
Diese teilweise Zerstérung ist jedoch unumganglich, um Auskunft dariiber zu erhalten, ob
die Gitterlinien nur an der Oberflache der Probe bestehen oder durch die gesamte
Schichtdicke hindurchgehen.

Um solche Querschnittaufnahmen zu erhalten, wurde das Glassubstrat auf der Riickseite
(nicht auf der Probenseite) mit einem Glasschneider angeritzt und anschlie3end die Probe

entlang dieser Linie gebrochen. Es wurde darauf achtgegeben, dass dabei die
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Probenseite moglichst wenig beschadigt wird. Der Bruch sollte jeweils in der Mitte der
Probe verlaufen und somit zwei in etwa gleich grof3e Probenteile ergeben. Tatsachlich
sind einige Proben in mehrere Teile zerbrochen, weiters sind nicht alle Bruchlinien
gerade, sondern auch wild gezackt. Die geraden Bruchlinien eignen sich gut dazu, im
Mikroskop untersucht zu werden. Die gezackten Bruchlinien kénnen ebenfalls untersucht
werden, dies ist jedoch mihsam, weil beim Scannen Uber den Querschnitt standig der
Fokus nachgestellt werden muss und sich immer nur sehr kleine Bereiche (einige wenige

Gitterlinien) scharf stellen lassen.

Es hat sich gezeigt, dass die Gitterlinien tatsachlich durch die gesamte Schichtdicke des
Fotolackes hindurchgehen. Man kann aul3erdem erkennen, dass die Gitterlinien im
gesamten Volumen die gleiche Breite haben, d.h. dass sie an der Oberflache genauso
breit sind wie an ihrer Basis. Dieses Ergebnis war hdchst erfreulich, zeigt es doch, dass
die gewahlte Methode der holographischen Lithographie in der Lage ist, die gewlnschten

Gitter Gber die gesamte Schichtdicke des Fotolackes herzustellen.
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Abb. 20: Probe 2012-10-31-#5, nach dem Entwickeln, 40-fache Vergréf3erung. Man kann

im mittleren Bereich erkennen, dass die Gitterlinien durch die gesamte Schichtdicke

hindurch konstante Breite haben.

Der Kontrast im optischen Mikroskop lasst es jedoch nicht zu, mit Bestimmtheit zu sagen,
ob die Gitterzwischenrdume nach dem Entwicklungsschritt tatséchlich nur mit Luft gefullt
sind oder ob noch nicht-polymerisiertes Material in ihnen haftet. Um diese Frage zu

beanworten, wurden mit AFM und SEM empfindlichere Methoden verwendet.

6.2 AFM-Aufnahmen

AFM-Aufnahmen wurden dankenswerterweise von Xiang Yinxiao am universitatseigenen
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AFM-Geréat in TEDA gemacht.

Diese wurden nur von bereits entwickelten Proben und nur in der Ansicht von oben (also
nicht im Querschnitt) gemacht. Von den so erhaltenen Aufnahmen lasst sich die
Gitterstruktur wieder sehr schon erkennen, was aber keinen zuséatzlichen
Informationsgewinn verglichen mit den Aufnahmen des optischen Mikroskopes darstellt.
Es kdnnen zwar "Landkarten” der Oberflache erstellt werden, in denen die Gitterlinien als
"Berge" und die Zwischenrdume als "Téaler" aufscheinen, die tatséchliche Tiefe dieser
Taler ist mit AFM jedoch nicht zuganglich, weil mit dem verwendeten Gerat nur
Hohenunterschiede bis ca. 500nm vermessen werden kénnen, die gewtnschte Tiefe
dieser "Taler" jedoch im Mikrometerbereich liegt. Nichtsdestotrotz kénnen diese
Aufnahmen als Bestatigung der Ergebnisse der optischen Mikroskopie betrachtet werden,
d.h. dass die schwarzen und weil3en Linien, die man unter dem optischen Mikroskop sieht,

tatséchlich die gewinschten Gitterlinien sind.

