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Abstract

Surface Sensitive X-ray Scattering at Polymer-Metal Interfaces: Structural
Properties and Thermal Behavior

Polymer-metal nanocluster interfaces have been examined by means of surface sensitive x-ray
scattering techniques to study the thermal behavior of polymer films in the bulk and at the
surface. The influence of the mutual interactions between the metal and the polymer has also
been investigated.

The evaporation of gold atoms onto thin polystyrene layers of thickness 10-100 nm on
a Si/SiO, substrate leads to the formation of nanoclusters at the polymer surface. Samples
with polymer molecular weight M, ranging between 3.7k and 226 k have been examined by
specular and diffuse x-ray scattering methods using Synchrotron radiation.

At sufficiently low viscosities an embedding process of the clusters into the polymer can
be observed, driven by the lowering of the surface energy. On annealing the samples, the onset
of this process at the embedding temperature, T,, and the glass transition temperature of the
entire film, T,, can be simultaneously monitored. Normally cluster embedding occurs only
at temperatures T' > T, however, here the gold clusters begin to embed at temperatures 7,
well below T},. This indicates an increased mobility of the polymer chains at the surface.
Additionally, the amount of gold dispersed onto the polymer surface has a strong influence
on the embedding temperature. High gold coverage resulted in a pronounced increase of T,
which could be even higher than T,. This effect is due to the attractive interaction between
the metal and the polystyrene, which again suppresses the increased chain mobility.

It has been shown that for a given cluster size and surface coverage the molecular weight
dependence of T, is not as pronounced as that of 7,. While for low gold coverages of 5%
the difference between the two temperatures is 20°C for M, = 3.7k, it rises to 37°C for
M, = 212k.

In addition to the embedding process a broadening of the cluster layer thickness has been
observed. This is due mainly to the random thermal motion of the clusters in the viscous
matrix. The broadening generally starts close to 7, and is not greately influenced by the
embedding process. It shows only a slight depencence of cluster size and coverage.

Besides, coalescence of the clusters is observed as a continuous process that takes place
at all measured temperatures. It leads not only to larger cluster sizes but also to an increase
of the typical nearest neighbor distance which exceeds the mean cluster diameter by 30-50 %
for large amounts of gold.

The polymer film thickness dependence has also been examined for high gold coverages
of 35%, where the surface behavior remained almost unchanged. However a contraction of
2% was observed in the thinnest polystyrene film of 10 nm.

In conclusion, the embedding process can be seen as a probe of the glass transition at the
surface with 7, as an upper limit for the surface glass transition temperature. It has been
shown that at polystyrene surfaces the polymer chains show an enhanced mobility, unless the
mobility is suppressed by large amounts of gold.



Kurzfassung

Oberflichenempfindliche Rontgenstreuung an Polymer-Metall-Grenzflichen:
Strukturelle Eigenschaften und thermisches Verhalten

Polymer-Metallnanocluster-Grenzflachen wurden mittels Rontgenstreumethoden untersucht,
um das thermische Verhalten von Polymerfilmen im Volumen und an der Oberfliche sowie
den Einfluss der gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen Metall und Polymer zu studieren.

Das Aufdampfen von Goldatomen auf diinne, von Si/SiO, getragenen Polystyrolschich-
ten mit Dicken von 10-100nm fiihrt zur Bildung von Nanoclustern auf der Oberfliche des
Polymers. Es wurden Proben mit Polymermolekulargewichten M, zwischen 3,7 kg/mol und
226 kg/mol mit Methoden der spekulidren und diffusen Rontgenstreuung an Synchrotron-
strahlungseinrichtungen untersucht.

Bei ausreichend niedriger Viskositit findet ein Einbettungsprozess der Cluster in das
Polymer statt, getrieben durch die Verringerung der Oberflichenenergie des Systems. Beim
Heizen der Proben lassen sich die Einsatztemperatur des Einbettungsprozesses T, und die
Glasiibergangstemperatur 7T} gleichzeitig bestimmen. Normalerweise ist zu erwarten, dass die
Einbettung bei Temperaturen T > T, stattfindet. Hier jedoch beginnt der Einbettungsprozess
bereits bei Temperaturen 7, deutlich unterhalb 7,, woraus sich eine erhéhte Mobilitét der
Polymerketten bei 7, ableiten ldsst. Weiterhin gibt es einen starken Einfluss der deponierten
Goldmenge auf die Einbettungstemperatur. Hohe Bedeckungen mit Gold fiihren zu einem
deutlichen Anstieg der Temperatur T, die sogar grofler als T}, sein kann. Dieser Effekt ist eine
Folge der anziehenden Wechselwirkung zwischen dem Metall und dem Polystyrol, wodurch
die Mobilitdat der Polymerketten wieder reduziert wird.

Es wurde gezeigt, dass die Molekulargewichtsabhéngigkeit von 7, fiir eine vorgegebene
Clustergrofie und Bedeckung der Oberfliche schwicher ist als die der Glasiibergangstempe-
ratur 7T,. Wéhrend die Differenz zwischen den beiden Temperaturen 20°C fir M,, = 3,7k
betrigt, steigt sie fiir M,, = 212k auf 37°C.

Nicht nur der Einbettungsprozess, sondern auch eine Verbreiterung der Clusterschicht
wurde beobachtet, die vor allem durch die zuféllige thermische Bewegung der Cluster in
der viskosen Matrix verursacht wird. Diese Verbreiterung beginnt in der Regel dicht bei T
und wird nur geringfiigig durch den Einbettungsprozess beeinflusst. Auch der Einfluss der
Clustergrofle und Bedeckung ist gering.

Ein weiterer, kontinuierlicher Prozess ist die Koaleszenz der Cluster bei zunehmender
Temperatur. Sie fiihrt nicht nur zu einer steigenden Clustergréfle, sondern auch zu einem
Anstieg des Nichste-Nachbar-Abstandes D, der den mittleren Clusterdurchmesser fiir hohe
Goldbedeckungen um 30 % bis 50 % iibertrifft.

Fiir groe Goldbedeckungen von etwa 35 % wurde auch die Schichtdicke des Polymerfilms
variiert. Wihrend das Verhalten an der Oberfliche fast unveréindert blieb, zeigte der diinnste
Polystyrolfilm von 10 nm Dicke eine Kontraktion um 2 %.

Zusammenfassend lésst sich der Einbettungsprozess als Sonde fiir den Glasiibergang an
der Oberfliche betrachten, wobei 7, eine obere Grenze fiir die Glasiibergangstemperatur
darstellt. Es wurde gezeigt, dass das Polymer an der Oberflichen eine erhhte Mobilitét hat,
solange diese nicht durch hohe Goldbedeckungen wieder reduziert wird.
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Kapitel 1

Einleitung

Polymere zeigen gegeniiber metallischen und keramischen Werkstoffen eine grofle Vielfalt
an mechanischen Eigenschaften, z. B. durch das Auftreten der entropiebestimmten Gummi-
elastizitit oder durch die chemische Kombinierbarkeit der Polymerbestandteile, die zu sehr
weichen wie auch zu hochgradig schlagfesten Werkstoffen fiihren kann. In Kombination mit
den mechanischen sind auch die elektrischen und die optischen Eigenschaften interessant.
Da Polymere leicht zu verarbeiten sind, werden sie in vielen technischen Anwendungen ein-
gesetzt, nicht zuletzt auch wegen ihrer geringen Kosten. Ohne grofien technischen Aufwand
konnen sie z. B. als Verpackungsmaterialien fiir Nahrungsmittel oder zur Beschichtung von
Oberflichen wie Teflonkochgeschirr oder optischen Speichermedien wie CDs (compact disks)
und DVDs (digital versatile disks) verwendet werden. Aber auch in technisch anspruchs-
vollen Anwendungen der Mikroelektronik werden Polymere zunehmend interessanter, sei es
als Dielektrikum in hochintegrierten Schaltkreisen [1], sei es fiir organische Displays in der
Optik [2].

Alle genannnten Anwendungen haben eine Gemeinsamkeit: Sie werden in der Regel im
Zusammenwirken mit metallischen Werkstoffen realisiert. So werden Kunststoffverpackun-
gen hiufig mit Metallen bedampft, um eine Diffusionsbarriere fiir Sauerstoff zu schaffen. Die
obere Schicht einer Teflonpfanne kann nur deshalb gleichmé&fig aufgetragen werden, weil ein
reaktives Metall als Haftvermittler dient. CDs und DVDs bestehen aus einer das Licht re-
flektierenden Aluminium- und einer dariiberliegenden Polycarbonatschicht. In der Elektronik
beno6tigt man metallische Leiterbahnen und Kontakte, die mit den verwendeten Polymeren
in Kontakt stehen. Bei dem heutigen Stand der Miniaturisierung konnen solche Leiter einen
Durchmesser von nur wenigen zehn Nanometern besitzen.

Das Verstéindnis der Wechselwirkungen zwischen Polymeren und Metallen ist also von
grofler Bedeutung. Da die Oberflichenspannungen der Metalle sehr viel grofler als die der
Polymere sind, bilden sich bei der Praparation von kleinen Metallmengen auf einem Kunst-
stoff in der Regel keine geschlossenen Schichten aus. Es kommt zu Ansammlungen von Me-
tallatomen auf der Polymeroberfliche, sogenannten Clustern, die bei geringen aufgebrachten
Metallmengen aufgrund der Minimierung ihrer Oberflichenenergie eine nahezu sphérische
Form besitzen.

Doch nicht nur das Verstdndnis der Polymer-Metall-Wechselwirkungen ist wichtig fiir das
Design technischer Anwendungen, sondern es ist auch notwendig, die Eigenschaften von Po-
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lymeren an Ober- und Grenzflichen sowie deren Verhalten in diinnen Schichten und anderen
technisch relevanten Geometrien zu verstehen. Von besonderer Bedeutung ist der Tempera-
turbereich in der Néhe der Glasiibergangstemperatur 7, bei der Thermoplaste weich werden,
da sich oberhalb von T} die mechanischen Eigenschaften stark &ndern. So kénnen z. B. Me-
tallatome leicht in das Polymer eindringen. Bei elektronischen Bauelementen kann dies zu
unerwiinschten Effekten, ja sogar zu volligem Versagen fiihren.

Von grundlegendem physikalischen Interesse ist die Frage, ob der Glasiibergang fiir diinne
Polymerschichten unterhalb typischer Molekiilgroflen, wie sie durch den mittleren End-zu-
End-Abstand gegeben sind, bei derselben Temperatur wie im Volumen stattfindet, und wel-
che Rolle dabei die freie Oberfliche spielt. Es wurden zu diinnen Polymerfilmen bereits eine
Reihe von experimentellen Arbeiten durchgefiihrt. Besonderes intensiv wurde die Abhéngig-
keit der Glasiibergangstemperatur des Gesamtfilms von dessen Schichtdicke untersucht. Zu
Polymeroberfiichen alleine liegen bisher noch relativ wenige Publikationen vor, die zudem
kein einheitliches Bild vermitteln.

Diinne Polymerfilme unterschiedlicher Dicke wurden mit verschiedenen experimentellen
Methoden untersucht, durch Ellipsometrie [3], Rontgenreflektivitdtsmessungen [4, 5, 6], Bril-
louin Lichtstreuung (BLS) [7, 8] und Positronenvernichtungs-Spektroskopie (PALS) [9]. Alle
diese Techniken sind auf die Eigenschaften des Polymers sensitiv, die mit dessen Dichtednde-
rungen bei T} in Zusammenhang stehen. Entscheidend fiir die verschiedenen Experimente war
die Einbeziehung der Substrat-Polymer-Wechselwirkung [3, 10]. Diese Wechselwirkung fiihrte
entweder zu einer Erhohung oder Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur mit abnehmen-
der Filmdicke [11, 12]. Im Allgemeinen fiihrte eine schwache Wechselwirkungsstiirke zu einer
Verminderung von 7, mit abnehmender Polymerschichtdicke. Die stérkste Reduzierung von
T, wurde in freistehenden Filmen gefunden [7].

Als eine mégliche Ursache fiir die Reduzierung der Glasiibergangstemperatur diinner Po-
lymerschichten gilt eine Erhohung der Mobilitét der Polymermolekiile an der Oberfliche [9],
die auch in theoretischen Berechnungen erwartet wurde [13]. Mit verschiedenen Methoden
wurde deshalb versucht, die Relaxationseigenschaften allein an der Oberfliche zu untersuchen.
Experimente mit Rastersondenmethoden fiihrten dabei zu widerspriichlichen Ergebnissen. So
wurden von Kajiyama et al. Anzeichen fiir eine erh6hte Mobilitdt an der Oberfliche gefun-
den [14, 15] und durch die Segregation von Kettenenden erklért [16], wihrend Ge et al. an der
Polymeroberfliche kein vom Volumen abweichendes Verhalten feststellen konnten [17]. Dieses
Resultat wird auch durch die Anwendung eines weiteren Rastersondenverfahrens [18] sowie
durch Arbeiten von Liu et al. [19] unterstiitzt. Die Frage nach einer vom Volumenwert ab-
weichenden Glasiibergangstemperatur an der Polymeroberfliche wird daher noch kontrovers
diskutiert.

Ein Beitrag zur Kliarung dieser grundlegenden physikalischen Frage soll auch durch die
vorliegende Arbeit geleistet werden. Dazu werden auf Silizium-Wafer aufgebrachte Polymer-
schichten mit Metallclustern dekoriert, deren Durchmesser nur wenige Nanometer betragen.
Geschieht die Préparation deutlich unterhalb von Ty, so befinden sich diese Cluster in einer
schmalen Schicht auf der Polymeroberfliche, deren Dicke nur durch die Clustergrofie und
die Oberflichenrauigkeit vorgegeben ist. Werden solche Proben auf Temperaturen oberhalb
von T, geheizt, dann kann das Polymer relaxieren. Dabei fiihrt die Minimierung der Ober-
flichenenergie des Polymer-Metall-Systems zu einer Einbettung der Cluster in den Kunst-



stoff [20, 21]. Hilt man die Metallmengen klein, so wird die Polymeroberfliche nur leicht
modifiziert. Inwieweit die Cluster dann als Sonde fiir den Glasiibergang an der Polymero-
berfliche angesehen werden konnen und welche Rolle die Polymer-Metall-Wechselwirkung
spielt, soll ebenfalls untersucht werden. Neben dem Einbettungsprozess sind auch die de-
taillierten strukturellen Anderungen des Polymer-Metall-Verbundes in Abhéngigkeit von der
aufgebrachten Metallmenge von Interesse, insbesondere die Verdnderung der Clusterschicht
mit zunehmender Temperatur.

In dieser Arbeit wurden die Polymer-Metall-Systeme mit Hilfe von Rontgenstreumetho-
den untersucht. Die Rontgenstreuung bietet eine Reihe von Vorziigen gegeniiber anderen
Methoden, mit denen solche Systeme untersucht worden sind [22]. So kénnen Messungen
zerstorungsfrei und in-situ durchgefiihrt werden. Bei Verfahren wie der Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM) oder Radiotracermethoden, bei denen die Probe schichtweise ab-
getragen werden muss [23], ist dieses nicht méglich. Durch die Rontgenstreuung erhilt man
auflerdem Daten, die eine statistische Mittelung iiber den gesamten beleuchteten Bereich von
typischerweise einigen Quadratmillimetern bedeuten, wihrend Methoden wie TEM oder die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) nur einen lokalen Einblick in die Probenmorphologie ermégli-
chen [24]. Ein weiterer Vorteil ist, dass man mit nur einer Messung einer Rontgenreflektivitét
Informationen iiber das gesamte lateral gemittelte Tiefenprofil erhélt. Dadurch ist es moglich,
in Abhiingigkeit von der Temperatur an derselben Probe iiber die Anderung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten die Glasiibergangstemperatur 7T, zu bestimmen und gleichzeitig
die Effekte an der Oberfliche wie z. B. das Einbetten der Metallcluster in das Polymer zu
studieren. Dabei kénnen Schichtdicken und Grenzflichenrauigkeiten mit Genauigkeiten von
nur wenigen Zehntel Angstrém bestimmt werden. Die Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS), eine weitere Methode, die zur Untersuchung des thermischen Verhaltens von
Polymer-Metall-Systemen verwendet wurde, liefert aufgrund der geringen Ausdringtiefe der
Photoelektronen dagegen nur Informationen iiber den oberflichennahen Bereich der Pro-
be [25]. Im Gegensatz zur Rontgenstreuung kann sie zudem keine lateralen Informationen
iiber die Anordnung der Metallcluster liefern.

Als Materialsystem zur Durchfiihrung der Réntgenmessungen wurde als Polymer Poly-
styrol (PS) und als Metall Gold ausgewihlt. Polystyrol wird hiufig als Modellsubstanz ver-
wendet, da von diesem Polymer mit einem Standardaufschleuderverfahren, dem sogenannten
Spin-Coating, Schichten nahezu jeder beliebiger Dicke problemlos erzeugt werden kénnen.
Die Glasiibergangstemperatur von (langkettigem) Polystyrol liegt auerdem mit 7, ~ 100 °C
in einem experimentell leicht zugénglichen Bereich. Das Edelmetall Gold wurde ausgewihlt,
weil es auflerordentlich inert ist. Somit ist die Moglichkeit gegeben, die Priparation unter Ul-
trahochvakuumbedingungen getrennt von den Messungen durchzufiihren, die normalerweise
an Synchrotronstrahlungseinrichtungen im Hochvakuum gemacht wurden.

In der vorliegenden Arbeit werden die Zusammenhinge zwischen der Glasiibergangstem-
peratur der gesamten Polymerschicht und der Temperatur untersucht, oberhalb derer eine
Einbettung der Cluster an der Polymeroberfliche stattfindet. Dies schliefit die Variation
von drei wichtigen Parametern ein: des Gewichtsmittels des Polymers M,,, der nominell
aufgedampften Goldmenge d,, und der Polystyrolschichtdicke dpg. Aulerdem soll die Frage
geklidrt werden, inwieweit sich die strukturellen Eigenschaften der Clusterschicht in lateraler
wie in vertikaler Richtung mit der Temperatur verdndern.
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Somit gliedert sich die vorliegende Arbeit wie folgt:

An die Einleitung schlieBt sich in Kapitel 2 eine kurze Ubersicht an, welche die fiir diese
Arbeit wichtigen grundlegenden Eigenschaften von Polymeren und Polymer-Metallcluster-
Grenzflichen erldutert.

Es folgt ein Abschnitt iiber die Préparation der Proben auf Silizium-Wafern (Kapitel 3).
Dort werden die Apparaturen und der Ablauf der Priparation behandelt. Gleichzeitig wird ein
Uberblick gegeben, durch welche Parameter die Oberflichenmorphologie beeinflusst werden
kann.

In Kapitel 4 werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten Methode, der Ront-
genstreuung unter streifendem Einfall, dargestellt. Dabei werden die spekuldre Streuung und
die diffuse Streuung in getrennten Abhandlungen beschrieben.

Anschlieflend werden in Kapitel 5 die fiir diese experimentelle Arbeit notwendigen Messap-
paraturen vorgestellt. Dazu gehoren sowohl die Beschreibung der direkten Probenumgebung
wie auch der Diffraktometer und Messplédtze in den verschiedenen Laboren.

Kapitel 6 und 7 stellen den Hauptteil der vorliegenden Arbeit dar. Dort werden die Mes-
sungen und deren Auswertung erldutert und in anschliefenden Diskussionen Ergebnisse zu-
sammengestellt und interpretiert.

Kapitel 6 behandelt die Frage, welche Informationen aus den verschiedenen Streudaten
iiber die Morphologie der mit Clustern dekorierten Polymeroberflichen bei Raumtemperatur
gewonnen werden konnen. Dabei werden iiber die Variation der nominellen Metallschichtdicke
die Grole der Cluster und die Bedeckung der Oberfliche verédndert.

Die Modifizierung der Grenzflichenbeschaffenheit mit zunehmender Temperatur steht im
Mittelpunkt von Kapitel 7. Von speziellem Interesse ist dabei der Temperaturbereich in der
Néhe der Glasiibergangstemperatur 7y, bei der sich die Eigenschaften des Polymers deutlich
dndern. Besonderes Augenmerk gilt der Frage, inwieweit an der Oberfliche des Polymer-
Metall-Systems bereits strukturelle Anderungen stattfinden, bevor die eigentliche Glasiiber-
gangstemperatur erreicht ist. Hier werden auch die verschiedenen Abhéngigkeiten vom Mo-
lekulargewicht des Polymers, von der Bedeckung der Oberfliche bzw. Clustergréfie und von
der Dicke der Polymerschicht untersucht.

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in Kapitel 8 zusammengefasst. Ein Ausblick zeigt
die Perspektiven fiir weitere Experimente zur Kldrung noch offener und neuer Fragen auf.



Kapitel 2

Polymere und
Polymer-Metall-Grenzflichen

Der aus dem Griechischen abgeleitete Begriff der Polymere bezeichnet die Materialklasse
kettenformiger Makromolekiile, welche aus einer Vielzahl (polys = viele) von chemisch iden-
tischen, kovalent gebundenen Untereinheiten (meros = Teile, Einheiten), den sogenannten
Monomereinheiten, bestehen. Die Anzahl n dieser Segmente kann bis zu einigen Zehntausen-
den betragen. Abbildung 2.1 zeigt den chemischen Aufbau der in dieser Arbeit untersuchten
Polymere Polystyrol (PS), Bisphenol-A-Polycarbonat und das Polyimid PMDA-ODA.

In dem vorliegenden Kapitel werden grundlegende physikalische Eigenschaften von Po-
lymeren und Polymer-Metall-Grenzflichen behandelt, die zum Verstéindnis dieser Arbeit er-
forderlich sind. Die Beschreibung wird auf lineare, also unverzweigte Polymere, sogenannte
Thermoplaste, beschrinkt bleiben. Eine Diskussion iiber Effekte, die durch eine mogliche
Kristallisation hervorgerufen werden kénnen, soll hier nicht gefiihrt werden, da sie ohne oder
von untergeordneter Bedeutung sind.

In Kapitel 2.1 {iber allgemeine Volumeneigenschaften wird zunéchst auf die verschiede-
nen Molekularmassendefinitionen und ihre Bedeutung bei verschiedenen Massenverteilungen
eingegangen (Kapitel 2.1.1). Darauthin werden wichtige Begriffe zur Konformation einzelner
Ketten sowie deren Ubertragbarkeit auf Molekiile in der Schmelze oder im Glas beschrieben

[ R ] [ o o n
H o .
CH, N N_@
S oo | T
H o o)
: n
[ _In — —n
PS BPA-PC PMDA-ODA

Abbildung 2.1: Die Polymere Polystyrol (PS), Bisphenol-A-Polycarbonat (BPA-PC) und das
Polyimid PMDA-ODA (pyromellitic dianhydride-oxydianiline). n bezeichnet die Anzahl der
Monomereinheiten im Molekiil.
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(Kapitel 2.1.2). Die Begriffe des Glasiibergangs und der Relaxation (Kapitel 2.1.3) spielen
fiir Thermoplaste eine entscheidende Rolle und werden bei der Interpretation der Daten, die
in Kapitel 7 gezeigt werden, ein zentrales Thema sein.

Auf Grenzflicheneigenschaften wird in Kapitel 2.2 kurz eingegangen. Dazu gehdren die
zentralen Begriffe der Oberflichenspannung sowie die mathematische Beschreibung des Dich-
teprofils und die daraus abgeleitete Rauigkeit der Oberfliche.