1struments

michael.002

Abb. 21: AFM-Aufnahme der Probe 2012-10-31-#2.
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Abb. 22: AFM-Aufnahme der Probe 2012-10-31-#6 im Profil

6.3 SEM-Aufnahmen

SEM-Aufnahmen wurden am staatlichen Nanozentrum ([ ZX 24K # > Guojia Nami
Zhongxin) in TEDA gemacht. Diese Aufnahmen stellen die detailliertesten, zuganglichen
Bilder der hergestellten Proben dar und wurden sowohl in der Ansicht von oben, als auch
im Querschnitt gemacht. Da die Proben aus Isolatormaterial bestehen und elektrisch
nichtleitend sind, wurden sie vor der Untersuchung jeweils mit einer diinnen (ca. 20nm
dicken) Lage Gold beschichtet.

Die Aufnahmen in der Ansicht von oben zeigen wieder das bereits aus der optischen
Mikroskopie bekannte Muster und kbnnen somit als weitere Bestatigung der Ergebnisse

der vorhergehenden optischen Untersuchung dienen. Wieder lasst sich einen deutlichen
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Kontrast zwischen Gitterlinien und Gitterzwischenraumen erkennen.

Signal A = MPSE EHT = 2.00 kV |1_*|‘“" Date :29 Nov 2012
Mag= 2.00KX WD= 6mm Yacuum Mode = High Vacuum Time :113:21:17

Abb. 23: SEM-Aufnahme der Probe 2012-10-31-#2, mit Angabe der gemessenen Breiten
von Gitterlinien und Gitterlinien-Zwischenrdumen

Die SEM-Aufnahmen des Querschnittes bestatigen einerseits wieder die optische
Mikroskopie, zeigen jedoch andererseits noch zuséatzliche, besonders interessante
Ergebnisse. Zum einen kann man wieder erkennen, dass die Gitterlinien wirklich durch
die gesamte Schichtdicke des Fotolackes hindurch gehen und dass sich dartiber hinaus
die Dicke der Gitterlinien von der Oberflache bis zur Basis nicht merklich verandert. Zum
anderen lassen sich jetzt zusatzlich Aussagen daruber treffen, inwieweit die
Zwischenraume zwischen den Gitterlinien tatséchlich ausgewaschen sind. Man sieht,
dass diese Zwischenrdume zum grof3ten Teil nicht ausgewaschen sind, sondern dass
sich noch Material in ihnen befindet. Es wurde erwartet, dass vor allem an der Oberflache
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das nicht-polymerisierte Material ausgewaschen wurde, dies lasst sich auch in einigen
Aufnahmen erkennen. Absolut unerwartet war jedoch, dass sich auch an der Basis
ausgewaschene Bereiche finden. Diese Bereiche mussen dementsprechend mit
Entwicklerldsung in Berihrung gekommen sein, was aber nur mdglich ist, wenn dieser

Entwickler Gber erfolgreich ausgewaschene Kanale bis an die Basis gelangt ist.

Signal A = MPSE EHT = 5.00 kV 1“”"' Date :26 Dec 2012
Mag= 500KX WD= 7 mm Yacuum Mode = High Vacuum Time :14:15:10

Abb. 24: SEM-Aufnahme der Probe 2012-10-31-#2 im Querschnitt

In den wenigen SEM-Aufnahmen konnten jedoch keine solchen vollstéandig oder teilweise
ausgewaschenen Zwischenraume gefunden werden. Es ware mdglich, dass sich diese
vollstdndig ausgewaschenen Kanale zufallig vor oder hinter der jeweiligen Bruchlinie der
Probe befinden, jedoch nicht auf der Bruchlinie selbst. Die diffizilen Probleme, die das
saubere Brechen der Proben mit sich bringen, lie3en es jedoch nicht zu, von einer Probe

mehr als zwei Bruchlinien zu analysieren. Es wére sicherlich notwendig, eine Vielzahl von
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Schnitten durch eine Probe zu machen, um hier genauere Aussagen treffen zu konnen.

Mit dem zusténdigen Ingenieur des staatlichen Nanozentrums wurde auch die Frage
besprochen, ob es mdglich sei, entwickelte und mit Eisenoxid-Nanopartikeln gefillte
Gitter im SEM zu untersuchen. Diese Mdglichkeit wurde entschieden verneint, denn durch
das Aufdampfen von Gold entsteht eine gefleckte Oberflachenstruktur, deren Korngréle
in der gleichen GroRRenordnung wie die verwendeten Nanopartikel liegt. Die Eisenoxid-
Nanopartikel waren somit nicht mehr vom Gold zu unterscheiden. Die Mdglichkeit, eine
dinne Schicht Graphit anstelle von Gold aufzubringen, bestand in TEDA nicht. Die

Untersuchung von gefullten Gittern musste somit wieder fallengelassen werden.

6.4 Rocking-Kurven

Rocking-Kurven beschreiben die Intensitat der verschiedenen Beugungsmaxima, wenn
das Gitter gedreht wird. Dies bedeutet, dass bei der Drehung von der Bragg-Bedingung
abgewichen wird. Je nachdem, wie sich die Intensitat der Beugungsmaxima mit der
Abweichung von der Bragg-Bedingung verédndert, kdnnen Ruckschlisse auf die Struktur
des Gitters gezogen werden. Es handelt sich damit um ein indirektes

Charakterisierungsverfahren.

Die detaillierte Ableitung der Auswertung dieser Rocking-Kurven ist nicht Gegenstand
dieser Arbeit, diese kann u.a. bei Kogelnik [55, S.2921-2924] nachgeschlagen werden.
Aus den von Kogelnik abgeleiteten Formeln ergibt sich eine einfache Mdoglichkeit, die
effektive Dicke von holographischen Gittern abzuschéatzen. Dazu wird im wesentlichen
nur die Breite des Bragg-Peaks auf halber Hohe bendtigt.

(39)

&l >
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N Gitterlinienabstand

Af6:1  Breite des Bragg-Peaks auf halber Héhe
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d effektive Dicke des Gitters

Eine zweite Mdglichkeit ist die Bestimmung der Beugungseffizienz. Auch daraus lasst sich

die effektive Dicke des Gitters abschatzen.

Daraus ersieht man, dass die effektive Dicke des Gitters umso groR3er ist, je schmaéler der

Bragg-Peak ist.

Zur Messung der Rocking-Kurven wurde die Probe entweder nach dem Postbake
und/oder nach dem Entwickeln wieder in die Probenhalterung eingelegt. Das Licht eines
roten Lasers (633nm, He-Ne-Laser) wurde (wie in der schematischen Abbildung des
Versuchsaufbaus dargestellt, siehe Abb. 14) durch die Probe geschickt, mit einer
Photodiode wurde die Lichtintensitat der verschiedenen Beugungsordnungen vermessen.
Fur das Aufzeichnen der Rocking-Kurven konnte die Probenhalterung durch einen
regelbaren Elektromotor gedreht werden, so konnte abhangig vom Drehwinkel die
Intensitat der einzelnen Beugungsordnungen vermessen werden. Zur einfacheren und
schnelleren Durchfiihrung dieser Messungen wurde dankenswerterweise von Herrn Prof.
Rupp ein LabView-Programm geschrieben, wodurch das Drehen der Probe und das

Vermessen der Lichtintensitaten weitgehend automatisiert werden konnten.

Diese Methode liefert nur Abschatzungen der effektiven Dicke des Gitters, auch weil der
Messaufbau mit den vorhandenen Geraten nur sehr grobe Messungen zuliel3.

Als Beispiele sollen zwei Proben herausgegriffen werden, namlich die Proben 2012-10-
31-#5 sowie die Probe 2012-11-14-#1:
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e 2012-10-31-#5 vor Entwicklung

Rocking Curve Sample 2012-10-31-#5 before development
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Abb. 25: Rocking Kurve der Probe 2012-10-31-#5 vor Entwicklung

Diese Probe ist charakteristisch fur den Zustand aller Proben vor dem Entwicklungsschritt.
Die Beugungseffizienz ist aul3erst gering und liegt im Bereich niedriger, einstelliger
Prozentwerte (hier: ca. 1%). Gleichzeitig ist diese Beugungseffizienz praktisch
unabhangig vom Drehwinkel, weshalb es keine sinnvolle Methode gibt, wie die Breite
eines Bragg-Peaks identifiziert werden kdonnte. Man kann deshalb davon ausgehen, dass

die effektive Dicke der Gitter vor dem Entwicklungsschritt &uf3erst gering ist.
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2012-10-31-#5 nach Entwicklung
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Abb. 26: Rocking Kurve der Probe 2012-10-31-#5 nach Entwicklung

25

Die aus der optischen Mikroskopie bestimmten Werte betragen A = 4,0 Mikrometer, die

tatsachliche Schichtdicke SU-8 betragt ca. 6,0 Mikrometer.