In Kapitel 2.3 schlieBlich werden theoretische Uberlegungen beschrieben, die sich auf
Effekte beziehen, welche durch die Modifizierung der Polymeroberfliche durch Metallcluster
hervorgerufen werden. Dazu gehort die Abhéngigkeit der Oberflichenenergie des Systems von
der Einbettungstiefe eines Metallclusters. Aber auch Einfliisse, die auf vollstéindig im Polymer
eingebettete Cluster wirken, werden abgeschétzt, wie z. B. Van-der-Waals-Kriifte zwischen
den Clustern und dem sie umgebenden Polymer, Entropieeinfliisse, Diffusionsvorginge und
die zufillige thermische Bewegung der Cluster im Polymer.

Weitere physikalische und chemische Eigenschaften dieser Materialklasse konnen in den
giangigen Lehrbiichern nachgeschlagen werden (z. B. [26, 27, 28, 29]).

2.1 Grundlegende Eigenschaften amorpher Polymere

2.1.1 Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilung

Bei der Herstellung von Polymeren durch Polymerisationsreaktionen entstehen je nach Reak-
tionstyp verschieden breite Molekulargewichtsverteilungen, so z. B. sehr breite Verteilungen
bei der radikalischen Polymerisation (Schulz—Zimm-Verteilung) oder deutlich schmalere bei
ionischen Reaktionsmechanismen (Poisson-Verteilung). Die Form und Breite dieser Moleku-
largewichtsverteilungen haben einen groflen Einfluss auf die thermischen und mechanischen
Eigenschaften des Polymers [30].

Betrachtet man die Massenverteilung der Kettenmolekiile mit der Masse M als kontinu-
ierlich, so kann man die Verteilungsfunktion p(M) der Molekiile einfiihren, so dass mit der
Normierungsbedingung

/p(M)dM =1 (2.1)

fiir das Zahlenmittel
M, = /p(M)MdM (2.2)
und fiir das Gewichtsmittel
M= [p(M)M - MdM
Y [p(M)MdM
folgt. Diese Mittelwerte sagen jedoch noch nichts iiber die Massenverteilung aus. Allerdings
erhélt man iiber die sogenannte Uneinheitlichkeit

(2.3)

M,

U:Mn

1 (2.4)

eine Vorstellung iiber die Breite der Molekiilmassenverteilung. Haufig wird auch nur der Quo-
tient von M, und M, anstelle von U angegeben. Die fiir diese Arbeit verwendeten Polymere
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haben alle eine schmale Massenverteilung, so dass das Zahlen- und das Gewichtsmittel nur
wenige Prozent voneinander abweichen.

2.1.2 Konformation eines einzelnen Molekiils

Ordnet man die Monomereinheiten z. B. von Polystyrol rdumlich, so erkennt man, dass sich
die Phenylseitengruppen auf verschiedene Weisen entlang der Kette ausrichten lassen. Diese
sterische Ordnung wird mit den Begriffen isotaktisch (alle Seitengruppen zeigen zu derselben
Seite), ataktisch (vollkommen unregelméflige Anordnung der Seitengruppen) oder syndiotak-
tisch (abwechselnde regelméBige Ausrichtung der Seitengruppen) beschrieben. Ataktisches
Polystyrol, welches in dieser Arbeit verwendet wird, zeichnet sich dadurch aus, dass es sich
auch in sehr kleinen Volumenanteilen nicht kristallisieren lasst.

Betrachten wir zunéichst ein einzelnes freies Polymermolekiil. Die grofle Anzahl von ty-
pischerweise Hunderten oder Tausenden von Monomereinheiten ermdéglicht eine statistische
Beschreibung. Die sich fiir das einzelne Molekiil ergebenden Erkenntnisse und Konzepte las-
sen sich mit nur wenigen Eischréinkungen auf viele Molekiile in Losungen oder in der Schmelze
iibertragen.

Vernachléssigt man die detaillierte Struktur des Molekiils und betrachtet die Kette in
GrofBlenskalen ab etwa einem Nanometer, so ergibt sich ein Bild einer langen , gewundenen*
linearen Kette, wie es in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt ist. Seitengruppen und ato-
mare Struktur verlieren auf diesen Skalen an Bedeutung.

Je nach Aufbau des Molekiils sind die einzelnen Kettensegmente nicht beliebig flexi-
bel verbunden, sondern besitzen eine gewisse Steifigkeit, da die Bindungen zwischen zwei
benachbarten Atomen nicht beliebige Winkel annehmen kénnen und da eventuell vorhan-
dene Seitengruppen héufig eine sterische Hinderung verursachen. Man definiert deshalb die
Richtungskorrelationsfunktion K,.(Al) := (e(l)e(l + Al)), wobei die spitzen Klammern ei-
ne Mittelung iiber alle moglichen Konformationen entsprechend ihrem statistischen Gewicht
bedeuten. Daraus gewinnt man ein Maf}, ab welchen L&ngen sich das Molekiil wie eine un-
gestorte Kette verhélt. K, ist fiir Homopolymere — und nur solche werden in dieser Arbeit
behandelt — unabhéngig von der Position [. Weiterhin ist die Funktion streng monoton
fallend. Und ldsst man Al sehr grofl werden, so muss die Korrelation verschwinden. Ein Pa-
rameter, der als ein Maf fiir die Kettensteifigkeit betrachtet werden kann, ist die integrale

Abbildung 2.2: Ein Polymermolekiil in ,nied-
riger Auflosung”, bei der die atomare Struk-
tur der einzelnen Monomereinheiten nicht
mehr von Bedeutung ist. Der Orientierungs-
einheitsvektor e(l) ist eine Funktion des Or-
tes | auf der Kette bis zur Konturlinge .
Entlang dieser Linge konnen N, frei bewegli-
che Segmente durch Punkte von 0 bis N ver-
bunden werden. Die Lénge a, der Segmente
kann frei gewédhlt werden, muss aber grofier
als die Persistenzlinge [, sein.
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Breite der Korrelationsfunktion. Sie wird als die Persistenzldnge [, bezeichnet.

Von Interesse ist nun ein Maf} fiir die Grofle eines Polymermolekiils. Durch die freie
Drehbarkeit der Bindungen ergeben sich eine Vielzahl von Konformationsmdoglichkeiten, von
denen die bei weitem Wahrscheinlichsten eine Knéuelstruktur darstellen [31]. Dies ist eine
direkte Folge der Entropiemaximierung der Kette, die iiber S = kg In () direkt von der
Anzahl QQ der Konformationsmoglichkeiten der Segmente abhéngt.

Eine herausragende Grofle ist bei linearen Ketten der End-zu-End Abstandsvektor R
(s. Abb. 2.2). Teilt man die Kette sukzessive in Ny Abschnitte a; einer frei wihlbaren Linge
la;| = a5 > 1, (frei verbundene Kette), so konnen diese Abschnitte als Schritte entlang der
Kette gemif einer Brown’schen Zufallsbewegung betrachtet werden. Die Verteilungsfunktion
solch einer Bewegung ist eine Gauflfunktion, deren Breite nur von dem mittleren quadrati-
schen End-zu-End-Abstand (R?) abhingt. Fiir diesen ergibt sich

(R?) =N, - a (2.5)

mit der Lénge eines Segments a; > [,'. Definiert man weiter Ry = (R?)Y/2, so erhilt man
den mittleren End-zu-End-Abstand Ry als ein wichtiges Maf fiir die Molekiilgrofie

Ry = a,NY2, (2.6)

Betrachtet man weiter die komplett gestreckte Kette mit R,,,, = N; - as, so erhdlt man bei
Vergleich mit Gleichung 2.5 die sogenannte Kuhn-Ldnge lj, zu
_ )

lg = R (2.7)
Sie ist somit die kleinste Segmentlinge a,, mit der das Modell der frei beweglichen Kette
giiltig ist. Diese kann in guter Néherung als identisch mit der Persistenzlénge [, betrachtet
werden, also [ =~ [,. Die Kuhn-Liinge [; ist iiber die Bestimmung von (R?) z.B. durch
Lichtstreuung experimentell zugénglich.

Nun wire es auflerdem vorteilhaft, wenn sich der mittlere End-zu-End-Abstand Ry aus
dem bekannten Polymerisierungsgrad des Molekiils, also aus der Anzahl n der kovalent ge-
bundenen Monomereinheiten berechnen liee. Dazu hat Flory das charakteristische Verhdlt-
nis Cs? eingefiihrt, definiert {iber

(R?) = Cy - Naj (2.8)

mit der Bindungslénge a;, zwischen den Atomen im Riickgrat der Kette. /V ist die Anzahl der
C-C-Bindungen in der Hauptkette. Bei Polystyrol sind N = 2n und a, ~ 1,54 A, so dass sich
mit dem experimentell ermittelten Wert C',, = 10,2 unter Beriicksichtigung eines Winkels
von 110° zwischen den Bindungen eine Kuhn-Linge von [, ~ 15,3 A ergibt. Dies entspricht
ungefihr sechs Monomereinheiten.

'Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass die Segmentlinge aufgrund der Steifigkeit des Molekiils in der
Regel nicht die Linge einer Monomereinheit sein darf. Dies wird erst mit Einfiilhrung des charakterisitschen
Verhéltnisses C, moglich.

?Der Index oo triigt der Tatsache Rechnung, dass diese Formel strenggenommen erst im Limes N — oo
korrekt wird.
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Vor allem in Zusammenhang mit Licht-, Rontgen- und Neutronenstreuung ist eine weitere
Lénge von Bedeutung, der Gyrationsradius R, der nicht nur fiir lineare Ketten, sondern auch
fiir verzweigte Polymermolekiile definiert ist (fiir Homopolymere):

R = =3~ ) 29
q N Pt 7 C

R, ist also die Quadratwurzel des mittleren quadratischen Abstands aller Skelettatome vom
Schwerpunkt des Molekiils am Ort von r, = % Zfil r;.

Fiir grole N gilt eine einfache Beziehung zwischen End-zu-End-Abstand Ry und Gyra-
tionsradius Ry:

1
6

Bisher haben wir nur die idealisierte Vorstellung einer freien Kette ohne Selbstvermei-
dungseffekte betrachtet. Fiir reale Ketten in Losungen und in der Schmelze gibt es einige
Einschriankungen.

Beriicksichtigt man, dass sich ein Molekiil nicht in zwei Teilen gleichzeitig an einem Ort
3

im Raum aufhalten kann, so muss die Beziehung Ry ~ NY mit v = § (Glg. 2.6) zu v = 2

korrigiert werden (genauere Theorien liefern v =~ 0,588). Tatséchlich aber kann man in
1

Polymerlosungen den Fall v = 5 experimentell einstellen, indem man iiber die Temperatur
die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Losungsmittel variiert. An der sogenannten
O-Temperatur balancieren sich Energie- und Entropieeffekte in einer subtilen Weise aus,
so dass v = % gilt (Thetaldsungen). Dies wird auch zur experimentellen Bestimmung des
charakteristischen Verhéltnisses C, iiber Gleichung 2.8 ausgenutzt.

Ein weitere Frage ist, inwieweit sich die Idealisierung der Gaufischen Kette auf reale
Molekiile in der Schmelze iibertragen ldsst. Flory konnte theoretisch zeigen, dass erstaunli-
cherweise genau diese Idealisierung auch fiir Ketten in der Schmelze zutreffend ist [31], wie
ebenfalls experimentell durch Neutronenstreuexperimente gezeigt werden konnte.

Eine dritte Einschrdnkung bei den oben abgeleiteten Formeln ist die Voraussetzung einer
unendlich langen Kette. Bei realen Polymeren existiert selbstverstindlich ein oberes Limit,
was dazu fiihrt, dass die Verteilungsfunktion fiir den End-zu-End-Abstandsvektor leicht mo-
difiziert werden muss. Dieser Effekt hat aber selbst fiir eine kurze Kette mit nur fiinf frei

beweglichen Segmenten praktisch keinen Einfluss auf Ry [27].

R? = —Rj. (2.10)

2.1.3 Relaxation und Glasiibergang

Relaxationsprozesse fiihren ein System in den Gleichgewichtszustand iiber. Zwei Prozesse sind
fiir Polymerschmelzen von besonderer Bedeutung. Die a-Relaxation wird mit den langsamen
FlieBvorgéngen in der Schmelze assoziiert, wihrend die -Relaxation schnellere Relaxations-
prozesse bezeichnet, die von stark lokalisierten Umlagerungsprozessen herriihren, wie z. B.
Bewegungen von Kettensegmenten oder Drehungen von Seitengruppen oder Teilen dersel-
ben.

Das Zeitverhalten ¢(t) der a-Relaxation gehorcht in guter Nidherung einer Kohlrausch-

formel und es gilt

o(t) = ¢o - e (=tm)” (2.11)
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Abbildung 2.3: Kiihlratenabhéngig- ‘
keit der Glasiibergangstempera-
tur T,. Gezeigt ist das Verhalten v

des spezifischen Volumens v eines /
beliebigen Stoffes. Die mit ,Glass 1% >
bezeichnete Kurve zeigt das Ver-
halten bei schnellem Abkiihlen,
wéhrend ,Glass 2“ den Verlauf
bei langsamem Kiihlen mit einem
niedrigeren Wert fiir die Glasiiber-
gangstemperatur Ty,  wiedergibt.
Kann der Stoff kristallisieren, so
findet in der Regel bei T,, > T,
bereits ein Phaseniibergang zum
Kristall statt. Bei Polymeren kann
dies hdochstens in kleinen Anteilen —
und bei geringen Kiihlraten erfolgen. To2 Tgi Tm T

mit der Zeitkonstanten 7(7') und dem Exponenten [, der typischerweise Werte zwischen 0,3
und 0,7 annimmt [32].

Im Vergleich zur klassischen Debye-Relaxation, fiir die § = 1 gilt, ergibt sich ein ausge-
pragter Langzeitschwanz, der gerade bei hochviskosen Polymeren zu sehr langen Relaxations-
zeiten fiihrt. Kiihlt man also eine Schmelze ab, so wird man irgendwann den Gleichgewichtszu-
stand verlassen, und die Schmelze erstarrt zum Glas. Dieser Ubergang zum Nichtgleichgewicht
wird durch die Glasiibergangstemperatur 7, markiert. Damit ist sie eine kiihlratenabhéngige
Grofle, wie in Abbildung 2.3 gezeigt wird. Dort ist schematisch das spezifische Volumen v
eines Stoffes gegeniiber der Temperatur 7" aufgetragen.

Kiihlt man eine Schmelze ab, so kann es bei der Schmelztemperatur zur Kristallisation
kommen, soweit ein Stoff dazu iiberhaupt in der Lage ist, und v nimmt diskontinuierlich
ab. Bleibt diese Kristallisation aus, wie z. B. bei ataktischem Polystyrol [33], so nimmt
das spezifische Volumen weiterhin kontinuierlich ab, bis die Dauer der Relaxationsvorgénge
grofler wird als die Zeiten, mit denen auf noch niedrigere Temperaturen abgekiihlt wird.
Das System gerdt aus dem thermischen Gleichgewicht, und sdmtliche Fliefvorginge frieren
ein. Das spezifische Volumen nimmt nur noch schwach mit der Temperatur ab. Bei schneller
Abkiihlung (Glas 1) ergibt sich so eine Glasiibergangstemperatur 7}, die oberhalb der durch
langsames Kiihlen (Glas 2) gewonnenen Temperatur 7y liegt. Von diesem Standpunkt aus
kann der Glasiibergang also als kinetisches Phédnomen betrachtet werden.

Abbildung 2.4 zeigt den Elastizitdtsmodul von Polystyrol in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur. Bei niedrigen Temperaturen ist ataktisches Polystyrol glasartig (GL). Die Abnahme
von E um mehrere Groflenordnungen am Glasiibergang ist durch viskoelastisches, lederarti-
ges Verhalten (LE) gekennzeichnet, gefolgt bei weiterem Aufheizen von elastischen (RE) und
flieBenden (RF) gummiartigen Eigenschaften. Vernetztes PS behélt dabei die elastischen Ei-
genschaften, wogegen unvernetztes PS bei sehr hohen Temperaturen viskoses Flielverhalten
(VF) zeigt.
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Abbildung 2.4:  Elastizi-
tdatsmodul E von Polysty-
rol in Abhédngigkeit von
: der Temperatur fiir atak-
i RE— at-PS-X tisches (at-PS), vernetztes
' Ré ataktisches (at-PS-X) und
: isotaktisches (it-PS) Poly-
TG b styrol. Es bedeuten GL:
VF at-PS it-PS glasartig, LE ledera?mg,

v p—pty v ™ RE: gummiartig elastisch,
0 100 150 200 250 RF: gummiartig flieBend

T[C] und VF: viskos flieend.

Eine weitere wichtige physikalische Grofle ist die Viskositédt des Polymers. Newton’sche
Fliissigkeiten zeichnen sich durch eine Proportionalitit von Scherspannung ¢ und Scherrate
aus: ¢ = 17y mit der Viskositdt n. Polymere zeigen aber nicht-newtonsches Verhalten, und
die Viskositét ist eine Funktion der Scherrate (Abbildung 2.5 (a)). Sie nimmt normalerweise
ab, wenn die Scherrate steigt (Thixotropie). Allerdings passiert dies erst beim Uberschrei-
ten einer bestimmten Rate. Die Viskositédt 7y = lims_o7(¥) heifit Nullviskositdt. Diese ist
in Abbildung 2.5 (b) gegeniiber der reziproken Temperatur aufgetragen. Man erkennt fiir
einige einfache Gléser (SiO9, GeOq und BeFy) ein Arrheniusverhalten (,,starke” Gléser), also

A
no(T) ~ e *sT wihrend Polymere dem Vogel-Fulcher-Gesetz

A

o ~ e T T (2.12)

gehorchen (,fragile® Gléser), wobei die Vogel-Fulcher-Temperatur Ty etwa 50 °C unterhalb
der Glasiibergangstemperatur 7, liegt [34].

Die Ursache fiir die Scherratenabhéngigkeit der Viskositdt (Abb. 2.5 (a)) liegt in der
Kettenstruktur der Molekiile. Sind die Ketten ausreichend lang, so fiihrt dies zu physikali-
schen Verschlaufungen und Verhakungen in der Schmelze. Bei hohen Scherraten kénnen diese
gelost werden, so dass sich die Viskositét schliellich verringert. Auch fiir die Nullviskositét
macht sich das Vorhandensein von Verschlaufungen bei langkettigen Polymeren bemerkbar.
Abbildung 2.5 (c¢) zeigt deren Molekulargewichtsabhingigkeit. Sie skaliert nach ny ~ M.
Hierbei ist unterhalb eines kritischen Gewichtsmittels M. der Exponent m = 1. Verschlaufun-
gen treten bei diesen kurzkettigen Molekiilen noch nicht auf, wogegen die Nullviskositét fiir
M, > M, mit m = 3,4 deutlich stdrker mit zunehmendem Molekulargewicht zunimmt und
die Verschlaufungen das Flielvermogen der Molekiile drastisch einschrinken. Fiir Polystyrol
liegt das kritische Molekulargewicht bei MI® ~ 35kg/mol [26].
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Abbildung 2.5: Abhéngigkeiten der Viskositéit von verschiedenen Parametern: (a) Thixotro-
pie: Scherratenabhéngigkeit der Viskositét, bei der sich diese mit zunehmender Scherrate 7y
verringert. Bei niedrigen Scherraten geht die Viskositdt gegen die Nullviskositét 1y, bei der
sich Newton’sches Verhalten einstellt. (b) Nullviskositét in Abhéngigkeit von der reziproken
Temperatur (aus [34], nach [35]). Fiir Polystyrol erkennt man eine deutliche Abweichung
vom Arrheniusverhalten. Am Glasiibergang besitzt ein Glas definitionsgemaf die Viskositét
no = 10" P. (¢) Molekulargewichtsabhéngigkeit der Nullviskositéit g ~ M!™. Unterhalb eines
kritischen Molekulargewichts M, gilt m = 1, bei Zunahme der Verschlaufungen oberhalb
dieses Gewichtsmittels skaliert die Viskositédt mit m = 3, 4.

2.2 Grenzflicheneigenschaften der Polymere

2.2.1 Die Oberflichenspannung

Die Erzeugung einer neuen Oberfliche kann man sich so vorstellen, dass ein unendlich aus-
gedehnter Festkorper in zwei Hélften getrennt wird. Dabei muss die Kraft pro Einheits-
fliche F'(h) gegen die Kohésionsenergie aufgewendet werden, die mit dem Abstand h zwischen
diesen beiden neu entstandenen ebenen Oberflichen variiert. Damit ist die Oberflichenspan-
nung, oder Oberflichenenergie pro Einheitsfliche, definiert als

y= %/Oo F(h) dh (2.13)
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Der ,,Cut-off“-Abstand a ist hier der Gleichgewichtsabstand zwischen den beiden zusammen-
gefiigten Héilften. Ein universeller Wert sowohl fiir kleine Molekiile als auch fiir polymere
Kohlenwasserstoffe ist a =~ 1,65 A [36]. Bei Polymeren ohne stark polare Gruppen wie Poly-
styrol wird F'(h) nur durch Van-der-Waals Krifte bestimmt, die fiir zwei ebene, halbunend-
liche Kérper durch F'(h) = # mit der materialabhingigen Hamakerkonstanten A gegeben
ist. Integration von Gleichung 2.13 fiihrt damit auf

A

= — 2.14
24ma? ( )

Y
Diese Gleichung gibt die Oberflichenspannungen von Polymeren in guter Nidherung wie-
der. Mit Hamakerkonstanten von 4...8-10720J [37, 38] ergeben sich Werte zwischen etwa
20mN-m~" und 40mN-m~!, die im Bereich vieler einfacher organischer Fliissigkeiten lie-
gen [39].

Berechnungen von 7 fiir die Gas-Fliissigkeit-Grenzflache auf der Basis grundlegender Prin-
zipien beriicksichtigen auch die Temperaturabhéingigkeit der Oberflichenspannung, die in
dem stark vereinfachten Modell in Gleichung 2.14 nicht auftritt. Im Rahmen der Moleku-
larfeldndherung und einem Gitterfliissigkeitsmodell ergibt sich mit Hilfe der Dichtefunktio-
naltheorie, dass v entsprechend einem Potenzgesetz bei Anndherung an die kritische Tempe-

ratur 7, gegen Null geht:
T\"
v~ (1 — —> (2.15)

P

Die Theorie liefert p = %, experimentell findet man p ~ 1, 26.
Poser und Sanchez [40, 41] haben die Theorie auch auf Polymere ausgedehnt und konnten
eine allgemeine Beziehung zwischen reduzierter Oberflichenspannung 7y = 71 und reduzierter

Temperatur T = % herleiten. v* und 7™ sind polymerspezifische Konstanten. Fiir lang-
kettiges ataktisches Polystyrol gilt v* = 109mJ-m~2 und 7% = 735K. Mit der folgenden
Parametrisierung der theoretischen Kurve lassen sich dann die Oberflichenspannungen fiir
beliebige Temperaturen berechnen:

F(T) = 0,6109 — 0,6725T + 0, 1886 1> (2.16)

Die Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenspannung von Polystyrol ist damit durch einen
fast linear verlaufenden Teil eines abfallenden Parabelastes darstellbar. Von ypg ~ 40 mN-m !
bei Raumtemperatur fillt die Oberfliichenspannung auf Werte um 30 mN-m~! bei 150 °C.