Aus den Rocking-Kurven (nach Entwicklung) ergeben sich die halbe Breite des Bragg-

Peaks zu = 0,35rad. Die effektive Schichtdicke ergibt sich somit zu 5,7 Mikrometer.
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e 2012-11-14-#1 nach Entwicklung

2012-11-14-#1 after development
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Abb. 27: Rocking Kurve der Probe 2012-11-14-#1 nach Entwicklung

Die Parameterwerte flr diese Probe betragen: A = 3 Mikrometer, die Soll-Schichtdicke

betragt ca. 25 Mikrometer.

Aus den Rocking-Kurven (nach Entwicklung) ergibt sich die halbe Breite des Bragg-Peaks
zu 0,13rad (untere Abschatzung). Die effektive Schichtdicke ergibt sich somit zu 8,6

Mikrometer (obere Abschatzung).

Man erkennt, dass diese Werte grundsatzlich im Bereich des Méglichen liegen, d.h. die
effektive Schichtdicke ist kleiner als die tatsachliche Dicke der SU-8-Schicht. Gleichzeitig
ist die effektive Dicke nicht sehr viel kleiner als die Dicke dieser SU-8-Schicht, sondern

bewegt sich in der gleichen GréRenordnung. Man erkennt weiters, dass der
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Entwicklungsschritt eine deutliche Erhéhung der effektiven Schichtdicke verursacht. Dies
ist ein weiteres Indiz daftr, dass durch den Entwicklungsschritt tatséchlich nicht-
polymerisiertes Material aus den Gitterzwischenrdumen ausgewaschen wird. Die geringe
Préazision dieser Messungen lassen jedoch keine genauen Schlisse darauf zu, wie viel

wirklich ausgewaschen wird.

6.5 Ubersicht tiber die besten Parameter

6.5.1 Softbake-Zeit

Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Softbake-Zeiten wurde eine
Probenserie (2012-11-22) mit insgesamt funf Proben angefertigt. Diese Proben wurden
einem unterschiedlich langen Softbake-Prozess bei 95°C unterzogen, diese Zeiten
variierten zwischen 10 Minuten und 20 Minuten. Anschlie3end wurden sie mit der gleichen
Energiemenge belichtet (180mJ/cm?) und mit der gleichen Methode (Ultraschall 15min)
entwickelt. Die fertigen Gitter wurden unter dem optischen Mikroskop verglichen, wobei
sich keinerlei deutliche Unterschiede erkennen liel3en. Auch die anderen Probenserien

zeigen keinen Einfluss von unterschiedlichen Softbake-Zeiten.

Es ist mdglich, dass sich erst durch eine noch gréRRere Variation der Softbake-Zeiten
merkliche Unterschiede ergeben. Jedenfalls wirde man sich dann aber weit au3erhalb

der vom Hersteller empfohlenen Parameterwerte bewegen.

6.5.2 Exposure

Vom Hersteller wird fur Schichtdicken zwischen 20 und 100 Mikrometer eine
Belichtungsdosis von 150 bis 250 mJ/cm? empfohlen [30]. In einer Vorserie, die noch im
Juli 2012 in Slowenien am Insitut JoZef Stefan gemacht wurde und fur die die altere
Formulierung SU-8 2025 verwendet wurde, wurden Proben mit Dosen zwischen

35mJ/cm? und 1100mJ/cm? belichtet, was 0,5 bis 16 Sekunden Belichtungszeit entsprach.
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Es zeigte sich, dass Proben mit einer Dosis unter 100mJ/cm? unterbelichtet waren,
wahrend Dosen Uber 350mJ/cm? lberbelichtet waren. Fur den Fall der Unterbelichtung
fand kaum Polymerisation statt, weshalb sich die SU-8-Schicht beim Entwickeln
vollstandig aufloste. Fur den Fall der Uberbelichtung war die Polymerisation zu stark,
sodass auch die Gitterzwischenraume polymerisierten. Am besten schienen jene Proben,
die mit einer Energiedosis von ca. 200mJ/cm? belichtet wurden. Diese zeigten unter dem
optischen Mikroskop deutliche Gitterlinien, beim Entwickeln blieb das Gitter meistens am

Glassubstrat haften und nach dem Entwickeln zeigten sich deutliche Beugungsmuster.