Bei Polymeren lisst sich v auflerdem in Abhéngigkeit des Polymerisationsgrades n ange-
ben, was ebenfalls in der anfangs erwidhnten stark vereinfachten Vorstellung in Gleichung 2.14
unberiicksichtigt bleibt. Es gilt dann

Y =)~ (2) (2.17)

mit v =1 [42], baw. v = 2 fiir Oligomere [43], was experimentell ebenfalls bestéitigt wurde.
Diese Molekulargewichtsabhingigkeit macht sich allerdings erst bei sehr kurzen Ketten be-
merkbar. Erst unterhalb von ca. 30-40 Monomereinheiten weicht v um mehr als ein Prozent
von dem Wert fiir lange Ketten ab.
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Thermodynamisch kann die Oberflichenspannung auch als die Anderung der Gibbs Freien
Energie pro Flichenédnderung bei konstanter Temperatur und konstantem Druck betrachtet
werden. Mit dem totalen Differential fiir eine Grenzfliche von zwei Teilchenarten mit den
chemischen Potentialen 1;

2
dG = —SdT +Vdp+ydA+ > p; dN; (2.18)

J=1

ergibt sich damit

oG
v = <—> . (2.19)
0A ), x

Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber experimentelle Erkenntnisse und theoretische Model-
le zur Oberflichenspannung von Polymerschmelzen gibt der Ubersichtsartikel von Dee und
Sauer [44].

2.2.2 Rauigkeit und Dichteprofil der freien Oberfliche

Die Rauigkeit o einer Polymeroberfliche ist durch thermische Fluktuationen, sogenannte
Kapillarwellen, bestimmt. Quantitativ ldsst sich dies durch

B max
0’ =of+ 5 In (q ) (2.20)

Gmin

beschreiben [45, 46], wobei B = lif—vT ist. 0 ist die sogenannte intrinsische Rauigkeit, die

durch die MolekiilgroBe und -struktur gegeben ist, und im Allgemeinen 1-2 A betrigt. ¢mas
und ¢,,;, sind obere und untere Schranken fiir die Wellenvektoren der Kapillarwellen. Der
obere Cutoff-Wellenvektor ¢,q, ist durch die Molekiilgrofie (Léangenskala k) beschrinkt, so
dass ¢z = 2% wird. Fiir diinne Filme der Dicke d wird ist ¢,,;,, der sogenannte van der Waals

Cutoff ¢ug, = ,/%&%;—2, der durch die Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Substrat

und Film hervorgerufen wird und fiir ¢ < ¢,4,, Kapillarwellen unterdriickt. Dabei beschreibt
die effektive Hamakerkonstante A,y die Stirke dieser Wechselwirkung. Die hier auftretende
Oberflichenspannung 7., ist durch

3kBTqT2na:1:

2.21
327 ( )

Yew = Vmf +
gegeben [47]. Neben dem Wert aus dem molekularfeldtheoretischen Ansatz 7,,; ist also fiir
das Experiment ein von dem oberen Cutoff ¢,,,, abhéingiger Anteil fiir die Oberflichenspan-
nung zu beriicksichtigen, der im Bereich von wenigen mN-m~! liegen kann und damit nicht
vernachléssigbar ist.

Aus Gleichung 2.20 ergibt sich dann die Kapillarwellenrauigkeit einer freien Polymerober-

flache zu
T 2 3/2d2 o
QkB In <( ) ) . (2.22)
T ew H,/Aeff

02:0§+
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Man erwartet also eine Zunahme des Quadrates der Oberflachenrauigkeit o, die linear mit der
Temperatur 7" sowie mit dem Logarithmus des Quadrates der Polymerschichtdicke d verlauft.

Betrachtet man sehr dicke fliissige Filme, dann muss ¢,,;, durch einen Auflésungsterm dq,
ersetzt werden, da dq,; < @min gilt. Der Cutoff wird also durch die Auflésung im Streuexpe-
riment beschrénkt, die normalerweise durch die detektorseitige Divergenz Aoy gegeben ist.
Mit d¢q, ~ %qua 7 [48] wird die Rauigkeit dann zu einer auflosungsabhéngigen Grofle.

Der Verlauf der Dichte n(z) an der freien Oberfliche mit der Tiefe z, der durch die
Kapillarwellenrauigkeit erzeugt wird, folgt einem hyperbolischen Tangensprofil der Form [49,
50]°

Ny, Ny Tz
=—+—tanh | ——%=—]. 2.23
n(z) 5 T tan <2 3 U) (2.23)
Hier stellt n, die Dichte des Polymers dar. Die Wahrscheinlichkeitsdichte P(z) fiir solch ein
Profil, in einer Tiefe z auf die Oberfliche zu treffen, ist durch

P(z) = 4;30 cosh™2 (% g) (2.24)

mit der mittleren quadratischen Rauigkeit

o? = /zzP(z) dz (2.25)

gegeben [51].

2.3 Polymer-Metall-Grenzflichen

Bei der Metallbedampfung von Polymeroberflichen im Vakuum ist aufgrund der grofien Un-
terschiede in den Oberflichenspannungen von Polymer und Metall ein Vollmer-Weber Wachs-
tum der dominierende Prozess [52], solange die deponierten Metallmengen nicht zu grof3
werden. In dem folgenden Kapitel 3 wird mit der Probenpriparation ein kurzer Uberblick
dariiber gegeben werden, welche Strukturen sich bei der Metallbedampfung bilden kénnen.
Im Idealfall bilden sich sphérische Cluster.

In diesem Kapitel wird zunéchst beschrieben, wie die Gibbs Freie Energie des Systems
durch solche kugelférmigen Cluster in Abh#ngigkeit von der Einbettungstiefe der Cluster
modifiziert wird. Anschlieend wird abgeschiitzt, welche Einfliisse auf die vollstindig einge-
betteten Cluster zu erwarten sind, die eine weitere Clusterbewegung relativ zur Oberfliche
bewirken. Dabei geht es um Wechselwirkungen zwischen dem Metall und dem Polymer, um
thermische Effekte wie die Brown’sche Bewegung der Cluster und um die Diffusion kleiner
Teilchen.

3Auch das Dichteprofil von Polymer—Polymer-Grenzflichen folgt einem Tangens hyperbolicus.
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Abbildung 2.6: Teilweise  eingebetteter
sphérischer Cluster. Die Gréfie d bezeichnet
die Einbettungstiefe in das Polymer beziiglich
des Clustermittelpunktes. r. ist der Radius Polymer
des Clusters.

2.3.1 Grenzflaichenspannungen und Gibbs Freie Energie

Es soll betrachtet werden, wie ein einziges kugelférmiges Teilchen mit dem Clusterradius 7,
und der Oberflichenspannung 7., (m, bei Kontakt mit dem Polymer) die Gibbs Freie Energie
der Polymeroberfliche beeinflusst, wenn es in einer Tiefe d in das Polymer eingebettet ist. d
soll hierbei von der Oberfliche zum Clustermittelpunkt hin gemessen werden. Befindet sich
dieser oberhalb der Oberfliche, so wird d negativ. Abbildung 2.6 verdeutlicht diese Situation.

Der Grenzflichenanteil G.(d) der freien Energie, den der Cluster zusdtzlich zu dem der
freien Polymeroberfliche beitrégt, ist dann durch drei Terme gegeben:

Ge(d) =211 (1 + d) Yimp + 277 (1 — d) Y — 7 (r2 — d*) v, (2.26)

Hierbei ist d auf den Bereich —r, > d > r. beschrénkt. Der erste Term ist der Beitrag des
eingebetteten Kugelabschnitts mit der Grenzflichenenergie v,,, zwischen Metall und Polymer,
wiahrend der zweite Term den Beitrag des aus dem Polymer herausragenden Clusterabschnitts
beschreibt. Der letzte negative Summand trégt der Reduzierung reiner Polymeroberfliche
durch die Anwesenheit des Clusters Rechnung. Weiterhin muss fiir d < —r. gelten, dass
G. = G(-r.) = drriy,, und fir d > r., dass G. = G.(r.) = 47riy,, jeweils konstante
Werte annehmen.

Eine einfache Umformung von Gleichung 2.26 ergibt den Clusterbeitrag zur freien Energie
in Abhéngigkeit von der Einbettungstiefe d zu

1
Ge(d) =7y, - d? — 277, (Ym — Ymp) * A+ 277 (Ymp + Y — 5 Vp)- (2.27)

Fiir d = —r. (keine Einbettung) ist G, ein reiner Beitrag des Clusters, wihrend fiir d = r,
(vollstéindige Einbettung) der Beitrag direkt proportional zur Grenzflichenspannung +,,,
ist. Dazwischen ergibt sich ein parabelférmiger Verlauf. Unter der Voraussetzung, dass die
Bedingung 7,, > 7, gegeben ist — und das ist fiir die hier untersuchten Systeme immer
der Fall —, erwartet man eine zumindest teilweise Einbettung des Clusters. Vollstandige
Einbettung erwartet man, wenn sogar

Ym > Vp T+ Vmp (2-28)

gilt. Dann ist G.(d) streng monoton fallend in dem Intervall —r. > d > r.. Fiir bestimmte
Verhéltnisse von 7,,, 7, und 7, ist Gleichung 2.28 jedoch nicht erfiillt, so dass G(d) dort
ein Minimum besitzt.
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Kovacs und Vincett haben experimentell untersucht, fiir welche Materialien eine partielle
bzw. vollstindige Einbettung energetisch am giinstigsten ist [21, 53]. Dabei zeigte sich, dass
nur wenige organische Stoffe eine teilweise Einbettung bevorzugen, wéhrend fiir alle Metalle
das komplette Einsinken in ein Polymer vorteilhaft ist.

Gleichung 2.27 gilt auch fiir den Fall, dass sich iiber der Polymer-Cluster-Schicht eine
weitere Schicht (Index t) anstelle des Vakuums befindet, die die Cluster und das Polymer
komplett bedeckt. Es miissen dann die Grenzflichenspannungen +, durch v, und ,, durch
Yt €rsetzt werden. Dies kann Auswirkungen auf die energetisch giinstigste Tiefe des Clusters
haben, da die Ungleichung v,,: > Vpt + Ymp nicht mehr erfiillt sein muss.

Abbildung 2.7 stellt am Beispiel des Systems Polystyrol-Gold den Verlauf von G.(d) fiir
zwei verschiedene Temperaturen 7' = 30°C und 7' = 150 °C dar. Die Temperaturabhingigkeit
der Kurven ist offensichtlich nur gering. Man beachte dabei, dass eine Einbettung bei 30°C
aus kinetischen Griinden natiirlich verhindert wird. Erst am Glasiibergang, wenn die Relaxa-
tionszeiten des Polymers experimentell beobachtbare Groflen annehmen, sollten die Cluster
eingebettet werden. Die Oberflichenspannung von Polystyrol wurde iiber Gleichung 2.16 und
die des Goldes nach der Beziehung v, = 1185 mNm ' — 0,25 mNm™ 'K (T —T2*) [54] mit
dem Schmelzpunkt des Goldes T4* = 1337 K berechnet. Messwerte fiir die Grenzflichenspan-
nung vy, ps sind nicht bekannt, konnen aber nach Fowkes [55] {iber eine einfache Rechnung
mit hoher Genauigkeit abgeschétzt werden. Demnach kann die Oberflichenspannung eines
Metalls durch zwei additive Beitriige dargestellt werden, v, = v% +~™, néimlich einen Disper-
sionsanteil 7¢ und einen metallischen Anteil 7. Polymere wie Polystyrol besitzen dagegen
nur einen durch Dispersionskrifte bestimmten Beitrag yg. Fiir die Grenzflichenenergie zweier
Materialien (z. B. Metall und Polymer) hat Fowkes dann die Beziehung

Ymp = Vm + Vo — 24/ V- (2.29)

abgeleitet. Fiir Polymere gilt hier natiirlich 75 = 7,. Fowkes zeigte, dass Gleichung 2.29
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fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe mit Quecksilber und Wasser mit Abweichungen von nur
3-4% korrekte Ergebnisse liefert.

Zur Berechnung von 74, ps muss also der dispersive Anteil 74, von Gold bekannt sein.
Bei Vernachlissigung einer moglichen Temperaturabhéngigkeit kann man diesen iiber Glei-
chung 2.14 bei bekannter Hamakerkonstante A4, = 4 - 1079 J [37] und dem Atomradius
a = 1,44 A abschitzen. Man erhilt 74, ~ 260mN-m~'. Nach Einsetzten in Gleichung 2.29
erhilt man dann die gesuchte Grenzflichenenergie.

In Abbildung 2.7 ist auch der Fall dargestellt, dass sich eine Schicht ¢t aus Wasser mit
v = 72,8mNm~" und ¢ = 20,8 mN m™" [55] iiber den Clustern und dem Polymer befindet.
Man erkennt hier eine etwas geringere Energiereduzierung iiber die gesamte Einbettung,
prinzipiell aber denselben Verlauf.

Der Energiegewinn durch die vollstéindige Einbettung eines Clusters in ein Polymer lésst
sich iiber

AG. = Gu(~1.) — G.(r,) = 4mr?- (Ym@) = Ymp), (2.30)

berechnen. Fiir das System Gold—Polystyrol bedeutet dies einen Gewinn von 13 eV pro Cluster
mit 10 A Radius, der fiir Radien von r, = 25 A auf etwa 81 eV steigt. Bei Anwesenheit einer
Wasserschicht ergibt sich fiir 7. = 10A noch ein Gewinn von 7eV pro Cluster und fiir
r. = 25 A erhilt man AG,. =43eV.

2.3.2 Eingebettete Cluster
Modell von Kovacs und Vincett

Ist ein Metallcluster vollstdndig in das Polymer eingebettet, so gibt es nach der bisherigen
thermodynamischen Betrachtung keinen Grund fiir den Cluster, weiter in das Polymer ein-
zudringen. Allerdings existieren noch weitere, schwichere Effekte, die die Freie Energie des
Systems beeinflussen kénnen.

Nach Kovacs und Vincett [20] ist die gesamte Anderung der Gibbs Freien Energie durch

AG = AG, + AG, (2.31)

gegeben. Hier bezeichnet AG, die Energie, die durch die Einbettung der Cluster in das Poly-
mer gewonnen wird, wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben. Der um Gréflenordnungen schwichere
Beitrag AG), der Cluster im Polymer wird durch zwei Terme beeinflusst, (a) durch die Van-
der-Waals-Anziehung der Cluster durch das Polymer und Substrat (AU,q,) und (b) durch
die Entropieinderung des Polymers aufgrund des Vorhandenseins der Cluster (T'AS). Es gilt
dann

AG, = AUyqy — TAS. (2.32)

Der Einfachheit wegen sollen zunéchst die Wechselwirkungen der Cluster untereinander
vernachlissigt werden. In Abbildung 2.8 ist ein in einer Tiefe d eingebetteter Cluster gezeigt.
Die Van-der-Waals-Krifte zwischen Cluster und Polymer, die innerhalb der Schicht mit
0 < z < 2d wirken, heben sich gegenseitig auf. Nur die Wechselwirkung mit der darun-
terliegenden unendlichen Halbebene mit 2z > 2d fiihrt zu einer resultierenden Nettokraft,
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0

d Abbildung 2.8: Vollstindig in ein Polymer
Polymer eingebetteter Cluster mit dem Radius r.. Die
___________________ L4 Einbettungstiefe beziiglich des Clustermit-
telpunktes ist durch z = d > r. gegeben. Die
Van-der-Waals-Krifte, die durch die Schicht
mit 0 < z < 2d auf den Cluster wirken,
heben sich gegenseitig auf. Nur die Kriéfte
durch die darunterliegende unendliche Halb-
vz ebene bilden eine resultierende Nettokraft.
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die nach unten in das Polymer hineinweist. Die Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie eines
sphérischen Clusters mit solch einem unendlichen Halbraum wird durch

A 2+ 2z T
Al = A (2220 (0] 233
¢ 6 2x+x2+n 2+ ( )

beschrieben, wobei = <= die Dicke der Polymerschicht {iber dem Cluster in Clusterradien
angibt. A,,, bezeichnet d1e Hamakerkonstante, welche die Stérke der Dispersionskrifte zwi-
schen Metall und Polymer beschreibt. Die Funktion AU,q, ist streng monoton fallend und
ndhert sich bereits nach wenigen Clusterradien r, der Null.

Die Entropie kann nach Kovacs und Vincett [20] durch

AS = %ﬂankz,% ey {1 — sinhf, i exp [~ (n+5) ]|

2= cosh [(n - %) 50} J

mit 3y = Arsinhy/z(x + 2) abgeschétzt werden. Dabei ist ny die Zahlendichte der Kuhn’schen
Einheiten, [}, die Lange eines Kuhnsegments und € ein dimensionsloser Parameter, der ein Maf}
fiir die lokal erhohte Dichte des Polymers unterhalb der Cluster ist, die durch die nach unten
resultierende Van-der-Waals-Kraft verursacht wird. Wertet man die Reihe in Gleichung 2.34
numerisch aus, so erhélt man fiir die eckige Klammer eine streng monoton fallende Funktion,
die bei x = 0 gegen 1 — In 2 geht und fiir + — oo verschwindet.

Abbildung 2.9 stellt den Verlauf von AG, (Glg. 2.32) sowie von AUyq, (Glg. 2.33) und
von —TAS (s. Glg. 2.34) mit einen Clusterradius r, = 25 A bei 7' = 120°C fiir das System
Gold-Polystyrol grafisch dar. Dabei wurde die Hamakerkonstante Ay, ps = 17,1 - 10720
iiber die Beziehung A4, ps = /A4, Aps abgeschitzt. Die Kuhnldnge von Polystyrol betréigt
Ir ~ 15,3A (s. Kap. 2.1.2) und die Dichte der Kuhn’schen Segmente n; ~ 1,0 - 10?7 m~3
2¢ ist nach Kovacs und Vincett ungefihr die maximale relative Abweichung der Dichte des
Polymers unterhalb des Cluster vom Volumenwert. Hier soll willkiirlich e = 0, 1 angenommen
werden, ein Wert, der noch gréfler als die von Kovacs und Vincett verwendeten Werte ist,
und damit in Abbildung 2.9 den geringen Beitrag der Entropie fiir kleine Cluster verdeutli-
chen soll. Im Rahmen dieses Modells ist der entropische Beitrag also bei den in dieser Arbeit
relevanten Clustergrofien gegeniiber thermischen Bewegungen, die im néchsten Abschnitt dis-
kutiert werden, vernachléssigbar. Dies gilt natiirlich auch fiir kleinere Cluster. Erst ab Radien
von etwa 50 ...100 A sollte die Entropie diesbeziiglich eine entscheidende Rolle spielen [53].

(2.34)
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Abbildung 2.9: Verlauf von AG, = AUy, — . |

TAS mit zunehmender Einbettungstiefe d ei- =' 0.08 — AG,

nes Clusters nach [20]. Es wurden T' = 393 K = . é%‘ﬁ%
und 7. = 25A gewihlt. Die Wahl der Pa- 4 9-0°F E
rameter bezieht sich auf ein System mit ho- 0.04 - E
her Goldbedeckung der Oberfliche oberhalb % [

der Glasiibergangstemperatur (s. Kap. 7.2). 23 0.02 | R
Der entropische Teil von AG,, spielt bei die- N ]
ser Clustergréfle kaum eine Rolle. Die Van- g 000 e =
der-Waals-Anziehung ist dufSerst schwach und 0.02 E T ]
nur fiir Einbettungstiefen d < 2r, gegeniiber 2 4 6 8 10
thermischen Energien von Bedeutung. d [rc]

Die bisher gemachte Einschréinkung auf einzelne sphérische Cluster beriicksichtigt nicht,
dass das Vorhandensein vieler Cluster an einer Festkorperoberfliche ebenfalls zu einer wech-
selseitigen Anziehung fiihrt [56, 57]. Diese Anziehung gibt einer Schicht aus Clustern eine
stabilisierende Tendenz, indem sie einer Verbreiterung der Clusterschicht entgegen wirkt, die
man im realen Fall mit Clustern verschiedener Gréfle erwarten wiirde.

Brown’sche Bewegung und Diffusion

Fiir kleine Cluster mit Radien 7, von wenigen zehn Angstrém in einem Polymer der Vis-
kositéit 9 macht sich oberhalb der Glasiibergangstemperatur die Brown’sche Bewegung be-
merkbar. Der mittlere quadratische Abstand 7,,,s, um den sich ein Cluster nach einer Zeit ¢
fortbewegt hat, ist durch die Stokes—Einstein Beziehung

Trms () =1/ (12) = 1/#(?)% -t (2.35)

gegeben [22, 53]. Betrachtet man nur die Bewegung in einer Richtung, also das Eindringen
der Cluster in die Tiefe z, so muss ein weiterer Faktor zu Gleichung 2.35 ergidnzt werden. Es
gilt dann 2,5 = 0,404 - 7, (Herleitung siehe Anhang B.1).

Zrms 18t in Abbildung 2.10 fiir kleine Cluster mit r. = 10 A fiir verschiedene Temperaturen
aufgetragen. Die zugrunde gelegten Viskositdtswerte gelten fiir Polystyrol mit M, ~ 260k
und sind aus Abbildung 2.5b gewonnen worden.

Es ist deutlich sichtbar, dass erst ab Temperaturen von etwa 10...20°C iiber der
Glasiibergangstemperatur 7, ~ 100°C eine signifikante Bewegung von mehr als einem
Angstrom stattfinden kann, wenn man sich auf Zeitskalen von bis zu einer Stunde beschrénkt.

Beriicksichtigt man in Gleichung 2.35 neben der Zeitabhingigkeit zusétzlich einen
linearen Anstieg der Temperatur 7, dann muss auch die Temperaturabhingigkeit der
Viskositét ny beriicksichtigt werden, die durch Gleichung 2.12 gegeben ist. Die Zunahme von
Zrms folgt dann einer Kurve, deren zweite Ableitung zunéchst positiv, bei einem weiteren
Anstieg der Temperatur (und Zeit) dann wieder negativ ist, bis sich z.,s(¢) schliefilich
wieder einem quadratwurzelférmigen Verlauf nihert.
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Abbildung 2.10: Mittlere FEindringtiefe eines
Clusters in Polystyrol in Abhéngigkeit von
der Zeit t fiir verschiedene Temperaturen T’ >
T,. Die gestrichelte Linie bei 2y, = 1 A gibt
die untere Grenze an, ab der eine Cluster-
bewegung im Experiment signifikant werden
sollte. Dies ist fiir die dargestellte Zeitspanne
3000 erst ab Temperaturen von etwa 10...20°C

Zrms [A]
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t [s] oberhalb von T, (hier 110...120°C) der Fall.

Neben der thermischen Bewegung der groflen Cluster kann es auch Diffusion sehr kleiner
Cluster oder einzelner Metallatome geben. Vor allem wihrend der Priparation (Kapitel 3)
ist dies von Bedeutung. Bei Giiltigkeit des zweiten Fick’schen Gesetzes

dc 0?c

erhélt man dann fiir die Metallverteilung ein gaufiférmiges, tiefen- und zeitabhéingiges Kon-
zentrationsprofil [22]

c(z,t) =

C 22

NS exp <_4Dt>' (2.37)
Hierbei ist D der Tracerdiffusionskoeffizient und gibt die Mobilitit eines Teilchens in der
Polymermatrix an. Versuche mit Radiotracermethoden zeigen, dass das Konzentrationspro-
fil von Polymer-Metall-Grenzflichen bei Vakuumdeposition nach einem Konzentrationsabfall
um zwei bis drei Groflenordnungen an der Oberfliche in der Tat einem gauf}férmigen Ver-
lauf folgen [23]. Diese geringen Konzentrationen sind mit Methoden der Rontgenstreuung
allerdings nicht detektierbar und spielen deshalb in dieser Arbeit keine weitere Rolle.
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Kapitel 3

Praparation der Proben

Das vorliegende Kapitel stellt die Praparation der Polymer-Metall-Proben einschieflich der
dazu verwendeten Gerite vor. Sie gliedert sich in drei nacheinander zu durchlaufende Pro-
zesse. Die ersten beiden Schritte sind der Spin-Coating-Prozess zur Herstellung diinner Po-
lymerschichten auf Silizinmwafern und deren darauffolgende Temperung (Kapitel 3.1). Dem
letzten Schritt, dem Bedampfen mit atomarem Gold in einer Ultrahochvakuumumgebung
(UHV), widmet sich Kapitel 3.2.

Die Stadien des Metallclusterwachstums auf der Polymeroberfliche werden in Kapitel 3.3
besprochen. Dabei wird der Einfluss, den die verschiedenen Préparationsparameter auf die
Morphologie der Oberflichen haben kénnen, anhand von Transmissionselektronenmikroskop-
Aufnahmen (TEM) erldutert.

3.1 Herstellung diinner Polymerschichten

Fiir die Herstellung der diinnen Polymerschichten wurden 5”7-Wafer der Firma Wacker—
Siltronic als Substrate verwendet. Als Ausgangsstoffe fiir die diinnen Schichten dienten
Polystyrol-Pulver bzw. -Fasern der Firmen Aldrich (M, = 3,7...212kg/mol) und Fluka
(M, = 226kg/mol). Die Quotienten %—Z liegen bei 1,05 fiir das langkettige Material und
bei 1,08 fiir die niedrigmolekularen Proben (A4, = 3,7kg/mol). Somit sind die Molekular-
gewichtsverteilungen nahezu monodispers. Alle Polystyrole der Firma Aldrich sind durch
Sec-Butyl-Gruppen an einem Ende und durch Wasserstoff am anderen Ende terminiert.

Beim Spin-Coating-Verfahren wird eine geringe Menge Polymerltsung auf einen sauberen,
unbehandelten Wafer gegeben, der zuvor definiert in Rotation versetzt wurde. Uberschiissige
Losung wird vom Wafer geschleudert und das restliche Losungsmittel verdampft. Zuriick
bleibt ein homogener, diinner Polymerfilm. Die Dicke dieses Film hé&ngt vor allem von der
Konzentration der Losung und der Drehgeschwindigkeit des Wafers ab. Zur Préparation
von 100nm dicken Polystyrolschichten auf 5”-Wafern tropft man typischerweise 1 ml einer
PS/Toluol-Lésung (80mg PS in 4,5ml Toluol) bei 2000 Umdrehungen pro Minute auf das
Silizium.

Um solch einen Film so weit wie moglich in den Gleichgewichtszustand zu bringen und ge-
gebenenfalls Restmengen an Losungsmittel zu beseitigen, muss dieser oberhalb der Glasiiber-
gangstemperatur 7, getempert werden. Zur Vermeidung von Entnetzung wurde dies in einer
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Hochvakuumumgebung bei einem Druck von wenigen 10~% mbar in einer eigens dafiir konstru-
ierten Kammer durchgefiihrt. Die Proben wurden bei etwa 7, +30 °C iiber einen Zeitraum von
zwolf Stunden getempert und anschlieBend sehr langsam mit einer Kiihlrate von 0,33 °C/min
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach diesen Schritten sind die Proben fiir die Goldpréipa-
ration vorbereitet und konnen in die dafiir entwickelte Préaparationskammer eingeschleust
werden.

3.2 Préaparation der Polymer-Metall-Grenzflaichen

3.2.1 Die Praparationskammer

Abbildung 3.1 zeigt einen Querschnitt durch die Préparationskammer. Sie wurde zum Teil
aus Komponenten zusammengebaut, die bereits fiir die Dissertationen von B. Burandt [58]
und J.-P. Schlomka [59] verwendet wurden und dort ebenfalls beschrieben sind. Die Kammer
ist auf einem Tisch von etwa 1 m Hohe montiert, wobei alle Bereiche gut zugénglich sind.
Der Aufbau der Anlage ist im Wesentlichen durch eine kugelférmige Kammer mit einem
Innendurchmesser von 20cm bestimmt. Auf gegeniiberliegenden Positionen befinden sich
jeweils zwei CF150- (senkrecht zur Zeichenebene), zwei CF100- (links und rechts) und zwei
CF63-Flansche (oben und unten). Vier um 45° schrig nach hinten zeigende Aufbauten mit
CF35-Flanschen bieten weitere Anschlussmoglichkeiten. Zusétzlich verldngert ein T-Stiick die
Anlage nach unten. Die Gesamtabmessungen betragen somit etwa 68 cm, 64 cm und 100 cm
in Hohe, Breite und Tiefe.

Die Kammer kann iiber eine leistungsfihige Turbomolekularpumpe (1) innerhalb weniger
Tage auf einen Basisdruck von p < 5 - 10~% mbar ohne Ausheizen abgepumpt werden. In der
Mitte der Hauptkammer befinden sich die Probenhalter (2). Insgesamt sind vier vorhanden,
von denen zwei beheizt werden konnen (s. Abb. 3.3). Die beiden anderen sind in Abbil-
dung 3.1 nicht gezeigt. Die Halter sind auf einem wassergekiihlten Grundsockel montiert, der
zum einen um seinen Mittelpunkt drehbar und zum anderen auf einer Achse senkrecht zur
Zeichenebene um ca. 11 ¢cm translatierbar ist. Simtliche elektrischen Verbindungen (Heizung
und Temperatursensoren) werden iiber eine Stromdurchfiihrung (4) nach auflen realisiert. Di-
verse Sichtfenster (3) oben, rechts, schriig hinten sowie an der Vorderfront erméglichen eine
stetige Kontrolle und damit ein sicheres Verschieben aller beweglichen Teile. Zur Kontrolle der
aufgedampften Goldmenge und der Aufdampfrate ist ein wassergekiihlter Schwingquarz (5)
(Leybold-Heraeus) in der Kammer angebracht, der iiber einen Manipulator (6) in Richtung
des Kammermittelpunktes translatiert werden kann. Weiterhin sind zwei Druckmesskopfe
im System integriert, ein IONIVAC Ionisations-Messkopf (7) der Firma Leybold und ein
IKR-Kaltkathodensensor (Balzers), der sich an der Vorderfront der Anlage befindet.

Im unteren Teil mit dem angeflanschten T-Stiick ist der Gold-Verdampfer installiert. Es
handelt sich hierbei um eine baugleiche Anfertigung der in der Arbeitsgruppe von Prof. Fau-
pel am Lehrstuhl fiir Materialverbunde der Technischen Fakultit der Universitéit Kiel ver-
wendeten Geréte. Der Goldvorrat (10) befindet sich in einem Mo-Tiegel, der induktiv geheizt
werden kann. Dazu dient u. a. die elektrische Durchfiihrung (12) am unteren Ende der Anlage.
Gegen zu starke Erhitzung der Kammer wihrend des Bedampfens ist ein Liifter (11) aufler-
halb der Anlage installiert. Desweiteren konnen die Proben gegen unerwiinschtes Bedampfen
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Abbildung 3.1: Querschnitt durch die Praparationskammer. Es bedeuten 1: Turbomolekular-
pumpe, 2: beheizbare Probenhalter (s. Abb. 3.3), 3: Sichtfenster, 4: Stromdurchfiihrung fiir
Probenhalterheizung und Temperaturkontrolle, 5: Schwingquarz, 6: Manipulator fiir Schwing-
quarz, 7: Ionivac-Druckmesskopf, 8: translatierbarer Shutter zur Abschirmung der Proben-
halter, 9: Manipulator fiir Shutter, 10: Tiegel mit Goldvorrat (s. Abb. 3.2), 11: Liifter, 12:
Stromdurchfiihrung fiir Verdampfer. Der Abstand vom Verdampfer zum Probenhalter betrégt
etwa 31 cm. Weitere Erlduterungen finden sich im Text ab Seite 24.

durch einen iiber einen Manipulator (9) translatierbaren Shutter (8) geschiitzt werden.
Weitere Details zum Aufbau des Verdampfers finden sich in Abbildung 3.2. Man er-
kennt den Molybdén-Tiegel (2) mit einem Innendurchmesser von 3 mm und einer Tiefe von
9mm. Dieser wird mit Gold (1) der hochsten zur Verfiigung stehenden Reinheit (mehr als
99,99%, Firma Goodfellow), beladen. Eine typische Fiillung besteht aus 3 cm Golddraht von
1 mm Durchmesser, der in fiinf Stiickchen geschnitten wird. Ein Al,O3-Keramikréhrchen (3)
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Abbildung 3.2: Schematische
Darstellung  des  Goldverdamp- o7
fers. 1: Goldvorrat, 2: Mo-Tiegel, I
3: Al Os-Keramik, 4: W-Draht, /,’8
5: Abschirmung mit Lochblende, a ‘

6: Edelstahlhalterung, 7: Cu-
Dichtung, 8: CF-Flansch mit
Stromdurchfiihrung.

(Firma FRIATEC) dient als Halter des Tiegels und trennt ihn von elf Windungen Wolf-
ramdraht mit 0,25 mm Durchmesser (Firma Alfa Aesar), die um die Keramik gewickelt als
Heizung fungieren. Weitere Al,Os-Elemente sichern den Aufbau und die elektrische Isolie-
rung. Der Wolfram-Draht (4) ist elektrisch iiber einen Flansch mit Stromdurchfiihrungen
(8) mit der ,Auenwelt verbunden. Getragen werden die gesamten Aufbauten von einem
Edelstahlgeriist (6). An dessen oberem Ende befindet sich auflerdem eine zylinderférmige Ab-
schirmung mit einer Lochblende von 3 mm Durchmesser (5), iiber die die Grofie des Kegels
verdampfender Goldatome definiert ist.

Die beheizbaren Probenhalter (Abbildung 3.3) sind auf dem wassergekiihlten Grundsockel
(9) montiert. Dieser ist um seine Mittenachse (10) drehbar, so dass entsprechend auf beiden
Seiten Halter montiert sind. Die Anforderungen an die Halter wurden durch das Probensy-
stem bestimmt. So sind Temperaturen zwischen Raumtemperatur und etwa 200°C an der
Probe wiinschenswert, wobei eine gewisse Temperaturstabilitit gewéhrleistet sein muss. Au-
Berdem muss der problemlose Transfer der Proben zwischen Halter und Auflenwelt moglich
sein.

Der Probenhalter besteht aus zwei Kupferplatten (3) und (5) der Gesamtfliche von 42 x
42 mm?. Die obere der beiden (3) dient als eigentlicher Probenhalter, auf den die Probe (1)
an den Ecken mit Kupferklemmen (2) eingespannt wird, und der aus der Kammer entfernt
werden kann. Die maximale Probengrifie betriigt dabei ca. 25 x 25 mm?, so dass sich aus solch
einem groflen Stiick spéter vier identische kleinere brechen lassen. Den thermischen Kontakt
zwischen Probe und Halter unterstiitzt ein Vakuumfett mit hoher Wérmeleitfahigkeit, und der
Kontakt zwischen den beiden Kupferplatten wird durch eine diinne Indiumfolie sichergestellt.
Die Platten werden mit vier Schrauben an den Ecken zusammengepresst.
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Abbildung 3.3: Skizze der beheizbaren Pro-
benhalter. 1: Probe, 2: Probenklemmen,
3: abnehmbare Cu-Platte, 4: Pt100-Sensor,
5: Cu-Sockel des Halters, 6: Heizdraht,
7: Teflon-Stébe, 8: Edelstahl-Adapter, 9: was-
sergekiihlter Grundsockel, 10: Drehachse des
Grundsockels.

Unter der unteren Kupferplatte ist ein méanderférmig eng gefalteter Heizdraht (6)
mit zwei kleinen Edelstahlbalken festgeklemmt. Einen #hnlichen Aufbau des Heizdrahtes
zeigt auch die Zelle, die in Kapitel 5.2.1 vorgestellt wird. In die Kupferplatte sind zwei
Pt100-Widerstandssensoren (4) fiir die Temperaturmessung mit einem fiir Ultrahochva-
kuumbedingungen entwickelten Silberkleber der Firma FEpotek eingefiigt. Die thermische
Entkopplung des Halters von der Umgebung geschieht durch vier Teflonstibe (7), die {iber
Adapterstiicke aus Edelstahl (8) am Grundsockel montiert sind. Die Wirmeleitfihigkeit
des Teflons betrdgt bei Raumtemperatur nur Agefon = 0,25 %, wahrend die des Kupfers
immerhin bei A¢, = 394 - liegt [54]. Das Teflon (Polytetrafluorethylen PTFE) darf dabei
auf Temperaturen bis ca. 260 °C aufgeheizt werden, bevor es nahe seiner Glasiibergangstem-
peratur instabil wird.

Um festzustellen inwieweit die von den eingeklebten Pt100-Sensoren angezeigten Tempe-
raturen von der auf der Probenoberfliche abweichen, wurde eine Vergleichsmessung durch-
gefiihrt, fiir die ein Pt100 auf der Probenoberfliche fixiert wurde. Der Vergleich ergab Diffe-
renzen AT = Tprove — THaiter ZWischen Probe und Halter fiir zwei verschiedene Indiumfolien
der Dicke dj,1 = 25 pm bzw. dp, o = 254 pm zwischen den Cu-Platten (3) und (5), die in
Abbildung 3.4 gegen die Temperatur Txqy.,. grafisch aufgetragen sind.

Man erkennt, dass die Probentemperatur hoher als die am Halter angezeigte ist. Dafiir ist
wahrscheinlich der stirkere Warmeverlust am Halterrand verantwortlich, wogegen sich die
Probe in der Mitte des Halters befindet. Die Temperaturdifferenzen betragen bei Ty e, =
50°C etwa AT = 0,4°C und steigen bei Ty, = 150°C bereits auf AT = 3,0°C. Die
absolute Temperaturgenauigkeit der Pt100-Sensoren ist dagegen ziemlich groff. Die maximale
Abweichung betrigt bei Raumtemperatur nur wenige 0,1 °C und liegt auch bei 150 °C noch
unterhalb von 1°C.

Nicht nur die wahren Temperaturen miissen bekannt sein, sondern auch die auf der Probe
priparierten Goldmengen. Dazu dient der Schichtdickenmonitor, der wiahrend der Pripa-
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ration permanent die aufgedampfte Goldmenge dgyq-, anzeigt. Trotz Kalibrierung muss die
Dicke dgyqr, nicht mit der auf der Probe aufgedampften Dicke d,, iibereinstimmen. Dies mag
zum einen an den Haftkoeffizienten fiir das spezifische System wie auch an speziellen Geo-
metrieeffekten liegen. Zur Uberpriifung wurden deshalb zuniichst reine Siliziumwafer mit
dicken Goldschichten von 100 A und 150 A bedampft, so dass man durchgehende Schichten
erhilt anstelle von Clusterbildung, wie es bei geringen nominellen Goldschichtdicken der Fall
wire (s. Kap. 3.3). Diese wahren Schichtdicken wurden mit Rontgenreflektivitéitsmessungen
bestimmt (s. Kap. 4.1) und ergaben fiir die verwendeten Einstellungen eine um ca. 10 %
groflere wahre Dicke und damit einen Korrekturfaktor von fg =1, 1.

In dieser Arbeit wurden allerdings vor allem Proben mit nominellen Goldschichtdicken
von nur sehr wenigen Angstrém auf Polystyrol prépariert. Dabei neigt das Gold stark zur
Clusterbildung. Trotz dieser Clusterbildung kann man auch in diesem Fall mit etwas Auf-
wand iiber Reflektivitdtsmessungen die wahren nominellen Schichtdicken d,s der Einzelpro-
ben bestimmen, wie es in Kapitel 6.2 gezeigt wird. Die Kalibrierungskurve d,, gegen dgyar»
mit den Werten einer Vielzahl von Proben ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Sie ist die Re-
gressionsgerade durch die ermittelten Punkte (ds, dguar.). Aus der Steigung ergibt sich der
Korrekturfaktor fiir Dicken bis etwa dgyqr, = 30A zu far = 0,8, so dass fiir die nominelle
Dicke gilt:

dn = 0; 8- dquarz- (31)

Der Grund fiir die Abweichungen zwischen den dicken Goldschichten auf Silizium und den
niedrigen nominellen Dicken auf Polystyrol liegt in den verschiedenen Haftkoeffizienten der
beteiligten Materialien. Wahrend auf dem Schwingquarz praktisch alle auftreffenden Golda-
tome haften bleiben, so sind dies auf der Polystyroloberfliche der Probe wesentlich weniger.
Beginnt die Clusterschicht jedoch zusammenzuwachsen, so bleiben aufgrund des deutlich
hoheren Haftkoeffizientens des Metalls mehr und mehr Atome auf der Probe hingen. Somit
ist fqr von der aufgedampften Metallmenge und der Wahl von Polymer und Metall abhéngig.
Fiir dicke, geschlossene Schichten verliert diese Abhéngigkeit aber an Bedeutung.
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Abbildung 3.5: Kalibrierungskurve
dn(dguar~) des Schichtdickenmoni-
tors. Die nominellen Dicken d,,s der
einzelnen Proben stammen aus den
Modellierungen in Kapitel 6.2. Bei
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3.2.2 Aufdampfen des Metalls

Eine Probenpriparation lauft wie folgt ab: Nach dem Einschleusen der Proben und Abpum-
pen der Kammer auf Driicke von in der Regel etwa 10~® mbar kann die Priparation beginnen.
Zunéchst muss die Kiihlung des Schwingquarzes und des Grundsockels sichergestellt und der
Liifter am Verdampfer eingeschaltet sein. Bei geschlossenem Shutter und senkrecht stehen-
den Probenhaltern wird der Verdampfer iiber eine Stromrampe langsam mit 0,1 A/min auf
3,7...3,9A mit einer programmierbaren Strom- und Spannungsquelle der Firma Toellner
(Modell TOE 8805) hochgefahren. Der Strom am Verdampfer gibt sehr genau die Rate 7, vor,
mit der die Probe mit dem Metall bedampft wird. Unterhalb eines Stroms von 3,7 A ist auch
nach langer Wartezeit kein Gold mit dem Schichtdickenmonitor detektierbar. Oberhalb von
4 A dagegen kann der Tiegel bereits nach wenigen Minuten bei hohen Bedampfungsraten ent-
leert werden. Das oben genannte Gerdt muss daher mit hoher Genauigkeit konstante Strome
liefern, denn Anderungen von ca. 10...20mA machen sich bereits in der Rate bemerkbar.

Hat man nun eine vorgegebene Stromstérke erreicht, so kann der Shutter gedffnet werden.
Vorher muss der Schwingquarz auf eine definierte Position gebracht werden. Nach spétestens
10-15 Minuten hat sich ein stationédrer Zustand eingestellt, den man {iber den Dickenmonitor
beobachtet. Ist die Aufdampfrate stabil, so konnen die Proben fiir die Priparation zum
Verdampfer gedreht und die Zeit gestartet werden. Dies kann direkt hintereinander fiir
alle auf den verschiedenen Probenhaltern montierten Proben erfolgen. Nach Ende der
Priaparation werden die Proben wieder senkrecht gestellt, der Shutter geschlossen und alle
anderen Systeme ebenfalls kontrolliert heruntergefahren.

Das Bedampfen mit energiereichen Goldatomen wirft die Frage auf, inwiefern die durch
den der Priaparation vorausgegangenen Temperschritt relaxierte Probenoberfliche wihrend
der Priparation eventuell verédndert werden kann. Es soll dabei die Annahme gemacht werden,
dass die Goldatome einzeln auf das Polymer auftreffen und sich nicht auf der Strecke zwi-
schen Goldvorrat und Probe zu kleinen Clustern vereinigen oder als Cluster den Goldvorrat
verlassen. Diese Annahme ist sicherlich durch die sehr niedrigen Raten von 0,5...0,8 A/ min
gerechtfertigt.
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Die mittlere thermische Energie pro Atom des im Tiegel geschmolzenen Goldes der
Temperatur T betrigt (Ey;,) = %/{:BT. Der Anteil an Goldatomen jedoch, der den Tie-
gel aufgrund seiner hoheren Energie gerade verlassen kann, besitzt die kinetische Energie
Bt = 3 kg™, wobei T/ = 3110K die Verdampfungstemperatur des Goldes im Vakuum
ist. Diese kann man iiber die Clausius-Clapeyronsche Gleichung [60, 61] aus dem Siedepunkt
bei Normaldruck berechnen, der um 20 K hoher liegt als im Vakuum [54]. Somit erhilt man
Eft =6,44-10720] = 0,4eV.

Polystyrol besteht in der Hauptkette aus C-C-Einfachbindungen und in den Seiten-
gruppen aus den delokalisierten Doppelbindungen in den Phenylringen, sowie aus C-H-
Bindungen. Die Energie zum Aufbrechen dieser Bindungen liegt fiir C-C bei 3,6eV und
fiir C-H bei 4,3eV [62]. Die Bindungskrifte im Phenylring sind sogar noch stérker. Aus die-
sen Abschétzungen ist ersichtlich, dass die chemische Struktur der Kettenmolekiile durch die
Préaparation nicht verdndert werden kann.

Ein anderer Aspekt ist der lokale thermische Eintrag durch das Auftreffen der vielen Gol-
datome auf die Polymeroberfliche. Ist eine Erwdrmung zu erwarten, die eventuell die Kon-
formation der Polymermolekiile verdndern kann? Eine Abschatzung ergibt, dass der Energ1e—
eintrag pro Fliche und Zeit bei einer Aufdampfrate von r, =1 — ﬁgt =1,2-10"% mmz
betriigt. Wiirde sich iiber eine 1000 A dicke Polystyrolschicht eine Temperaturdifferenz von
1 K einstellen (was ohne Ableitung der Wirme nach etwa 5,4s der Fall wire), dann wiirden
iiber diese Strecke gerade 1 —-— abgefiihrt werden (Warmeleltfahlgkelt Aps = 0,1 —) Die-
ser Wert iibersteigt den Energleelntrag um viele Groflenordnungen, so dass man von keiner
nennenswerten [okalen Erwdrmung ausgehen kann, die zu einer Verdnderung der Polymero-
berfléache fiihrt.

Der gesamte Probenhalter kann sich allerdings durch die thermische Einstrahlung des
Verdampfers wihrend der Priaparation erwérmen. Je nach Priparationsdauer liegt diese Tem-
peraturerh6hung nahe Raumtemperatur bei 0,2...1,5°C. Bei einer Probenhaltertemperatur
von 50 °C gibt es keine weitere Erwirmung, da ausreichend Energie iiber die Teflonstidbe des

Halters abgefiihrt werden kann.

3.3 Clusterwachstum und Priparationsparameter

Die Préaparation der Proben lisst das Einstellen vieler verschiedener Parameter zu. Bei gerin-
gen Mengen aufgedampften Metalls konnen sich sphirische Cluster auf der Oberfléache bilden.
Sie konnen vor allem durch zwei Groflen charakterisiert werden: (1) durch die Anzahldichte
der Cluster und (2) durch ihren Radius. Diese beiden Groflen kénnen durch die verschie-
denen Priparationsparameter beeinflusst werden. Eine Ubersicht zeigt Abbildung 3.6. Die
Abhéngigkeit der Anzahl der Goldatome in einem Cluster von dessen Radius wird in An-
hang B.2 erldutert.