In weiterer Folge wurden auch in China fir die neuere Formulierung SU-8 3025 solche
Versuche durchgefuhrt (Probenserie 2012-09-28, #1 bis #10). Hier wurden die Proben mit
Energiedosen zwischen 150 und 250mJ/cm? belichtet, was einer Belichtungszeit von 6
bis 10 Sekunden entsprach. Es zeigte sich, dass die Proben mit héherer
Beugungseffizienz eher am unteren Rand der Belichtungsenergiedosis angesiedelt
waren, die Proben mit niedrigerer Beugungseffizienz eher am oberen Rand. In der Folge

wurde versucht, die Energiedosis mit 150mJ/cm? bis 200 mJ/cm? festzusetzen.

Zu bemerken ist, dass es immer wieder Ausreil3erproben gab, die auch bei etwas héheren
Dosen bis zu 350mJ/cm? gute Ergebnisse lieferten. Es ist moglich, dass Dosen bis
350mJ/cm? moglich sind, wenn gewahrleistet ist, dass die Proben wahrend der Belichtung

(bis zu 15 Sekunden Belichtungszeit) nicht verwackeln kénnen.

6.5.3 Post Exposure Bake

Fur das Post Exposure Bake wurde keine eigene Probenserie angefertigt. Ergebnisse der
Proben zeigten, dass eine Post Exposure Bake-Zeit von ca. 5 Minuten bei ca. 95°C gut
geeignet war. Es ist jedoch zu bemerken, dass die vorhandenen Geréte nur die ungefahre
Einstellung der Temperatur erlaubten. Um hohen mechanischen Belastungen durch
schnelles Aufheizen und Abkihlen zu vermeiden, ware das Anlegen eines
Temperaturprogrammes moglich. Die bendétigten Gerate standen jedoch nicht zur

Verfiigung.
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6.5.4 Entwicklung

Die Frage der Entwicklung wurde bereits detailliert im Kapitel ... beschrieben. An dieser
Stelle ist nur zu bemerken, dass fur die Entwicklung bis dato die optimalen Parameter und

Methoden nicht gefunden werden konnten.

6.5.5 Ubersichtstabelle

Parameter Zu niedrig gut zu hoch

Soft Bake keine Angabe 10-20 Minuten keine Angabe
bei 95°C

Exposure < 150mJ/cm? 150 - 200 mJ/cm? | > 200 mJ/cm?

Post Exposure < 5 Minuten 5 Minuten keine Angabe

Bake bei 95°C

Entwicklung keine Angabe

Tab. 1: Ubersichtstabelle tiber optimale Parameter
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit ist ein Teil eines groReren Projektes, das die Herstellung der
gewulnschten, polarisierenden Beamsplitter fur kalte Neutronen zum Ziel hat. Diese Arbeit
wurde hauptsachlich deshalb begonnen, um ein grundlegendes Wissen Uber das
chemische und physikalische Verhalten der einzelnen Bestandteile, Uber die
grundlegenden Arbeitsschritte und Uber die Probleme, die in all diesen Bereichen
auftreten kbnnen, zu gewinnen. Im Speziellen stellte die Entwicklung und Anpassung von
geeigneten Methoden zur Probenherstellung und —charakterisierung eine besondere
Herausforderung dar. Obwohl am Ende dieser Arbeit kein gebrauchsfertiger Beamsplitter
steht (was den Arbeitsumfang und die Anspriche an diese Arbeit auch sicherlich bei
weitem gesprengt hatte), so stimmen die Ergebnisse zuversichtlich, dass diese
Beamsplitter eines Tages Wirklichkeit werden konnten.

Im Bereich der Ferrofluide konnte gezeigt werden, dass stabile Suspensionen von
superparamagnetischen Nanopartikeln in ausreichend hohen Konzentrationen darstellbar
sind. Im Bereich des gewahlten Photolacks konnte gezeigt werden, dass dieser
tatsachlich dazu geeignet ist, auf dem Wege der holographischen Lithographie Gitter der
gewlnschten Dimensionen herzustellen. Weiters konnten grundlegende Erkenntnisse
Uber das Handhabung des Materials, insbesondere Uber die zur Belichtung bendétigte
Energiedosis gefunden werden. Im Bereich der Zusammenfihrung von Gitter und
Ferrofluid konnten verschiedene Techniken erprobt werden, die in Zukunft in
elaborierterer Form Anwendung finden kdnnen. Schliel3lich konnten auch im Bereich der
Charakterisierung wesentliche Erkenntnisse gefunden werden, wie die gute Eignung der
optischen Mikroskopie sowie der SEM, die Begrenzungen der AFM und die Schatzwerte,
die aus Rocking-Kurven erhalten werden kdnnen. Ebenso konnten hier wesentliche
Herausforderungen identifiziert werden, wie die bis dato ungeloste Lokalisierung und
Quantifizierung derjenigen Nanopartikel, die sich im Gitter befinden sollen.