Durch die Wahl von Polymer und Metall sind zwei wichtige, voneinander abhéngige Pa-
rameter vorgegeben, ndmlich der Haftkoeffizient C,,, des Metalls auf dem Polymer (mit einer
héufig starken Temperaturabhingigkeit) und die Reaktivitdt des Metalls. Fiir das System
Polystyrol-Gold sind die Haftkoeffizienten im Gegensatz zu Silber auf Polystyol nicht be-
kannt. Wegen der chemischen Verwandtschaft der beiden Metalle kann man aber davon aus-
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Haftkoeffizient Reaktivitat
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Abbildung 3.6: Finfluss der Priparationsparameter auf die Morphologie der Probe. Zentrale
Grofen sind die Anzahldichte und der Clusterdurchmesser. Diese kénnen auf verschiedene
Weise eingestellt werden. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht, welche Tendenzen man fiir sie bei
Erhohung einzelner Parameter erwartet.

gehen, dass sie sehr &hnlich sind. Messungen ergaben, dass bei 35°C Cyy ps ~ 0,15 ist [23].
Bis 100°C ist keine signifikante Temperaturabhéngigkeit messbar [63]. Folglich muss der
Grofiteil der auftreffenden Goldatome wieder von der Oberfliche desorbieren. Nur etwa 15 %
bleiben auf dem Polymer und kénnen entweder neue Keime bilden oder sich an bestehende
nach Diffusion auf der Oberfliche anlagern. Referenz [64] gibt einen detaillierten Einblick in
die Prozesse und Kinetik eines solchen Inselwachstums.

| | Coup 1 | Reaktivitét + [ 7, 1 | dy 1 | 7, 7 | T1 nach Priiparation |
Anzahldichte n, 1 1 TR 1
Mittlerer Radius 7, - 4 T T 4 T

Tabelle 3.1: Einfluss verschiedener Praparationsparameter auf Anzahldichte n. und Cluster-
radius r. bei deren Vergréferung. Es sind C,,, der Haftkoeffizient, T, die Polymersubstrat-
temperatur, d,, die nominelle Schichtdicke und r, die Aufdampfrate. Die Pfeile deuten als
Konsequenz eine Erhéhung (1) oder Erniedrigung () an. Betrachtet man eine Erniedrigung
der in der ersten Zeile aufgefiihrten Priparationsparameter, so drehen sich alle Trends um.
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Abbildung 3.7: TEM-Aufsichtsbilder von Gold auf Polyimid (PMDA-ODA ). Die Aufdampfra-
te betrug 1 A/min bei Raumtemperatur (aus [67], s. auch [68]). Die nominellen Dicken be-
tragen von links nach rechts 1 A, 6 A und 20 A. Eingezeichnet ist ein Mafistab von 20 nm.

Clusterdichte und Clustergréfle sind stark voneinander abhéngig, denn verédndert man
z. B. einen Priparationsparameter, so dass der Clusterdurchmesser grofler wird, so erhilt man
in der Regel eine geringere Anzahl Cluster pro Flacheneinheit, wenn die anderen Parameter
unverdndert bleiben. Tabelle 3.1 fasst die Auswirkungen der einzelnen Parameter bei deren
Erhohung auf die Anzahldichte der Cluster n, und deren mittlerem Radius r. zusammen. Es
bedeuten 1 eine Erh6hung und | entsprechend eine Erniedrigung der Grofle.

Der Substrattemperatur kommt auflerdem eine besondere Bedeutung zu. Findet die
Praparation deutlich unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7, statt, so bilden sich die
Cluster nur an der Oberfliche. Bei allen Proben in dieser Arbeit ist dies der Fall, da immer
bei Temperaturen von 50 .. .70 °C unterhalb von T, pripariert wurde. Wird aber bei erhohter
Substrattemperatur aufgedampft, so konnen die Metallatome wéihrend der Préparation z. T.
tief in das Polymer eindringen und dort im Volumen Cluster bilden [65, 66].

Eine Einbettung der Cluster kann auch nach der Préparation noch stattfinden, wenn die
Probentemperatur iiber die Glasiibergangstemperatur erhoht wird. Diese Thematik, die den
Hauptteil der vorliegenden Arbeit ausmacht, wird in Kapitel 7 ausfiihrlich behandelt werden.

Anhand der aufgedampften Metallmenge oder nominellen Dicke der Metallschicht d,, (Pro-
dukt aus Rate und Aufdampfzeit) sollen die Schritte der Clusterentstehung verdeutlicht wer-
den. Dazu soll das System Polyimid (PMDA-ODA)-Gold dienen, fiir das in Abbildung 3.7
Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen (TEM) fiir drei verschiedene nominelle Gold-
schichtdicken gezeigt sind [67]. Es ist dabei zu beachten, dass die Haftkoeffizienten fiir PMDA-
ODA bei Cyy pr ~ 0,95 liegen, also fast das gesamte aufgedampfte Gold zur Clusterbildung
beitrigt [69, 70]. Dies hat eine sehr gleichmifiige Clusterverteilung zur Folge, die man von dem
in dieser Arbeit untersuchten System Polystyrol-Gold aufgrund des deutlich niedrigeren Kon-
densationskoeffizienten nicht erwarten kann, so dass die Vergleichbarkeit nur eingeschrénkt
moglich ist.

e Im linken Teilbild von Abbildung 3.7 wurde nominell nur 1 A Gold aufgedampft. Man
erkennt erst wenige Cluster, die in der GroBe mit Durchmessern von 10...15 A an der
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iy b i

20nm

Abbildung 3.8: TEM-Querschnittsbilder des Systems TMC-PC-Gold. Das Gold der nominel-
len Dicke von 110 A wurde bei 22°C mit einer Rate von 7,5A/m1'n auf die Probe gedampft
(aus [66],[65]). Linkes Teilbild: Probe nach Bedampfen ohne weitere Temperung. Mittleres
Teilbild: Probe nach Temperung iiber 2 h bei 230° C. Rechtes Teilbild: Probe nach Temperung
iiber 12 h bei 290°C. Die Glasiibergangstemperatur von TMC-PC liegt bei TgTMC =230°C.

Nachweisgrenze des Gerétes liegen. Zu diesem Zeitpunkt der Préparation befindet man
sich noch in der Keimbildungsphase.

e Es schliefit sich die Phase des Clusterwachstums an (mittleres Teilbild). Die Anzahl
der Cluster pro Fliche nimmt nicht weiter zu, sondern es findet ausschliellich de-
ren Wachstum statt. Neben dem stetigen Goldzufluss vom Verdampfer kénnen auch
einzelne Atome und sehr kleine Cluster, die auf der Oberfliche diffundieren, mit zur
Vergroflerung beitragen.

e Ab einem gewissen Zeitpunkt beginnen sich die Cluster zu beriihren. Wéihrend sie
sich anfangs noch zu grofleren sphérischen Clustern vereinigen kénnen (vollstdndige
Koaleszenz), werden die Massen bald fiir eine vollstindige Umlagerung zu grof}; so dass
sich wurmformige Agglomerate bilden (unterbrochene Koaleszenz). Das rechte Teilbild
mit d, = 20 A zeigt dafiir ein Beispiel’. Die Zahlendichte n, der Cluster hat sich nun
stark verringert.

In Kapitel 6.2 wird sich zeigen, dass das System Polystyrol-Gold bei den genannten nomi-
nellen Dicken bei gleichen Priaparationsparametern in der Regel kleinere Cluster hervorbringt
(s. Abb. 6.20, S. 91).

Ein weiterer sehr wichtiger Parameter ist die Aufdampfrate r,. Sie wurde fiir alle Proben
bei 0,5...0,8 A/min gehalten. Wiirde sie deutlich erhoht, dann entstiinden kleinere Cluster,
die aber zahlreicher vorhanden wéren. Die niedrigen Raten gewihrleisten dagegen aufgrund
des grofleren Durchmessers und des grofleren mittleren Abstandes eine geringere Neigung zur
Koaleszenz, einem weiteren Wachstum der Cluster nach der Praparation.

Abbildung 3.8 demonstriert anhand von TEM-Querschnittsaufnahmen am System
Trimethylcyclohexan-Polycarbonat (TMC-PC)-Gold? [65], wie die Koaleszenz die Grenz-
flichenmorphologie verdndern kann.

1Es ist zu beachten, dass die hier genannten nominellen Schichtdicken etwa 30 % grofier sind, als die von
dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Priparationskammer mit dem System Polystyrol-Gold ermittel-
ten.

2Der Haftkoeffizient des Systems TMC-PC-Au ist dem des Systems PS—Au sehr &hnlich.
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Bei Raumtemperatur wurden auf das Polymer nominell 110 A Gold aufgedampft. Gut zu
erkennen sind die in einer diinnen Schicht liegenden Cluster. Das linke Teilbild zeigt eine Pro-
be nach der Préparation, das mittlere eine nach zwei Stunden Temperung bei 230 °C und das
rechte eine Probe nach zwdlf Stunden Temperung bei 290 °C. Die Glasiibergangstemperatur
dieses Polymers liegt bei 235°C. Im mittleren und rechten Bild ist eine deutliche Vergrofie-
rung der Cluster zu beobachten. Bei dieser hohen Bedeckung der Oberfliche mit Clustern
ist allerdings davon auszugehen, dass sich bereits einige Agglomerate gebildet haben, was in
den Querschnittsaufnahmen nur schwierig zu erkennen ist.



Kapitel 4

Methoden der Rontgenstreuung

Streumethoden gehoren in den Natur- und Ingenieurswissenschaften zu den herausragenden
Verfahren zur Untersuchung der Eigenschaften von Materialien verschiedenster Art. Elektro-
magnetische Wellen nehmen aufgrund ihres breiten Spektrums eine besondere Rolle ein. Mit
ihnen lassen sich Objekte und Strukturen auf Léngenskalen untersuchen, deren Gréfie bis in
den Bereich der verwendeten Wellenlinge des Lichts hinabreicht. Im Falle harter Rontgen-
strahlung mit Energien von etwa 10keV sind dies Lingen nahe bei 1 A. Somit kénnen mit
Rontgenstreumethoden Materialien bis zu atomaren Skalen untersucht werden. Doch nicht
nur Atomabsténde, sondern auch Strukturen bis zu einigen Mikrometern sind mit der Ront-
genstreuung zugénglich. In Zusammenspiel mit der in der Regel groflen Eindringtiefe und der
zerstorungsfreien Untersuchung von Materialien ist die Rontgenstreuung somit eine ideale
Methode zur Bestimmung geometrischer Strukturen. Unter gewissen Voraussetzungen kann
auflerdem eine hohe Oberfléchensensitivitit erreicht werden, so dass im Experiment zwischen
Volumen und Oberflichenstrukturen unterschieden werden kann.

Kapitel 4.1 beschiftigt sich zunédchst mit der Streuung unter spekuldrer Bedingung an
einer und mehreren Grenzflachen, d. h. mit der Streuung unter der Bedingung, dass der Ein-
fallswinkel o; gleich dem Winkel des reflektierten Strahls o ist. Bei nicht zu grofler Rauigkeit
der Grenzflichen wird der Grofiteil der einfallenden Strahlung in diese Richtung gestreut. Die
spekuldre Streustrahlung enthilt Informationen iiber lateral gemittelte Eigenschaften des Sy-
stems senkrecht zur Oberflache.

Nach einer kurzen Abhandlung der Grundlagen (Kap. 4.1.1) schlieft sich die Behandlung
der Rontgenreflektivitit von glatten und rauen Schichtsystemen im Rahmen der Optik an
(Kap. 4.1.2). Weiter wird auf die in der Streutheorie {ibliche 1. Born’sche oder kinematische
Néherung eingegangen (Kap. 4.1.3), die ein recht anschauliches Bild des Streuprozesses ver-
mittelt, dabei allerdings Brechungseffekte nicht beriicksichtigt. Im Rahmen der kinematischen
Néherung lassen sich auflerdem alternative Konzepte zur Modellierung von Reflektivitatskur-
ven entwickeln. Ein Invertierungsalgorithmus wird in Kapitel 4.1.4 kurz vorgestellt.

Mit den Eigenschaften der diffus, d.h. nicht spekuldr gestreuten Strahlung, beschéftigt
sich Kapitel 4.2. Dort werden die kinematische Nidherung der Streutheorie (Kap. 4.2.1) und
eine Ndherung auf Basis der zeitabhéingigen Storungstheorie (Kap. 4.2.2) kurz besprochen.
Abschlielend werden die theoretischen Grundlagen der Kleinwinkelstreuung und der speziel-
len Geometrie der Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall vorgestellt (Kap. 4.2.3).

35
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Die diffus gestreute Strahlung enthélt sowohl Informationen iiber die laterale als auch
iiber die vertikale Struktur des Probensystems. Héufig erméglichen die Analysen der Re-
flektivititen jedoch eine exaktere QQuantifizierung beziiglich senkrechter Strukturen. Fiir die
Ermittlung lateraler Korrelationen ist die Auswertung diffuser Streudaten aber unerlésslich.

4.1 Spekulidre Rontgenstreuung im Bereich der Total-
reflektion

4.1.1 Grundlagen

Eine elektromagnetische Welle mit dem elektrischen Feldstéirkevektor £ (7), die sich in einem
Medium mit dem Brechungsindex n ausbreitet, wird durch die Helmholtzgleichung

AE(7) + En*(7) E(F) = 0 (4.1)

beschrieben. Dabei ist k = 27” der Betrag des einfallenden Wellenvektors im Vakuum und A
die zugehorige Wellenlédnge.

Allgemein gilt fiir den Brechungsindex fiir eine Anordnung von N Atomen pro Einheits-
volumen, die als harmonische Oszillatoren der Resonanzfrequenzen w; betrachtet werden
konnen, der Zusammenhang [71]

) 62 N fj
n“(ryw) =1+ N E —.
(7,w) eom = wjz — w? — 2iwn,

(4.2)

Es sind dabei w die Frequenz der einfallenden Welle, e und m Ladung und Masse des Elek-
trons, 7; Ddmpfungsfaktoren und f; = f + fj +if] die jeweilige Anregungsstérke.

Die Frequenz w der einfallenden Roéntgenstrahlung liegt deutlich oberhalb der Resonanz-
frequenz w; der Elektronen der Materie (w > wj). Diese schwingen dann gegenphasig zum
elektrischen Feldvektor, so dass sich ein Brechungsindex kleiner als Eins ergibt. Materie ist
fiir Rontgenstrahlen also optisch diinner als das Vakuum.

Der Brechungsindex ldsst sich durch

n(7) =1 — 8(7) + iB(7) (4.3)

—

ausdriicken mit dem positiven Dispersionsanteil 0(7) und dem Absorptionsanteil [(7)

A2 X

§(F) = %reg(r); ~— und (4.4)
56 = dro) Y T = L, (45)

Hierbei ist r, = —%— der klassische Elektronenradius, o(7) die Elektronendichte, Z = 3, Z;

4meome?
die Summe der Elektronen im Einheitsvolumen und p(7) der lineare Absorptionskoeffizient.
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Bei streifendem Einfallswinkel abseits von Absorptionskanten kann Gleichung 4.3 weiter

vereinfacht werden zu
2

A A

n=1- 5 Tel + s (4.6)
Typische Werte fiir die Dispersion liegen bei § = 1075...107°, wihrend der Absorpti-
onsanteil 3 in der Regel um ein bis zwei Groflenordnungen darunter liegt. Tabelle A.1 in
Anhang A gibt eine Ubersicht iiber die Werte fiir 6 und /3 aller in dieser Arbeit verwendeten
Materialien bei verschiedenen Wellenldngen des Rontgenlichts. Es sind dort auflerdem die
Werte fiir die kritischen Winkel und kritischen Streuvektoren der Totalreflektion aufgefiihrt.
Der kritische Winkel liisst sich nach dem Brechungsgesetz fiir kleine Winkel zu o, ~ /26
berechnen. Er liegt typischerweise bei Winkeln a,. < 0,5°. Unterhalb des kritischen Winkels
betrigt die Eindringtiefe nur etwa 50A bis 100 A. Danach nimmt sie sehr stark zu und wird

nur durch die Absorption des verwendeten Materials bei grolen Einfallswinkeln begrenzt.

4.1.2 Streuung an glatten und rauen Grenzflichen

Z
n="
Abbildung 4.1: Streugeometrie unter spe-
A ki X kf B kuldrer Bedingung. Eine einfallende Wel-
o % o le mit dem Wellenvektor k; trifft auf eine
! f ! =0 Oberfliche unter einem kleinen Winkel «;

$ C und wird in eine reflektierte (o; = o) und
k, eine gebrochene Welle (Winkel o) aufge-

n=1-36+Ip spalten.

Bei spekulédrer Streuung an einer glatten Grenzfliche z zwischen Vakuum (n = 1) und
einem Medium wird mit a; > . ein Teil der Strahlung reflektiert, ein anderer Teil in das
Medium transmittiert (Abbildung 4.1). Fiir eine Grenzfliche z mit den Brechungsindizes n
kann dieser Prozess mit dem Reflexionskoeffizienten 7 und dem Transmissionskoeffizienten ¢
durch die Fresnelgleichungen exakt beschrieben werden [72]:

ki z kt z
= 2 %2 4.7
g ki,z + kt,z’ ( )
2k; ,
= — 4.8
ki,z + kt,z ( )

Dabei bezeichnen k; , = k sina; und k;, = nk sin oy = k+/n? — cos? o; die senkrechten Kom-
ponenten der Wellenvektoren der einfallenden und transmittierten Strahlung. Normalerweise
muss zwischen s- oder p-polarisiertem Licht unterschieden werden, fiir Rontgenstrahlung sind
beide Fille jedoch wegen n ~ 1 quasi identisch.
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Die Intensitiit des reflektierten Anteils R = |r|* ist die sogenannte Fresnel-Reflektivitiit.
Fiir kleine Einfallswinkel «; ist sie gegeben durch

(i —py)*+p-°
Ry = 4.9
P (4 pl)?+p.2 (49)

pt =5 { e — a4 £ (a2 - ). (1.10)

Dabei ist a, der kritische Winkel der Totalreflektion. Fiir Winkel «; > 3 a, gilt ndherungs-
weise Rp =~ (a./20;)*.

Wihrend die Fresnel-Reflektivitit Ry unterhalb des kritischen Winkels konstant gleich
Eins ist bzw. absorptionsbedingt nur leicht abnimmt, fallt sie fiir o;; > . sehr schnell ab und
geht fiir sehr grofie Einfallswinkel gegen Null. Die Fresnel-Transmission T = |t|> dagegen
steigt mit o bis zum kritischen Winkel aufgrund der Interferenz zwischen reflektierter und
transmittierter Welle stark an. Im Idealfall fehlender Absorption gilt bei a. gerade Tp = 4.
Oberhalb des kritischen Winkels gilt Tr — 1.

Das Modell zur Streuung an einer glatten Grenzfliche wurde von Abelés 1950 [73] und
von Parratt 1954 [74] auf Systeme mit beliebig vielen glatten Schichten ausgedehnt. Wéhrend
Abeles die reflektierte Amplitude an der Oberfliche iiber eine Multiplikation von Transfer-
matrizen beschreibt, hat Parratt einen rekursiven Formalismus entwickelt, der dquivalente
Ergebnisse liefert.

Uber die Rekursionsformel

20k, j4124
X4 = & = e_zikZ,ij T‘jrj+1 + Xj+1€ S
T L4 7)1 Xj e i

(4.11)

wird das Verhéltnis X; = R;/T; der Amplituden der reflektierten und transmittierten Wellen
an der unteren Grenzfliche der Schicht j bestimmt. Hierbei sind wieder die Fresnelkoeffizi-

enten iiber
kzj — kzjn

kej+ ke

definiert. Abbildung 4.2 skizziert die Geometrie solch eines Schichtsystems mit N Grenz-
flichen geméf der von Holy et al. [75] gewéhlten Notation.

Aufgrund fehlender Reflektion vom Substrat ist mit Ryy; = Xy.1 = 0 der Start der Re-
kursion vorgegeben, so dass man mit Gleichung 4.11 nach N Iterationen mit der Normierung
Ty =1 die spekulér reflektierte Intensitét

T = (4.12)

R=|X\]*=|R/)? (4.13)

erhélt. Bei einem Mehrschichtsystem erwartet man durch die Uberlagerung der an den ver-
schiedenen Grenzflichen reflektierten Wellen Interferenzerscheinungen, die in der Reflekti-
vitit als Oszillationen auftreten (,Kiessig-Fringes® [77]). Diese sind in der Regel sehr sensitiv
gegeniiber Dickenéinderungen, so dass sich einzelne Schichten mit Genauigkeiten bis zu 0,1 A
bestimmen lassen.
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vacuum 1

Abbildung 4.2: Schematische Dar-
stellung eines Multischichtsystems
mit N Grenzflichen (aus [76]).
Die einzelnen homogenen Schich-
ten der Dicken d; bestehen aus
einem Material mit dem Bre-
chungsindex n;. Die einfallende
ebene Welle hat die Amplitu-
de Ty =1, die reflektierte Am-
plitude an der Oberfliche wird
mit R, bezeichnet. Entsprechen-
de Notationen gelten fiir die j-te
Schicht. Da das Substrat als un-
endlich dick angenommen wird,
muss Ry., = 0 gelten.

layer 2

layer  j

layer N

layer  N+1

Bisher wurde von ideal glatten Grenzflichen ausgegangen. Bei Beriicksichtigung einer
Rauigkeit wird der Sprung des Brechungsindex beim Ubergang von einem Medium ins andere
zu einer sich kontinuierlich &ndernden Funktion. Nimmt man die Wahrscheinlichkeit P;(z),
die Grenzfliche j in einer Tiefe z; anzutreffen, als gaufiverteilt um einen mittleren Wert an,
so erhélt man fiir die lateral gemittelte Variation des Brechungsindex n;(z) das Profil einer
Error-Funktion [51]

ny(z) = L T T R <Z _ Zj) . (4.14)

Dabei ist die Error-Funktion definiert iiber
2 z
erf(z) = ﬁ/o exp(—t?) dt. (4.15)

In Kapitel 2.2.2 wurde fiir Polymeroberflichen und Polymer/Polymer-Grenzflichen be-
reits ein weiteres Brechungsindexprofil eingefiihrt, welches durch einen Tangens hyperbolicus
beschrieben werden kann (Gleichung 2.23, Seite 15). Die Unterschiede zum Profil nach Glei-
chung 4.14 betragen fiir gleiche Parameter jedoch nie mehr als 5 %.

Fiihrt man nun modifizierte Fresnelkoeffizienten ein, die aus der Wahrscheinlichkeitsver-
teilung P;j(z) abgeleitet werden konnen, so ldsst sich sowohl die Reflektivitét einer rauen
Grenzfliche als auch die eines rauen Schichtsystems mit Hilfe des Parrattalgorithmus berech-
nen [51]!. Hierbei fiihrt die Rauigkeit stets zu einer Verminderung der spekulir reflektierten

'Detaillierte Betrachtungen zeigen, dass nicht nur die vertikale Verteilung P;(z), sondern auch die laterale
Struktur der Rauigkeit einen Einfluss auf die Reflektivitdt haben kann, der sich vor allem im Bereich des
kritischen Winkels bemerkbar macht [78, 79, 80].
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Intensitéit, da mit zunehmender Rauigkeit auch der Anteil der diffus gestreuten Strahlung
steigt. Auflerdem erwartet man eine Dampfung von Schichtdickenoszillationen, bis bei grofien
Einfalls- und Ausfallswinkeln nur noch die glatteste Grenzfliche zur Intensitét beitragt.

Wird der Parrattalgorithmus zur Berechnung der Reflektivitit eines rauen Schichtsys-
tems eingesetzt, so muss gewéhrleistet sein, dass die Rauigkeiten o; deutlich kleiner als die
Dicken d; der einzelnen Schichten sind. Ist diese Bedingung nicht gegeben, so kann es zu
unphysikalischen Spriingen im Dichteprofil §(z) kommen. Um dies zu umgehen, kann das
Dichteprofil in sehr viele glatte Schichten mit Dicken von weniger als 1 A unterteilt werden,
deren Dispersionen dem Profilverlauf folgen. Damit die Anzahl der Parameter klein gehalten
wird, muss eine geeignete Parametrisierung gewihlt werden, die sich an dem oben beschrie-
benen Schichtenmodell fiir 0;/d; < 1 orientiert. Dies wurde zuerst von O. H. Seeck [81]
realisiert, so dass sich unabhéngig vom Verhéltnis o;/d; geeignete Dichteprofile auf Basis ei-
ner oder weniger Schichten sowie die aus den Profilen resultierenden Reflektivitidten erzeugen
lassen. Dieses Modell wird auch das ,effektive Dichtemodell“ genannt. Es wurde in dieser
Arbeit fiir alle Modellierungen der gemessenen Reflektivititen verwendet, da die effektive
Rauigkeit eines oder einer Schicht sphérischer Cluster immer im Bereich des Clusterradius
liegt (s. Kap. 6).

4.1.3 Streuung in kinematischer Niherung

Neben der exakten Behandlung von Reflektivitdten im Rahmen der Fresnelformeln und des
Parrattalgorithmus werden Streuprozesse héufig in der kinematischen oder 1. Born’schen
Néherung diskutiert. Diese Ndherung ist dort giiltig, wo die Streuquerschnitte der gestreuten
Strahlung klein sind und Vielfachstreueffekte vernachlissigt werden koénnen. Fiir Reflekti-
vitdten ist dies erst ab Einfallswinkeln oberhalb des kritischen Winkels ab etwa «; > 3 a, der
Fall.

Der Streuquerschnitt ist in der kinematischen Ndherung proportional zur Fouriertransfor-
mierten der Elektronendichte o(z, vy, z) des streuenden Mediums. Fiir die Reflektivitit einer
Oberfldche erhilt man dann [82]

2

1 7 do(z iz
R(g:) = Br(g:) | — %6 “*dz| = Rp(q) - [F(q:)], (4.16)
wobei ¢, = 47”32'71 «; den vertikalen Wellenvektoriibertrag, o(z) die lateral gemittelte Elek-

tronendichte und p., die iiber die gesamte Probe gemittelte Dichte bezeichnen. Der Vorfak-
tor Rp(q,) ist wieder die bekannte Fresnelreflektivitidt der Oberfliche bzw. des Substrats. Der
Faktor F'(q,) ist die Fouriertransformierte der Ableitung des Elektronendichteprofils o(z). So-
mit tragen nur die (lateral gemittelten) Bereiche der Probe zur Reflektivitét bei, in denen
sich die Dichte dndert, also definitionsgeméfl an den Grenzflachen.

Im Fall von nur einer Oberfliche mit der Rauigkeit o ergibt sich eine Dampfung der
Reflektivitdt in Form eines Debye-Waller-Faktors:

R(g.) = Rp(q:) - e 7=, (4.17)



4.1. SPEKULARE RONTGENSTREUUNG IM BEREICH DER TOTALREFLEKTION41

Betrachtet man weitergehend den Fall einer einzelnen Schicht mit glatten Grenzflichen,
so erhélt man aus Gleichung 4.16 das Ergebnis

R(q.)
Ry (Qz)

= |[Fi(a:) " + [F2(q:)|* + 2 [Fi(g:)I* | Fa(g:)|* cos (qzd + Ad(az)), (4.18)

mit den Strukturfaktoren Fjo(q,) = |Fia(q,)|e™2(%) und der Phasendifferenz Ag¢(q,) =
1(q,) — P2(q,). Zusitzlich zu den Beitrégen der einzelnen Grenzflichen erhilt man also einen
Interferenzterm, der fiir die in den Reflektivitdten auftauchenden Schichtdickenoszillationen,
den sogenannten , Kiessig-Fringes®, verantwortlich ist [77].

4.1.4 Invertierungsmethoden

Ein weiteres Verfahren, fiir eine gemessene Reflektivitéit ein Elektronendichteprofil zu bestim-
men, ist die Invertierung in Born’scher Ndherung. Dabei wird das Dichteprofil als modellfreies
Streupotenzial betrachtet. Da allerdings bei der Messung die Phaseninformation der gestreu-
ten Welle verloren geht und nur das Amplitudenquadrat zugénglich ist, ist das Potenzial
zu einer gegebenen Reflektivitit grundsitzlich nicht eindeutig. Daher ist es unerlisslich, auf
Vorkenntnisse iiber das System zuriickzugreifen, um damit die fehlende Phaseninformation
sinnvoll abzuschétzen.

Zunichst wird eine Streuphase aus einem Modellprofil als bekannt angenommen und
dann das Profil und die Phase iterativ variiert. Im Rahmen der sogenannten ,distorted-
wave Born approximation (DWBA)“ (siehe Kapitel 4.2.2) wurden solche Methoden erstmals
eingefiithrt [83, 84]. Im Rahmen der kinematischen N#herung wurde von Doerr [85] und
Zimmermann [86, 87] ein Algorithmus entwickelt, der im Programmpaket inv die Moglichkeit
bietet, Vorwissen zur Anpassung einer Reflektivitdtskurve zu nutzen. Dieses Programm wurde
in der vorliegenden Arbeit vor allem zur Ermittlung der Dichteprofile von Proben mit hohen
Goldbedeckungen verwendet, bei denen die Modellierung der Reflektivitdten im Rahmen des
effektiven Dichtemodells (s. Kap. 4.1.2) nicht ohne Weiteres moglich ist.

Grundziige des Invertierungsverfahrens sind im Folgenden kurz beschrieben. Ausgangs-
punkt ist Gleichung 4.16 mit dem komplexen Strukturfaktor F'(¢q,). Hat F' als Funktion der
komplexen Zahl ¢, keine Nullstellen, dann ist die Phase ¢ von F' festgelegt als sogenannte
Hilbert-Phase

o0

In(|F(¢.)|) — In(|F(g.)|)
q—q2

- 2q,

dg.. (4.19)

Hat F' Nullstellen a;, die zunéichst unbekannt sind, so ldsst sich die Phase ¢(q) schreiben
als Summe

010 = o0 + Y- 2anccos 215, (4.20)

j=1 @ — |a;]?

Wiihrend das exakte Streupotenzial o(z) der gemessenen Reflektivitit R(g,) und daher
auch die Streuphase ¢(g,) noch unbekannt sind, sind sowohl der Betrag |Fy(q,)| als auch die
Phase ¢¢(q,) des Strukturfaktors F(g,) der angenommenen Niherung des Streupotenzials
00(z) eindeutig bestimmt.
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Um eine bessere Niherung zu erhalten, definiert man nun Fourierkomponenten einer auf
das Potenzial gy(z) anzuwendenden Modifikation Ap(z) als

~ 1000 : e
Ao(g:) = (1Fo(g:) e — |F(g,)[e#))

4
= 2 (1Folan)| = [P (g:) 2000 ) ionte (421)
mit Ad(q,) = é(q.) — do(q.)- (4.22)

Da von der Phase ¢ aber nur der Anteil ¢ bekannt ist, muss zur Berechnung von Glei-
chung 4.22 eine Phase ndherungsweise geschitzt werden. Als Ndherung bietet sich an, die
Gleichheit der Nullstellen von £’ und Fy anzunehmen. In diesem Fall ist die Phasendifferenz
gleich der Differenz der Hilbertphasen von gemessener Reflektivitit und der Reflektivitit des
angenommenen Potenzials gq(z), die z. B. mit dem Parrattalgorithmus bestimmt wird:

A¢(Qz) = A¢H(Qz) = ¢H(CJ2) - ¢0,H(CJ2) (4-23)

Nun enthélt die Gleichung fiir die Fourierkomponenten der Phasenmodifikation Ap nur be-
kannte Groflen:
Ad(k) = ig. (|Fo(q.)| — [F(gz)]e’m (@) gi9olo:), (4.24)

Die Fouriertransformierte
1 T ~ Q.2
Ap(z) = —\/ﬁ / Ap(q,)e'***dq, (4.25)

ergibt schliefllich als Potenzialmodifikation ein neues Streupotenzial go; = gy + Ap.

Bei Gleichheit der Nullstellen von F' und Fj gilt, dass die Reflektivitit des neuen Poten-
zials p; gleich der gemessenen Reflektivitit R ist und das gesuchte Potenzial somit gefunden
wurde. Aufgrund der gemachten Ndherung iteriert man nun die obige Rechnung und nimmt
01 als Basispotential gy fiir den néchsten Iterationsschritt.

Bei der Anwendung des Invertierungsverfahrens sollte darauf geachtet werden, dass zur
Potenzialkorrektur nur derjenige Bereich freigegeben wird, der wirklich unbekannt ist. Ei-
ne Freigabe des gesamten Potenzials kann bei Messungen, die nur iiber einen beschrinkten
q.-Bereich mdglich sind, zu unerwiinschten Nebeneffekten aufgrund der wiederholten Fou-
riertransformationen oder zur Divergenz fiihren.

4.2 Diffuse Rontgenstreuung

In Kapitel 4.1.2 wurde darauf hingewiesen, dass Rauigkeiten die spekulédr gestreute Inten-
sitdt gegeniiber glatten Grenzflichen abschwichen. Die fehlende Intensitdt wird diffus ge-
streut. Wahrend man allerdings im spekuléren Fall die eindimensionale Helmholtzgleichung
(Glg. 4.1) fiir bestimmte Elektronendichteprofile p(z) analytisch l6sen kann, ist dies fiir diffus
gestreute Strahlung von Dichtefluktuationen nur im Rahmen gewisser Ndherungen moglich.
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Zunichst soll kurz auf die Beschreibung der diffusen Streuung von rauen Grenzflichen
im Rahmen der bereits in Kapitel 4.1.3 erwihnten kinematischen Niherung (Kapitel 4.2.1)
und im Rahmen der sogenannten distorted-wave Born Approzimation DWBA (Kapitel 4.2.2)
eingegengen werden. Letztere stellt eine Anwendung der zeitabhédngigen Stérungsrechnung er-
ster Ordnung dar. In Kapitel 4.2.3 schliellich wird der Einfluss von Dichteinhomogenitéten in
einer Matrix beschrieben, die sich in sogenannten Kleinwinkelstreuexperimenten analysieren
lassen. Der besondere Fall kugelférmiger Inhomogenitdten wird hervorgehoben.

4.2.1 Kinematische Formulierung

In der 1. Born’schen Niherung ist die Streuamplitude proportional zur Fouriertransformierten
der Elektronendichte o(x,y, z). Bei einem gegebenen Streuvektor ¢ (vgl. Glg. 5.1) ist dann
die zum Wirkungsquerschnitt und damit zur Intensitét proportionale Streufunktion S(¢)
gegeben durch [78]

- 2 = L -
S(q) = ‘ [eemar| = [ [ a@o(@)en drar (4.26)

Betrachtet man die Streufunktion einer einzelnen Grenzfliche mit der Kontour-
fliche z(z,y), die dort einen Dichtesprung der Form o(x,y,z) = Ap H[z — z(x,y)] mit der
Heavyside-Funktion H(z) beschreibt, so ldsst sie sich als eine Summe aus spekuldrem und
diffusem Anteil beschreiben [51]:

S(‘T) = Sspec((?) + Sdiff((f)- (427)
Dabei ist der spekulire Anteil Sgpec(q) durch
Ap)? 2.2 o,
Sspec(‘f) - % e 9= 5((]“) (428)

und der diffuse Beitrag Sqig(¢) durch

Ap)? : 5 m o
Sdiff((f) — # efqzo'z . / [eqf C(R) _ 1] et R dR (429)
qz
gegeben, wobei fiir die lateralen Vektoren ¢ = (¢,, ¢,)" und R= (x -2,y —y)7" gilt.

Die Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion

C(R) = 3 [ #0) 260 + B i = (=(7) =(7 + ) (4:30)

—

Tl

mit 7| = (z,y)" beschreibt dabei die Wahrscheinlichkeit, mit der man bei zwei Punkten auf

der Oberfliche, die durch den lateralen Vektor R getrennt sind, auf dieselbe Hohe und damit
auf die Oberflache als solche trifft. Die Integration muss iiber eine hinreichend grofie Fliche A
durchgefiihrt werden.

Der spekulidre Anteil von Gleichung 4.27 (Glg. 4.28) fiihrt nach Integration iiber ¢j zu
der bereits bekannten Gleichung 4.17. In den diffusen Anteil der Streufunktion (Glg. 4.29)
gehen nicht nur die lateralen Korrelationen ein, sondern Sg(¢) ist auch direkt proportional
zum Elektronendichtesprung Ap. Diffuse Streuung ist also immer dann besonders ausgepragt,
wenn grofle Unterschiede in der Elektronendichte vorhanden sind.
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4.2.2 Formulierung im Rahmen der DWBA

Die kinematische Néherung beriicksichtigt keine Brechungs- und Vielfachstreueffekte, wel-
che im Bereich des kritischen Winkels wichtig werden, und kann somit diesen Bereich nicht
korrekt beschreiben. In der distorted-wave Born Approrimation DWBA werden diese Un-
zuldnglichkeiten teilweise kompensiert. Dabei wird die Rauigkeit als Storung eines idealen
Systems betrachtet und der Streuquerschnitt mittels Storungsrechnung erster Ordnung be-
rechnet. Grundlegende Arbeiten beziiglich Rontgenstreuung unter streifendem Einfall fiir
eine einzelne Oberfliche stammen von Vineyard [88], Dietrich und Wagner [89] und Sinha
et al. [78]. Ausweitungen der Theorie fiir eine Schicht und fiir Schichtsysteme wurden von
Pynn [79] sowie von Holy und Baumbach [75, 90] durchgefiihrt.

Im Unterschied zur kinematischen Nidherung tauchen in der DWBA die Transmissions-
funktionen ¢;(c;) und t;(ay) der einfallenden und gestreuten Welle auf, die in Kapitel 4.1.2
eingefithrt wurden (s. Glg. 4.8). Die diffus gestreute Intensitit Iy einer einzelnen rauen
Grenzfliche kann dann iiber [78]

‘2

"5(@) |telon) (4.31)

ti(ai)

Laig ~
mit der Streufunktion

S() = ﬁqufj e Lotz el o ] iR g (4.32)
2,t

berechnet werden. Nach Gleichung 4.31 erwartet man fiir o; = o, und ay = a, wegen der
Maxima der Transmissionsfunktion am kritischen Winkel also erhohte diffuse Streuung. Die
resultierenden Maxima werden als ,, Yoneda-Peaks* bezeichnet [91].

Fiir grole Wellenvektoriibertrige ¢ gehen die Transmissionsfunktionen in Gleichung 4.31
gegen Eins (¢,; — ¢.), so dass sich dann wieder der bekannte Fall der kinematischen Nihe-
rung, Gleichung 4.29, ergibt.

4.2.3 Kleinwinkelstreumethoden
Klassische Kleinwinkelstreuung

In einem klassischen Kleinwinkelstreuexperiment wird Rontgenlicht durch einen Streukorper
geschickt und die Intensitét bei kleinen Ablenkwinkeln vom Primérstrahl detektiert. Dadurch
kénnen Dichtefluktuationen in diesem Streukérper mit typischen Lingen von 1. ..100 A nach-
gewiesen werden.

Betrachtet man zentrosymmetrische Teilchen in einem ansonsten homogenen Medium, die
sich in ihrer Dichte deutlich von dem Medium unterscheiden, so ist die Streufunktion S(q)
proportional zum Formfaktor F'(¢) und zur sogenannten Interferenzfunktion oder Struktur-
faktor S.(¢) der Teilchenanordnung:

S(q) ~ F(q) - Sc(q). (4.33)

Diese Beziehung wird auch als decoupled approzimation bezeichnet, da sie eine Korrelation
zwischen der Form der Teilchen und ihrer Anordnung ausschliefit. Die in dieser Arbeit unter-
suchten Clusteranordnungen auf Polystyroloberflichen geniigen mit Sicherheit dieser Nihe-
rung.
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"Guinier" "Porod"

Abbildung 4.3: Streufunktion S(q) =
F(q) eines einzelnen kugelsymmetri-
schen Teilchens mit dem Radius r,
(doppellogarithmische Auftragung).
Die Bezeichnungen der Bereiche mit
,Guinier“ und ,Porod“ geben an,
T e e e IN L bei welchen Wellenvektoriibertrigen
—-1.0-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 die entsprechenden Gesetzméfigkei-
P &
Iog(q~rc) ten gelten (s. Text).

§||I|||Ill|l

Der Formfaktor F'(q) ist die Fouriertransformierte der Autokorrelationstfunktion eines Teil-
chens. Im Fall von Kugeln mit dem Radius 7, ist [92]

sin (qre) — qre cos (gre) )’
F(q) ~ <3 L > . (4.34)

Ist ein System stark verdiinnt, d. h. es sind nur vereinzelte Kugeln in dem Medium zuféllig
dispergiert, so dass zwischen diesen Teilchen keine Korrelation besteht, dann ist der Struk-
turfaktor S.(¢) = 1 und die gestreute Intensitét ist direkt proportional zum Formfaktor F'(q).
Abbildung 4.3 zeigt F'(q) fiir eine Kugel mit dem Radius r. in doppellogarithmischer Auftra-
gung.

Zu erkennen ist links der sogenannte , Guinier“-Bereich mit ¢r. < 2, in dem F'(q) nur
leicht abfillt. Entwickelt man die Beziehung 4.34 in eine Taylorreihe, so ergibt sich

(qrc)2 (qrc)4 _(gre)?
F ~1— +... = .
(9) 5 100 ¢

(4.35)

In den ersten Termen ist dies niherungsweise die Entwicklung von exp {—(qr.)?/5}, so dass
sich die sogenannte ,,Guinier-Gleichung® ergibt.? Bei verdiinnten, unkorrelierten Systemen,
kann man bei Auftragung von log(S(q)) iiber ¢* also aus der Steigung direkt auf die Grofe
der Teilchen schlieflen [93].

Bei groBeren Wellenvektoriibertragen gqr. > 5 (,Porod-Bereich“) hat F(q) eine Reihe
charakteristischer Nullstellen. Die Maxima dazwischen fallen nach dem sogenannten ,,Porod-
Gesetz“ mit ¢g~* ab. Besitzen die Teilchen eine Gréflenverteilung, dann sind die Oszillationen
stark geddmpft, so dass sie hiufig nicht mehr zu beobachten sind. Nur der ¢~*-Abfall der
Intensitét ist dann noch sichtbar.

Im Falle eines Systems, in dem eine Korrelation zwischen den Streukdérpern besteht, indem
die Teichen z.B. dicht beieinander liegen, ist die Interferenzfunktion S.(q) keine konstante

’Die Guinier-Gleichung kann auf Streukorper beliebiger Form erweitert werden. Dann muss anstelle des
Kugelradius r. mit dem Gyrationsradius rg des Teilchens gerechnet werden. Fiir den Formfaktor gilt dann
F(q) ~ exp{—(qrg)?/3}, wobei der Gyrationsradius fiir Kugeln durch rZ, = 2 r2 gegeben ist.
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Funktion und muss bei der Auswertung von Kleinwinkelstreudaten beriicksichtigt werden.
Se(g) ist durch die Fouriertransformierte der Paarkorrelationsfunktion g(R) gegeben, welche
die Wahrscheinlichkeit angibt, mit der zwei Teilchenzentren in einem Abstand R voneinander
entfernt liegen:

Su(g) =1+ % [ o(r)- vt an. (4.36)

Die Integration ist iiber ein ausreichend grofles Volumen V' durchzufiihren. Im néichsten Ab-
schnitt wird auf den Einfluss des Wechselspiels von Formfaktor F(¢) und Interferenzfunkti-
on S.(q) in ,dichten* Systemen auf die Streufunktion S(q) (s. Glg. 4.33) detailliert eingegan-
gen.

Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall

Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall, GISAXS (grazing incidence small angle X-
ray scattering), bedeutet die Verbindung der im vorherigen Abschnitt erlduterten klassischen
Kleinwinkelstreuung mit der Oberflichensensitivitdt, die man bei Winkeln im Bereich der
Totalreflektion erlangen kann. In Abbildung 5.3, Seite 51, wird die Geometrie gezeigt, in der
das Rontgenlicht die Probe unter einem streifenden Winkel nahe «, trifft.

Am kritischen Winkel nimmt die Transmissionsfunktion ein Maximum an, so dass nach
Gleichung 4.31 das Streuvermoégen dort besonders hoch ist. Dieses macht es moglich, qua-
sizweidimensionale Strukturen trotz ihres geringen Streuvolumens zu untersuchen. Vorzugs-
weise wird dies an intensiven Synchrotronstrahlungsquellen erfolgen (s. Kap. 5). Ein weiterer
Vorzug von GISAXS ist es, dass durch die Variation des Einfallswinkels «; zwischen ober-
flichennaher Streuung und vorwiegender Volumenstreuung ,,umgeschaltet” werden kann.

Erste Arbeiten mit GISAXS wurden Ende der 1980er Jahre veroffentlicht, in denen Gold-
cluster auf einer Glasoberfliche untersucht wurden [94]. Sie beinhalteten aber noch keine
Auswertung im Rahmen der DWBA. Von Rauscher et al. wurde 1995 schliellich der Wir-
kungsquerschnitt fiir Dichteinhomogenitéten in verschiedenen Geometrien auf Grundlage der
DWBA theoretisch berechnet [95, 96]. Mittlerweile gibt es zahlreiche experimentelle Anwen-
dungen, die nicht nur die Grofle, sondern auch die Orientierung und Form nanoskopischer
Strukturen auf Oberflichen mittels GISAXS zu erklidren versuchen [97, 98, 99, 100].

Fiir den Fall eines Systems mit einer oberflichennahen Schicht aus Streukorpern, wie es fiir
die in dieser Arbeit untersuchten Gold—Polymer-Systeme zutrifft, muss in der Streufunktion,
Gleichung 4.33, der Betrag des Streuvektors ¢ durch die laterale Koordinate ¢, = ,/q3 + ¢ ~
qy ersetzt werden. Diesbeziiglich kann das System als zweidimensional angenommen und alle
Beziehungen der klassischen Kleinwinkelstreuung angewendet werden. In Gleichung 4.34 muss
ebenfalls ¢ durch ¢, ersetzt werden. Gleichung 4.36 reduziert sich auf den zweidimensionalen
Fall mit einer Fliche A:

1 )
Selgy) =1+ 7 /AQ(RH) WP Ry (4.37)
Ry ist dabei der Abstand zweier Teilchenzentren in der Clusterebene.

Fiir eine rein zufillige Verteilung von Kugeln, die sich nicht {iberschneiden diirfen
(Hard-Core-Potenzial), auf einer Oberfliche, ergeben sich die in Abbildung 4.4 gezeigten
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Abbildung 4.4: Paarkorrelationsfunktionen g(R) (a) und deren zugehérige Interferenzfunk-
tionen S.(q,) (b) fiir ein Hard-Core-Potenzial mit statistisch verteilten Kugeln oder Scheiben
in einer Ebene (aus [101]). f ist der Anteil der mit Kugeln bedeckten Oberfléiche. g(R) wurde
nach einer Reihenentwicklung geméifl [102] berechnet. S.(q,) ist durch Gleichung 4.37 gege-
ben.

Paarkorrelations- und Interferenzfunktionen g(R) und S.(g,) fiir verschiedene Fldchenbe-
deckungen® f.