Diese Arbeit kann so einen Grundstock an Wissen und Erkenntnissen fur weiterfihrende
Arbeiten bilden.
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Abstract (English version)

The generation of polarized neutron beams is a key issue not only in basic research but
also in applied materials science. The devices that are currently being used for this
purpose all show certain drawbacks and disadvantages, so that the development of a new
kind of polarizing elements for neutrons seems to be an urgent task. During this work, first
experimental steps towards this new kind of polarizing devices were made. It could be
shown that practical realization of these new devices seems to be feasible in the near

future.

The new kind of polarizing elements make use of the magnetic properties of neutrons.
Thin layers of magnetic and non-magnetic material are arranged in turns, in a way that
when an external magnetic field is applied, the device becomes invisible for all neutrons
of one spin state, whereas all neutrons with the other spin state are being reflected from
the device. Via this method, neutrons can be sorted according to their spin state and

polarized neutron beams can be generated.

The practical realization is made in the style of a (neutron-optical) diffraction grating,
comparable in size to a name card and consisting of a nanopatrticle-polymer-composite.
The manufacturing process consists of three steps: First the structuring of the polymer
(the off-the-shelf photoresist SU-8) via holographic (interferometric) methods, so that a
polymer mold in the shape of a grating is obtained. Second the preparation of a ferrofluid
that contains and stabilizes superparamagnetic maghemite nanoparticles. Third the
combination of polymer mold and ferrofluid, which gives a structured nanoparticle-

polymer-composite.

The manufacturing work is supplemented by intense characterization of the manufactured
elements. This was done by optical microscopy, measuring rocking curves and SEM- and
AFM-measurements.

104



Abstract (deutsche Fassung)

Die Herstellung polarisierter Neutronenstrahlen ist eine Schlisselfrage sowohl fir die
Grundlagenforschung als auch fur die angewandte Materialforschung. Die bisher dazu
verwendeten Gerate und Bauteile weisen verschiedene Nachteile und Einschrankungen
auf, weshalb die Herstellung neuartiger Polarisationselemente dringend geboten scheint.
Fur diese Arbeit wurden erste experimentelle Schritte auf dem Weg zu diesen neuartigen
Polarisationselementen gesetzt und zeigt die Mdglichkeit auf, solche Bauteile in der

naheren Zukunft in marktreifer Form zu produzieren.

Fur die hier besprochenen, neuartigen polarisierenden Beamsplitter werden die
magnetischen Eigenschaften des Neutrons ausgenutzt. Dazu werden abwechselnd
dinne Schichten eines magnetischen und eines nicht-magnetischen Stoffes so
angeordnet, sodass bei Anlegen eines externen magnetischen Feldes das Bauteil fur alle
Neutronen einer Polarisation unsichtbar wird, wéahrend alle Neutronen entgegengesetzter
Polarisation reflektiert werden. Dadurch kdénnen die Neutronen nach ihrer Polarisation

getrennt werden, man erhalt polarisierte Neutronenstrahlen.

Die konkrete Realisierung findet diese Anordnung in der Form eines (neutronenoptischen)
Gitters, vergleichbar mit der Grol3e einer Visitenkarte und bestehend aus einem
Nanopartikel-Polymer-Kompositmaterial. Der Herstellungsprozess besteht aus drei
Teilschritten: Erstens der Strukturierung des Polymers (der handelstibliche Photolack SU-
8) mittels holographischer (interferometrischer) Methoden, sodass eine Polymer-Form mit
Gitterstruktur erhalten wird. Zweitens der Herstellung eines Ferrofluids, das die
superparamagnetischen Maghemit-Nanopartikel enthalt und stabilisiert. Drittens das
Zusammenfihren von Polymer-Form und Ferrofluid, wodurch ein strukturiertes Polymer-

Nanopartikel-Kompositmaterial erhalten wird.

An die praparative Arbeit schlie3t eine umfangreiche Charakterisierung der erhaltenen
Bauteile an. Diese erfolgte mittels optischer Mikroskopie, der Aufnahme von Rocking-

Kurven sowie mittels SEM- und AFM-Aufnahmen.
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