Man erkennt in Abbildung 4.4 a, dass unabhéngig von der Bedeckung, solange diese nicht
weit unter 10 % liegt, ein Maximum in der Paarkorrelationsfunktion g(R) bei dem Teilchen-
durchmesser 2r, zu finden ist. Die Fouriertransformierte S.(g,) besitzt dann ein Maximum bei
@y ~ 3= (s. Abb. 4.4b). Dieses ist verantwortlich fiir das Auftreten eines Korrelationspeaks
bei GISAXS-Messungen in g,-Richtung. Die Lage dieses Peaks wird durch das Produkt aus
dem Formfaktor F'(¢g,) und der Interferenzfunktion S.(g,) bestimmt. Bei ,dichten® Syste-
men liegt der Peak der Interferenzfunktion dort, wo fiir den Formfaktor der Ubergang vom
Guinier- in den Porod-Bereich verlduft (s. Abb. 4.3). Daher liegt der Korrelationspeak des
Streubildes immer bei kleineren g,-Werten, als das (erste) Maximum der Interferenzfunktion.

Bei stark , verdiinnten“ Systemen mit Bedeckungen f < 0,05 nimmt S,(g,) den konstan-
ten Wert Eins an. Dann wird die Streufunktion ausschliefilich durch den Teilchenformfaktor
bestimmt (s. Glg. 4.33).

3Bei einer zufilligen Verteilung von Kugeln in einer Ebene ohne Uberlappung sind nur Flichenbedeckungen
bis f = 0,5 moglich. Erst wenn man eine gewisse Regelmifligkeit in die Verteilung bringt, konnen Bedeckun-
gen bis f = m/4 ~ 0,785 (quadratisches dicht gepacktes Gitter) oder f = 7/(2v/3) ~ 0,907 (hexagonales
dicht gepacktes Gitter) erreicht werden.
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Kapitel 5

Experimentelle Anordnungen

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den verschiedenen experimentellen Anordnungen zur
Durchfiihrung der Rontgenmessungen. Zunéchst wird eine kurze Einfiihrung in die verschie-
denen Streugeometrien im Realraum und reziproken Raum gegeben (Kapitel 5.1), die fiir
diese Arbeit von Bedeutung sind. Dann wird die direkte Probenumgebung, genutzt wihrend
der Tempermessungen (Kapitel 5.2), in Form eines kleinen Probentopfes beschrieben, fiir den
Parameter wie absolute Temperatur, Temperaturstabilitdt und Umgebungsdruck (Vakuum)
eine entscheidende Rolle spielen. Weiter werden in Kapitel 5.3 die verschiedenen Messpléitze
und Diffraktometer in den Kieler Labors und an den Synchrotronstrahlungseinrichtungen
erldutert. Diese stellen die duflere Peripherie fiir die Streuexperimente dar. Auflerhalb Kiels
wurden die Strahlungsquellen am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) des
Deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY und an der Européischen Synchrotronstrahlungs-
quelle ESRF in Grenoble, Frankreich, genutzt.

5.1 Die Streugeometrien

In Abbildung 5.1 ist die sogenannte in-plane Streugeometrie schematisch dargestellt, welche
hiufig auch als Standardgeometrie bezeichnet wird. Hierbei spannt die Probennormale, die
in z-Richtung orientiert ist, mit dem einfallenden und dem gestreuten Wellenvektor, k; und
k| 7, eine Ebene auf. Von Null verschiedene Wellenvektoriibertrige ¢ = k| I k; treten hierbei
nur in der x- und z-Kompontente ¢, bzw. ¢, auf.

Allgemein ist der Wellenvektoriibertrag ¢ in einem Streuexperiment gegeben durch

Gz COS (f COS X — COS (;
7=\ 4q | =k cos oy sin x ) (5.1)
q sin «; + sin oy

Dabei gilt k = 27/ A, wobei A die Wellenlénge des monochromatischen Rontgenlichts ist. Der
Einfallswinkel o; sowie der Ausfallswinkel des gestreuten Strahls oy werden gegen die Ober-
fliche und nicht, wie in der Optik {iblich, gegeniiber der Probennormalen gemessen. x ist
der Winkel, der die Ablenkung aus der Ebene heraus angibt (s. Abb. 5.3). Die Bezeichnung
in-plane bedeutet, dass x = 0 ist, und damit auch ¢, = 0. In y-Richtung sind die Detek-
torspalte in Standardgeometrie normalerweise weit getffnet, so dass ein in dieser Richtung
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Abbildung 5.1:  In-plane  Streugeometrie
(Standardgeometrie). Es bedeuten: k;: ein-
fallender ~ Wellenvektor, k}: gestreuter
Wellenvektor, ¢:  Wellenvektoriibertrag,
«;: Finfallswinkel und oy: Winkel des ge-
streuten Strahls mit der Probenoberfliche.
Im Experiment werden in der Regel die
Probe um den Winkel «; und der Detektor
um den Winkel ® = o; + oy gedreht, da
der Primérstrahl normalerweise nur sehr
aufwindig zu verkippen ist.

integriertes Signal gemessen wird. Der Detektorwinkel ® = «; + oy ist der Gesamtstreuwinkel
im Experiment.

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene in-plane-Messmodi verwendet. Sie lassen
sich durch Drehen der Probe und des Detektors realisieren (s. Abb. 5.2):

e Bragg-Scan: Zum Messen von Reflektivititen werden Einfalls- und Ausfallswinkel gleich
grofl gehalten, so dass sich nur ein Wellenvektoriibertrag in z-Richtung ¢, ergibt. Dazu
muss der Detektorwinkel ® jeweils genau dem doppelten Einfallswinkel betragen: ® =
2c;. Die Namensgebung riihrt daher, dass sich mit diesem Scan auch Bragg-Peaks
kristalliner Materie vermessen lassen.

e Longitudinal diffuser Scan: Bei diesem Scan werden Detektor und Probe nicht genau
im Verhiltnis 2:1 gedreht, sondern leicht gegeneinander verstimmt. Es gilt dann a; =
®/2 £ Aqy. Hierbei muss der Offsetwinkel Aq; deutlich grofler als die Halbwertsbreite
des spekuléren Peaks sein. Typische Werte liegen bei wenigen Hundertstel bis zu ein
paar Zehntel Grad. Dieser Scan entspricht im reziproken Raum einer Geraden, die leicht
geneigt zur spekuldren Richtung verlduft.

Abbildung 5.2: Messmodi im S L e B B L ) B B
reziproken Raum. Die Abbil- Bragg—Scan
dung zeigt Scans bei einer Pho-
tonenenergie von 10,5keV, die
fiir diese Arbeit am hdufigsten -
verwendet wurde. Der Offset =<, 0.2
beim longitudinal diffusen Scan ~ ~
betrigt 0,1°. Die als ,,Abschat-
tungsbereich® markierten Ge-
biete sind unzugénglich, da hier

die Probe entweder den Detek- ool vt v v Y

tor oder den Primérstrahl ver- -6 —4 -2 . 0 . 2
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Abbildung 5.3: Kleinwinkelstreugeometrie unter streifendem FEinfall: Die Probe wird mit ei-
nem festen Einfallswinkel c;; im Bereich des kritischen Winkels der Totalreflektion beleuchtet.
Durch die gestrichenen Fléchen ist in-plane der spekuldr reflektierte Strahl verdeutlicht. Die-
ser wird normalerweise durch einen sogenannten Beamstop absorbiert, um den Detektor vor
zu hoher Intensitéit zu schiitzen. Unter den Winkeln x und oy ist out-of-plane beispielhaft
ein Strahl eingezeichnet.

e Detektorscan: Hier bleibt der Einfallswinkel konstant, und nur der Detektor wird ver-
fahren. Dabei kann man einen groflen Bereich sowohl in ¢, als auch in ¢, abfahren.

e Rocking Scan: Bei festem Detektorwinkel ® = a; + oy wird die Probe im Bereich 0...®
gedreht. Damit verlduft der Scan bei nahezu konstantem ¢, durch den reziproken Raum.
Er vermittelt somit Informationen iiber laterale Korrelationsabstinde, die im Bereich
von 27 /q; = 100nm ... 10 pm liegen.

Abbildung 5.3 zeigt die typische Kleinwinkelstreugeometrie unter streifendem Einfall. Hierbei
wird der Einfallswinkel «;, der hdufig im Bereich des kritischen Winkels gewéhlt wird, dhnlich
wie beim Detektorscan festgehalten. Durch Verwendung eines zweidimensionalen Detektors
muss dieser nicht mehr bewegt werden, so dass sich auf einmal ein Grofiteil des reziproken
Raums abbilden ldsst. Aufgrund der hohen Intensitit in-plane wird der Bereich um ¢, = 0
mit einem schiitzenden Beamstop abgedeckt, damit der Detektor keinen Schaden nehmen
kann.

In dieser Geometrie sind laterale Wellenvektoriibertrige von mehr als etwa 0,2A71
moglich, die in der Standardgeometrie (Abb. 5.1, 5.2) nicht erreicht werden kénnen. Somit
werden Korrelationsldngen von 27/¢, = 1nm ...100 nm zugénglich.

5.2 Die Probenzellen fiir in-situ Tempermessungen

Die hier vorgestellte Probenzelle fiir Tempermessungen am HASYLAB und in Kiel (Kapi-
tel 5.2.1) wurde von K.-M. Zimmermann im Rahmen einer Diplomarbeit entwickelt [87]. In
seiner Arbeit finden sich auch detaillierte Angaben zu den verwendeten Materialien.

Um die Temperatur an der Probenoberfliche fiir die gegebenen Versuchsbedingungen
genau zu bestimmen, wurden ausfiihrliche Kalibrierungsmessungen durchgefiihrt (Kapi-
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Abbildung 5.4: Querschnitt durch die 'ﬂ |F

Probenzelle fiir in-situ Tempermessun-
gen (aus [87]). Die Probe (1) befindet
sich auf einer beheizbaren Kupferplatte
(2) und ist thermisch gut isoliert von der ® @ ®
AuBenwand der Zelle. Dies wird durch
Quarzglasstangen (4) und einen Druck N
von p < 107°mbar im Hochvakuum-
bereich gewéhrleistet. Der thermische
Kontakt zwischen Probe und Heizplat-
te wird durch ein spezielles Vakuumfett
mit hoher Wirmeleitfihigkeit an der
Probenunterseite erreicht. Nicht darge-
stellt sind die Temperatursensoren, die
senkrecht zum gezeigten Querschnitt in
die Seitenbereiche der Cu-Platte einge-
lassen sind. Weitere Erlduterungen fin-
den sich im Text.

tel 5.2.2). Diese wurden nach einem halben Jahr wiederholt, um Einfliisse durch Materia-
lalterung auszuschliefen. In der Diplomarbeit von I. Grotkopp finden sich weitere Details zu
dieser Kalibrierung [103].

Kapitel 5.2.3 gibt schlieBlich einen kurzen Uberblick iiber die fiir die Kleinwinkelstreu-
experimente an der ESRF verwendete Zelle. Diese stand an der Beamline ID0O1 bereits zur
Verfiigung.

5.2.1 Die Probenzelle

Die in Abbildung 5.4 gezeigte Probenzelle wurde fiir alle Messungen verwendet, bei denen die
Probe in einer Hochvakuumumgebung auf verschiedene Temperaturen geheizt wurde, aufler
bei den Kleinwinkelstreuexperimenten an der Beamline ID01 der Européischen Synchrotron-
strahlungsquelle ESRF (s. Kap. 5.2.3).

Die Probenzelle besteht aus einem Aluminiumtopf, der am oberen Ende iiber einen CF-
Flansch durch eine Kombination aus Turbomolekularpumpe und Drehschieberpumpe auf
einen Druck zwischen 107% mbar und 107° mbar abgepumpt werden kann. Die Probe (1)
befindet sich in der Mitte der Zelle auf Hohe zweier Fenster aus diinner Kaptonfolie (6),
durch die die Rontgenstrahlung ein- und austreten kann.

Die Probe liegt auf einer beheizbaren 3 mm dicken Kupferplatte (2). Das Heizen geschieht
iiber einen méianderformig eng gefalteten Metallmantel-Heizleiter (5), der gegen die Platte
geklemmt ist und so eine Fliiche von ca. 5,5 cm? komplett bedeckt. Als Probengréfie wurden
typischerweise Kantenldngen zwischen 10 mm und 20 mm gewihlt, so dass mdégliche Tempe-
raturgradienten auf der Probe klein gehalten werden kénnen. Der thermische Kontakt der
Probe mit der Kupferplatte wird durch ein hochvakuumtaugliches Silikonfett der Firma DO W
CORNING gewihrleistet, welches an der Probenunterseite aufgetragen wird. Dieses ist fiir
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Driicke unter 10~% mbar und Temperaturen iiber 200°C geeignet. Die Probe wird zudem an
den Ecken von Nickeldréhten (3) fest angepresst. Zur thermischen Isolierung dienen vier 5 cm
lange Quarzglasstébe (4), die die Cu-Platte von der &ufieren Hiille der Zelle trennen.

Zur Messung der Temperatur sind in die Kupferplatte an zwei gegeniiberliegenden Kanten
in 4-Punkt-Messung betriebene Platin-100-Widerstandssensoren (Pt100) mit einem Silber-
kleber der Firma Epotek eingefiigt. Diese Sensoren wie auch der Heizdraht werden iiber einen
Temperaturcontroller der Firma LAKESHORE, Modell 330, ausgelesen bzw. gesteuert. Diese
Temperaturen an den Pt100 werden in dieser Arbeit mit 75 und T3 bezeichnet!. T, diente
bei allen Messungen auch als Regelsensor.

5.2.2 Temperaturkalibrierung

Die genaue Kenntnis der absoluten Temperatur auf der Probenoberfliche ist fiir die Ex-
perimente von grofer Bedeutung. Deshalb wurden unabhéngig von den Messungen in [87]
eine Reihe von Kalibrierungen durchgefiihrt, um den genauen Zusammenhang zwischen der
Temperatur auf der Probenoberfliche und der von den beiden Pt100-Sensoren angezeigten
zu ermitteln. Dazu wurden die Metalle Indium und Gallium in sehr reiner Form verwendet,
deren Schmelzpunkte T,,, ;, = 156,6°C bzw. 1), ¢, = 29,8°C betragen und somit prak-
tisch den gesamten relevanten Messbereich umspannen. Das Metall wurde jeweils zu einer
briickenartigen Struktur gebogen und entweder auf eine Probe oder — aufler beim Gallium
— direkt auf die Kupferplatte gestellt. Aufgrund einer sehr niedrigen, konstanten Heizrate
von nur 0,1°C/min ab etwa 25°C fiir das Gallium bzw. 150°C fiir das Indium befand sich
das System in einen stationdren Zustand, der dem im Experiment bei konstant gehaltener
Temperatur sehr nahe kommt.

Wird nun iiber den Schmelzpunkt des Metalls hinweg geheizt, so sinkt dies in sich zu-
sammen und entzieht dem System am Schmelzpunkt sehr schnell Energie in der Grofe
der Schmelzenthalpie. Das etwas trige System reagiert zunédchst mit einer kurzzeitigen
Abkiihlung um wenige Zehntel Grad Celsius und stellt sich daraufhin mit einem kleinen
, Uberschwinger® wieder auf das vorgegebene Soll ein. Dieses ist am Beispiel Indium, das auf
einer Probe steht, in Abbildung 5.5 durch eine Temperatur—Zeit Kurve gezeigt. Die Mes-
spunkte wurden hier im 3-Sekunden-Rythmus aufgenommen. Deutlich ist der Einsatz des
Schmelzens bei T, ,,, ~ 152, 7°C sichtbar.

Diese Messungen werden nun einige Male wiederholt, so dass sich ein statistischer Fehler
iiber die Standardabweichung ergibt. Dabei zeigt sich, dass die Unterschiede zwischen den
Messungen mit und ohne Probe in der statistischen Streuung verschwinden. Zur Sicherheit
wurden sie mit einem zusétzlichen Fehler von 0,3 °C beriicksichtigt.

Die dominierende Fehlerquelle aber ist die Genauigkeit der Pt100-Sensoren. Die Toleran-
zen dieser Widersténde sind bei 0°C am kleinsten und steigen linear mit steigender oder
fallender Temperatur an. Beriicksichtigt man alle diese Fehler, so vergrofiert sich AT; von
0,8°C bei T, = 30°C auf 1,4°C bei T, = 150°C.

Um die systematische Abweichung der Probentemperatur von dem Messwert 75 zu be-
stimmen, wurde von den gemessenen Mittelwerten fiir das Schmelzen der beiden Metalle die

'Ein weiterer mobiler Pt100 (Temperatur 7;) wurde fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen nicht
benutzt. Diesen konnte man z. B. direkt auf der Probenoberfliche plazieren.
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Abbildung 5.5: Beispiel einer Kalibrierungs-

kurve mit Indium. Gezeigt ist die Tem- 153.5
peratur T, (Regelsensor) einer der beiden I
Pt100 in der Kupferplatte des Halters bei i
einer konstanten vorgegebenen Heizrate von 153.0F
0,1°C/min. Das Indium befindet sich auf der
Oberflédche einer Probe in der Mitte der Kup-
ferplatte. Am Schmelzpunkt wird dem Sy-
stem sehr schnell Energie entzogen, was auf-
grund der Trégheit des Reglers zu einer tem- -

pordren Temperaturerniedrigung und einem 152.0 %(lxl)' "2(;6‘ ”3(|)<')' '4(;6' ”5(|)(')' 'é(‘>6'§6o
darauffolgenden ,Uberschwinger® fiihrt. Zeit [s]

T, [°C]

152.5

wahre Temperatur T, an der Probenoberfliche linear interpoliert. Man erhélt dann 7,44,
die bei allen Messdaten angegebene Temperatur, nach der empirischen Formel

Towanr = 1,0351 - Ty — 0, 6928 °C. (5.2)

Bei Raumtemperatur (keine Temperaturgradienten) muss selbstverstindlich die Bedingung
Twanr = Ty gelten. Dies ist bei der Temperatur 7' = 19, 7°C der Fall. Die Abweichung bei
hohen Temperaturen, die am Schmelzpunkt des Indiums immerhin ATy, = Tyapr.in — Tom =
4,6°C betragt, ist auf mindestens zwei Einfliisse zuriickzufiihren:

1. Die Pt100-Sensoren werden jeweils iiber vier diinne Kupferleitungen (gute Wérme-
leiter) ausgelesen, die am anderen Ende auf Raumtemperatur liegen. Hieriiber kann
natiirlich ein Teil der Wérme gut abflielen, so dass sich am Widerstand eine niedrigere
Temperatur ergibt. Dies wird durch einen eventuell nicht ganz optimal vermittelten
Wiérmekontakt durch den Silberkleber noch verstérkt.

2. Uber die Ecken des Probenhalters findet Wirmeleitung durch die Glasrohrchen statt.
Trotz der geringen Warmeleitfihigkeit des Glases entsteht dadurch ein Temperaturgra-
dient auf der Kupferplatte mit zu den Réndern hin abnehmenden Temperaturen, an
denen auch die Sensoren montiert sind.

5.2.3 Die Probenzelle an der Beamline I1DO01

An der Beamline ID01 an der ESRF konnte eine dort verfiighare Vakuumzelle fiir die Mes-
sungen verwendet werden. Abbildung 5.6 zeigt ein Bild der Zelle ohne die Berylliumkuppel,
die im Experiment den Probenraum abschlief3t.

Der Probenhalter besteht aus Molybdén und kann fiir sehr hohe Temperaturen (iiber
1000°C) verwendet werden. Uber ein fest mit dem Halter verbundenes Thermoelement
(Typ K) wird dessen Temperatur gesteuert. Der gute thermische Kontakt zwischen Pro-
be und Halter zu dem Thermoelement wurde wieder mit dem oben genannten Vakuumfett
gewéihrleistet.
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Abbildung 5.6: Innenraum der Proben-
zelle an der Beamline ID01 der ESRF.
Erkennbar ist der Halter aus Molybdén,
an dem ein Thermoelement befestigt ist.
Uber den nach links vorne fiihrenden
Wellenschlauch wird die Zelle wéihrend
des Experiments abgepumpt. Die Zelle
wird dann durch eine Berylliumkuppel
verschlossen.

Zur Uberpriifung, wie die Probentemperatur mit der des Mo-Halters iibereinstimmt, wur-
de auf einer Probe ein Pt100-Temperatursensor befestigt. Nach Abpumpen auf Driicke un-
terhalb 107% mbar wurden dann die Temperaturen von Thermoelement und Pt100 iiber den
fiir das Experiment relevanten Temperaturbereich verglichen. Hierbei zeigten sich maxima-
le Temperaturdifferenzen von 1°C. Beriicksichtigt man zusétzlich die Messgenauigkeit der
Sensoren, so kann man den Gesamtfehler zu AT = 2°C abschétzen.

5.3 Kieler Diffraktometer und Synchrotronmessplitze

In diesem Kapitel werden die Rontgendiffraktometer mit Steuerung von Schrittmotoren, De-
tektoren und Monitor vorgestellt. Mit den Instrumenten in den Kieler Laboren beschiftigt
sich das Kapitel 5.3.1, diejenigen an den verschiedenen Synchrotronstrahlungsmesspléitzen
werden in den folgenden Kapiteln 5.3.2 und 5.3.3 beschrieben. An diesen wurden auch die
Hauptmessungen durchgefiihrt.

5.3.1 Labordiffraktometer

Die Labordiffraktometer in Kiel wurden fiir diverse Voruntersuchungen verwendet?. Zum
einen wurden sie genutzt, um die Qualitdt der verwendeten Siliziumwafer zu untersuchen,
zum anderen mussten auch die nach dem Spin-Coating-Prozess gewonnenen und getemper-
ten Polymerschichten auf Homogenitit, Rauigkeit und Schichtdicke untersucht werden. Erst
wenn bis hierhin alle Qualitatskriterien erfiillt waren, konnte die Goldpriparation beginnen
(Kap. 3.2). Wurden auferdem Préparationsparameter neu eingestellt, war eine weitere Cha-
rakterisierung an den Laborquellen ebenfalls sinnvoll.

Abbildung 5.7 zeigt schematisch den Aufbau des Labordiffraktometers ,,GID*. Der von
der Drehanode aus Kupfer ausgehende divergente Rontgenstrahl wird durch den ersten Spalt
auf die Ausdehnung des Monochromators reduziert, der das Licht auf die Wellenlénge der
charakteristischen Cu K,;-Linie beschrinkt. Spalt 2 besteht aus einem horizontalen und ei-
nem vertikalen Spalt und hat die Funktion, die Griéfle des beleuchteten Bereichs zu begrenzen.

2Eines der vier Diffraktometer (,FLUDI“) wurde speziell zur Untersuchung von Fliissigkeitsoberflichen
entworfen [104] und ist fiir die Messungen an den Polymer-Metall-Systemen nicht geeignet.
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Abbildung 5.7: Skizze des Labordiffraktometers ,GID“ (nach [105]). Die hier gezeigte Geo-
metrie gilt mit anderen Abmessungen analog fiir die Diffraktometer ,PUDI* und ,SILKE*,
an denen ebenfalls Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden.

Weiterhin ist er fiir die Auflosung in zur Probe senkrechter Richtung wichtig. Auf dem Detek-
torarm befinden sich zwei weitere Spalte, mit denen dann der Detektor exakt auf die Mitte
der Probe im Drehpunkt des Goniometers ,schaut®. Der Detektor an diesem Instrument
ist in der Regel ein positionsempfindlicher Detektor (PSD) der Firma MBraun. Dieser hat
gegeniiber einem Nal-Szintillationszéhler u.a. den Vorteil, dass sich der Untergrund stark
reduzieren ldsst. Dann sind selbst bei geringen Primérstrahlintensitdaten Messungen iiber sie-
ben bis acht Groflenordnungen méglich, was allerdings zu langen Zidhlzeiten fiihren kann.
Nicht gezeigt in der Abbildung ist ein Absorberrad mit verschieden dicken Absorberfolien
aus Aluminium, welches unmittelbar vor der Probe sitzt und den empfindlichen Detektor vor
zu starker Einstrahlung schiitzt.

Der Aufbau der Diffraktometer ,PUDI“ und ,,SILKE* ist prinzipiell identisch. Er unter-
scheidet sich vor allem in den geringeren Léngen der Strahlwege, woraus letztendlich eine
niedrigere Auflésung aber auch hohere Primérstrahlintensitit resultiert.

Alle genannten Diffraktometer sind Zweikreisdiffraktometer, die unter dem besonders an
Synchrotronstrahlungsquellen verbreiteten Messprogramm ,,spec” der Firma Certified Scien-
tific Software betrieben werden. Die Diffraktometer ,,GID“ und ,PUDI* wurden im Rahmen
dieser Arbeit mit dem erwihnten Programm ausgeriistet.

5.3.2 Messpliatze am HASYLAB

Am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB wurden in neun Messzeiten von je-
weils sechs bis 14 Tagen Dauer alle Experimente zur Untersuchung des temperaturabhéngigen
Verhaltens durchgefiihrt. Eine Ausnahme bilden die Kleinwinkelstreuexperimente, fiir die eine
Quelle der dritten Generation (ESRF) benotigt wurde.

Fiir die Untersuchungen standen verschiedene Messplitze zur Verfiigung, je nachdem wel-
che Primérintensitdten und Photonenenergien fiir das Experiment notwendig waren. So stellt
der Ablenkmagnet am D4.1 nur eine relativ geringe Intensitit zur Verfiigung, der Monochro-
mator deckt hingegen einen Energiebereich bis etwa 25keV ab. An der Beamline W1.1 stehen
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Abbildung 5.8: Diffraktometer am Mess-
platz ROEWI an der Beamline W1.1
(aus [107]). An der Beamline BW2 steht
ein weitgehend identisches Gerét. Abwei-
chend von der Abbildung befindet sich
das Absorberrad jedoch hinter dem Mo-
nitor.

durch einen Wiggler und am BW2 durch einen Bypass-Wiggler deutlich hohere Intensitéiten
bereit, so dass mindestens zehn Groflenordnungen an Intensitédt zwischen Primérstrahl und
Untergrundrauschen messbar sind. An diesen Instrumenten ist man mit den maximalen Ener-
gien allerdings stirker eingeschrénkt. Details zu allen Beamlines finden sich im World Wide
Web unter [106].

Der Messplatz ROEWI an der Beamline W1.1

An der Beamline W1.1 werden die im Speicherring umlaufenden Positronen durch einen
Wiggler auf wellenféormige Bahnen gezwungen, die zu besonders intensiver Abstrahlung von
Photonen im gewiinschten Energiebereich fiihren. Uber einen Doppelmonochromator wird
die Wellenldnge schmalbandig selektiert und auf den Drehpunkt des Diffraktometers fokus-
siert. Dabei sind Energien von 4keV bis etwa 11,5 keV einstellbar. Die Gréfle des Strahls am
Probenort betriigt ungefiihr 4 x 2mm? (horizontal x vertikal).

Die Abbildung 5.8 zeigt schmatisch den Aufbau des Diffraktometers. Er ist identisch mit
dem an der Beamline BW2. Der monochromatisierte Primérstrahl liuft zunéchst durch einen
Strahlmonitor, der fiir die Normierung der gestreuten Photonenintensititen notwendig ist.
Dann wird er, wenn nétig, durch einen Aluminiumabsorber abgeschwécht (in der Abbildung
ist die Reihenfolge vertauscht) und an der Probe, die sich ebenfalls im Diffraktometerdreh-
punkt befinden muss, gestreut.

Die Probennormale zeigte bei allen Messungen senkrecht nach oben, so dass der reflek-
tierte Strahl ebenfalls nach oben abgelenkt wurde. Die Probenzelle wurde dabei iiber einen
winkelférmigen Adapter am Goniometerkopf befestigt.
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Abbildung 5.9: Experimenteller Aufbau am Messplatz D4.1 am HASYLAB. Die Anordnung
zeigt das Arrangement in sogenannter Fliissigkeitsgeometrie. Nicht gezeigt sind die Absorber
und Spalte des Systems.

Die Beamline D4.1

An der Beamline D4.1 wird die Synchrotronstrahlung eines Ablenkmagneten des Speicher-
rings genutzt. Damit liegen die erreichbaren Primérstrahlintensititen gegeniiber denen des
W1.1 um etwa zwei Grolenordnungen niedriger. Am D4.1 wird der Energiebereich zunéchst
durch Reflektion an einem Goldspiegel auf den Bereich von 8keV bis 20keV eingeschrénkt
und dann {iber einen Monochromatorkristall auf die Probe reflektiert.

Das Diffraktometer (Abbildung 5.9) kann auf zwei verschiedene Weisen betrieben werden:
(1) In sogenannter Fliissigkeitsgeometrie liegt die Probe immer genau horizontal. Hierbei muss
fiir Reflektivitdten die Probe abgesenkt und zur Seite gefahren werden, da der Ablenkkristall
gekippt werden muss. Die Strahlrohre miissen auflerdem entsprechend gekippt und nachge-
fahren werden. Dies verlangt eine extrem aufwindige Justierung und Synchronisation der
Motoren (siehe [104]). (2) Die zweite mogliche Messanordnung fiir Reflektivitidten besteht
darin, die Probe senkrecht zu stellen, so dass nur die Probe und der Detektorarm gedreht
werden miissen. Der letztere Aufbau wurde fiir alle Messungen an diesem Instrument gewéhlt.
Wegen der in senkrechter Richtung geringeren Ausdehnung des Synchrotronstrahls ist dabei
die beleuchtete Fliche auf der Probe gegeniiber der horizontalen Anordnung ebenfalls kleiner.

Fiir das Experiment kénnen entweder pneumatisch betriebene Absorber fiir hohe Energien
oder ein Absorberrad &hnlich wie am W1.1 (s. Abb. 5.8) fiir niedrige Photonenenergien
(bis 10,5keV) verwendet werden. Die pneumatischen Absorber kénnen aus geometrischen
Griinden allerdings nicht hinter dem Monitor angebracht werden. Die Normierung muss dann
auf den Strahlstrom des Synchrotrons erfolgen.

5.3.3 Die Beamline ID01 an der ESRF

Der Aufbau der Beamline ID01 an der Europiischen Synchrotronstrahlungsquelle ESRF
in Grenoble ist schematisch in Abbildung 5.10 gezeigt. Von der linken Seite her kommend
durchlduft der weifle Strahl die Optik, deren Hauptelemente zwei Spiegel und ein Doppelmo-
nochromator sind. Diese stickstoffgekiihlten Elemente sorgen dafiir, dass ein stabiler, mono-
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Abbildung 5.10: Schematischer Autbau der Beamline ID01 an der ESRF (aus [108]).

chromatisierter Strahl an einem festen Ort in die Experimentierhiitte gefiihrt werden kann.
Dabei ist die Photonenenergie durch verschiedene Beschichtungen der Spiegel in einem groflen
Bereich zwischen 2keV und 42keV einstellbar.

In der Experimentierhiitte durchlduft der Strahl dann verschiedene Spalte und ein dynami-
sches Absorbersystem, bis er auf die Probe trifft. Dort steht ein grofies Sechskreisdiffraktome-
ter mit positionsempfindlichem Detektor zur Verfiigung. Weitere 2,0 m bis 4,5m dahinter be-
findet sich auf einer Schiene eine rontgenlichtempfindliche 2D-CCD-Kamera (SAXS-Detektor,
SAXS: small angle z-ray scattering) mit einem Array von 1242 x 1152 Pixeln entsprechend
einer Fliche von 54 - 54 um? pro Pixel.

Um den Abstand Probe-SAXS-Detektor genau zu ermitteln, wurde bei einem vorgege-
benen Abstand, in dem alle Streuexperimente durchgefiihrt werden sollen, eine Kalibrierung
duchgefiihrt. Dazu wurde bei ausreichend hohem Absorber der Beamstop entfernt, so dass
der Primérstrahl direkt den Detektor treffen kann. Bringt man darauf die Probe unter ver-
schiedenen streifenden Winkeln in den Strahl, so lasst sich auflerdem der spekulér reflektierte
Strahl beobachten. Aus diesen Informationen lésst sich dann der gesuchte Abstand sehr genau
bestimmen.

Die Grofie des Strahlquerschnitts am Probenort betrigt 0,2 x 0,06 mm? (bei 12keV) und
ist damit wesentlich kleiner als am HASYLAB. Auflerdem ist die Intensitdt um etwa einen
Faktor 1000 grofler als z.B. an der Beamline W1.1. Erst der hohe Photonenfluss und die
niedrige Divergenz machen die hier durchgefiihrten Kleinwinkelstreuexperimente méoglich.

Weitere Einzelheiten zur Beamline und zum Synchrotron kénnen bei Capitan et al. [108]
und auf der Homepage der ESRF nachgelesen werden [109].
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Kapitel 6

Die Morphologie bei Raumtemperatur

Im vorliegenden Kapitel werden die bei Raumtemperatur durchgefiihrten Rontgenmessungen
und deren Auswertung vorgestellt und diskutiert. Es sind damit sowohl Messungen ohne
Temperaturkontrolle im Kieler Labor als auch solche am HASYLAB und an der Beamline
ID01 der ESRF mit geregelten Temperaturen zwischen 25°C und 35°C gemeint.

Zwei Schwerpunkte werden in diesem Kapitel behandelt. Zum einen sollen die Zusam-
menhénge zwischen den Streudaten und der Morphologie der Proben im oberflichennahen Be-
reich gekliart werden, zum anderen sollen aus den Streudaten und den aus ihnen berechneten
Dichteverteilungen Parameter gewonnen werden, mit denen sich das Polymer-Metallcluster-
System anschaulich charakterisieren lisst. Zu diesen Parametern gehoren die Clustergrdfle,
deren Groflenverteilung, die Bedeckung der Oberflache und die Zahlendichte der Cluster auf
dem Polymer, ebenso die Tiefenverteilung der Cluster und deren laterale Anordnung. Die
Kenntnis dieser Groflen ist die Voraussetzung fiir das Verstidndnis der Prozesse, die sich an
der Probenoberfliche bei Erhohung der Temperatur ergeben (Kapitel 7). Eine zentrale Frage
beziiglich der erwéhnten beiden Schwerpunkte behandelt die Abhéngigkeit der Streudaten
und der beschriebenen Clusterparameter von der nominell aufgedampften Goldmenge.

Kapitel 6.1 beschiftigt sich zunichst mit Reflektivitdtsmessungen, also mit der lateral
gemittelten Dichte der Proben und deren Abhéingigkeit von der Tiefe. Zuerst werden die
Methoden zur Messdatenaufbereitung, die moglichen Darstellungsarten, die Anwendung der
Fit- und Invertierungsroutinen und die Parameter zur Analyse der Dichtprofile vorgestellt.
Es werden die Messdaten und die aus den Anpassungen gewonnenen Elektronendichteprofile
gezeigt und diskutiert. Angefangen bei reinen Polystyrolproben wird die Verdnderung der
Profile mit zunehmender nomineller Goldschichtdicke d,, fiir die mit Gold bedampften Proben
untersucht.

Uber die in Kapitel 6.1 gewonnenen Dichteprofile lassen sich unter der Annahme sphéri-
scher Cluster Aussagen iiber deren Grofle und GroBenverteilung ableiten (Kapitel 6.2). Zwei
einfache Modelle werden diskutiert. Das erste geht von monodispersen Clustern aus, die eine
vorgegebene Tiefenverteilung besitzen, wihrend das zweite eine feste Tiefe der Clusterzentren
mit variabler Clustergréfie annimmt. Beide Modellannahmen fiithren zu Ergebnissen, die die
Form der Clusterpeaks in den Dichteprofilen quantitativ gut beschreiben. Die gewonnenen
Clustergréfien und nominellen Bedeckungen unterscheiden sich in beiden Modellen nur leicht
voneinander. Aus ihnen lassen sich die Bedeckung der Oberfliche mit Clustern und deren
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Zahlendichte berechnen.

Um das Bild der Probenmorphologie zu vervollstindigen muss auch die laterale Anord-
nung der Cluster bestimmt werden. Dies wird durch Kleinwinkelstreuexperimente unter strei-
fendem Einfall, GISAXS, méglich (Kapitel 6.3). Aus den GISAXS-Messungen lassen sich
Clustergrofien und die wahrscheinlichsten Abstdnde zwischen den Clustern bestimmen. Diese
werden mit TEM-Aufnahmen von dquivalenten Proben und den in Kapitel 6.2 ermittelten
Parametern verglichen.

6.1 Reflektivititsmessungen: vertikale Struktur

6.1.1 Aufbereitung und Darstellung der Messdaten
Aufbereitung der Rohdaten

In Abbildung 6.1 ist ein Beispiel fiir Messdaten einer Reflektivitdt und eines longitudinal
diffusen Scans anhand einer Probe mit einer ca. 800 A dicken Polystyrolschicht und einer
Goldschicht der nominellen Dicke von 8 A gegeben (Probe PS23, vgl. Tab. 6.2). Es ist die
logarithmierte Intensitéit gegen den halben Detektorwinkel ®/2 (untere Achse) bzw. den ver-
tikalen Wellenvektoriibertrag ¢, im Vakuum (obere Achse) aufgetragen. Fiir die Reflektivitit
gilt nach Gleichung 5.1, dass ®/2 = «; = ay. Eine Diskussion der Daten wird spéter in
diesem Kapitel gefiihrt werden.

Hier soll kurz auf den Einfluss der Probengeometrie sowie auf Auflésungseffekte einge-
gangen werden. Leuchtet man mit einem Strahl vorgegebener Querschnittsfliche auf eine
Probenoberfliche, so wird bei sehr kleinen Einfallswinkeln unterhalb des Beleuchtungswin-
kels ay, an dem gerade die gesamte Strahlung die Probe trifft, ein Teil des Lichtes nicht die
Oberflache treffen. Deshalb ist in der Reflektivitit auch kein Plateau unterhalb des kritischen
Winkels des Polymers zu erkennen, sondern ein linearer Anstieg (auf linearer Skala). Einfache
geometrische Uberlegungen fiir ein rechteckiges Strahlprofil ergeben dann einen Korrektur-
faktor SBpec, der gegeben ist durch

sin o/ sin a5 < oy
= 6.1
5spec { 1 a; > Oy ( )

Dabei wird vorausgesetzt, dass auch der Detektor die Streustrahlung einer entsprechend
groflen Fliche empfingt. Dies wurde in allen Experimenten dieser Arbeit durch geeignete
Spaltgrofien sichergestellt.

Experimentell erhélt man auf verschiedenen Wegen Zugang zum Geometriefaktor. Man
kann die Reflektivitdtsmessungen bei ; = 0 beginnen. Unter dieser Bedingung wird der
halbe Primérstrahl abgeschattet. Die Messdaten miissen dann gemifl Gleichung 6.1 so skaliert
werden, dass die korrigierte Intensitéit bei a; = 0 doppelt so gro wie die gemessene ist.
Eine weitere Moglichkeit ist das Abfahren eines sogenannten Abschattungsdreiecks, wobei
bei o; = ay = 0 die Probe auf halber Abschattung verkippt wird, bis der Strahl jeweils
gerade verdeckt ist. Dieser Verkippungswinkel ist dann der gesuchte Beleuchtungswinkel «y.

In Abbildung 6.1 erkennt man, dass sich die reflektierte Strahlung bei groflen Winkeln
einem konstanten Untergrund nihert. Auflerdem gibt es in der Streuebene diffuse Streuung,
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Abbildung 6.1: Messdaten der Reflektivitit und des longitudinal diffusen Scans der Probe
PS23 bei 35°C. Die Daten sind bei einer Photonenenergie von E = 10,5 keV an der Beam-

line W1.1 am HASYLAB aufgenommen worden. Der Offsetwinkel des longitudinal diffusen
Scans betrigt Ac; = 0, 1°.

die unter spekulidrer Bedingung in den Detektor gelangt und dort zum Untergrund beitrigt.
Diese Beitriage zum Untergrund werden iiber die Messung eines longitudinal diffusen Scans
nahe des spekulidren Peaks beriicksichtigt, der von der Reflektivitit abgezogen werden muss.
Die Abbildung zeigt aber, dass die Intensitdtsunterschiede zwischen den beiden Scans fast
immer zwei Gréflenordnungen iibersteigen und deshalb fiir die Anpassungen kaum von Be-
deutung sind. Erst bei grolen Wellenvektoriibertrigen ¢, > 0,81&71 macht sich die diffuse
Streuung bemerkbar und verursacht dort auch gréflere Fehler in der Genauigkeit der rein
spekuldren Daten. Deshalb sind fiir die Anpassungsrechnungen in der Regel nur die Daten
fiir ¢, < 0, gA ! beriicksichtigt worden. Diese enthalten alle relevanten Informationen iiber
die Probenstruktur.

Zu bemerken ist die gute Statistik der Messwerte aufgrund der hohen Primérstrahl-
intensitdt an der Beamline W1.1 des HASYLAB. Dadurch sind die Fehler der einzelnen
Messpunkte auf logarithmischer Skala praktisch vernachléssighbar. Rohrenmessungen besitzen
diese Vorziige nicht, so dass sich hdufig bereits bei Wellenvektoriibertrigen ¢, > 0,35 A
der Untergrund durch ein signifikantes Rauschen in den Daten bemerkbar macht.
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Von Bedeutung fiir die Auswertung ist auch die Beriicksichtigung der beschrinkten
Auflésung im Experiment. Bei Streuung in Standardgeometrie sind die Spalte in y-Richtung
weit gedffnet, was effektiv zu einer Integration iiber ¢, fithrt. Dann sind nach Gleichung 5.1
die Auflésungen d,, und J,, parallel und senkrecht zur Oberfliche gegeben durch

AN

0gp = ~ ¢z + k(aAa; + asAay), (6.2)
AN

8. = & + k(Aa; + Aay). (6.3)

Wegen der hohen Giite der Monochromatoren mit % < 10~* spielt der erste Term keine
Rolle fiir die Auflsung. Ist das Instrument weiterhin so justiert, dass Ao = Awq; = Aay gilt,
so erhélt man vereinfacht §,, = ¢, A und 9,, = 2k Ac. In diesem Fall kann die Auflosungs-
funktion durch eine GauBkurve beschrieben werden [48]. Dies wurde in dieser Arbeit bei der
Modellierung aller Reflektivitdtsdaten angenommen.

Darstellung der Messungen, typische Eigenschaften

Je nachdem welche Eigenschaften einer Reflektivitdtskurve man hervorheben méchte, gibt es
verschiedene Darstellungsmoglichkeiten. In Zusammenhang mit dem Einfluss der Polymer-
sowie der Clusterschicht auf die Daten einer Messung soll dies anhand von Abbildung 6.2
erldutert werden. Die Proben PS6, bestehend aus einem Si-Substrat und einer dicken Po-
lymerschicht, und PS23 mit einer zusétzlichen Clusterschicht auf der Oberfliche sollen
hierfiir als repriisentative Beispiele dienen.! Bei der Probe PS6 betriigt die Polymerschicht-
dicke dps = 940 A, withrend sie bei der Probe PS23 etwas iiber 800 A liegt. Auf letztere sind
zusiitzlich nominell 8 A Gold aufgedampft worden (Details s. Tab. 6.2, S. 70).

Im oberen Teil von Abbildung 6.2 ist die logarithmierte Intensitit gegen den Wellenvektor-
iibertrag bis ¢, = 0, 52 AT aufgetragen. Die schwarze Kurve zeigt die Fresnelreflektivitit des
Siliziums, die nach den Gleichungen 4.9 und 4.10 berechnet wurde. Man erkennt den typischen
q, *-Abfall fiir ¢, > q., der iiber den dargestellten Bereich bereits mehr als sechs Grofienord-
nungen betrigt. Die Reflektivitit der Probe PS6 zeigt ausgepriigte Oszillationen (,,Kiessig-
Fringes“), die von den Interferenzen der reflektierten Wellen an den Substrat—Polymer- und
Polymer—Vakuum-Grenzflachen herriihren. Gleichzeitig ist die reflektierte Intensitit immer
kleiner als die der idealen, glatten Si-Oberflache, und diese Differenz wird mit zunehmendem
q, immer grofer. Hier macht sich die Rauigkeit der Grenzflichen bemerkbar.

Die in Griin dargestellten Messdaten der Probe PS23 demonstrieren zusitzlich die Effekte,
welche durch eine diinne Clusterschicht auf der Probenoberfliche entstehen. Die bekannten
Schichtdickenoszillationen zeigen jetzt eine Modulation in der Amplitude, die durch die ge-
geniiber dem vorigen System neu dazugewonnene Léngenskala entstanden ist. Weiterhin fallt

die erhohte Intensitédt bei ¢, < 0,25 A" auf. Sie ist durch den groflen kritischen Winkel des

!Der einfachen Notation wegen wurde fiir die Bezeichnungen der Proben die historisch gewachsene Num-
merierung gewéhlt. Eine anschaulichere, strukturbezogene Bezeichnung nach Eigenschaften wie Molekular-
gewicht, Polymerschichtdicke und nomineller Goldschichtdicke wiirde die Namen lidnglich und damit sehr
unhandlich machen.
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Abbildung 6.2: Fresnelreflektivitdt von Silizium (schwarz) und Gold (gepunktet, schwarz),
Reflektivititsmessungen der Proben PS6 (rot) und PS23 (griin). Oben: Logarithmus der nor-
mierten Reflektivitit gegen den vertikalen Wellenvektoriibertrag q,. Der Einschub hebt die
Details um die kritischen Wellenvektoriibertréige des Polystyrols q.ps = 0,0216 A7 (--)

|
o

Q LI | LI | LI
Q ]
O

und des Siliziums ¢, s; = 0,0318 A (——) auf linearer Intensitétsskala hervor. Der krititsche

q,-Wert fiir Gold (- - —) liegt bei g a,, = 0,0780 A (s. Tab. A.1, Anhang A.1). Unten: Loga-
rithmus der auf die Fresnelreflektivitit des Siliziums normierten Messdaten. Die gestrichelte
Linie deutet die Lage des kritischen Wellenvektoriibertrags des Siliziums und die strichpunk-

tierte Linie die des Polystyrols an. Die Messungen wurden bei einer Energie von 10,5keV an
der Beamline W1.1 am HASYLAB durchgefiihrt.
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Goldes bedingt, dessen Fresnelreflektivitit Rp 4, (gepunktete Linie) bei gegebenem Wellen-
vektoriibertrag zu deutlich hoheren Intensititen als beim Silizium fiihrt. Mit zunehmender
Goldbedeckung néhert sich die gemessene Reflektivitdt im Bereich des kritischen Winkels
R Ay, bis irgendwann die Goldschicht geschlossen und gréfier als die Eindringtiefe des Ront-
genlichts unterhalb von g, 4, wird. Dann sind die kritischen Winkel des Polymers und des
Siliziums nicht mehr sichtbar (vgl. Abb. 7.24, S. 142).

Im Einschub sind die Reflektivitdten fiir ¢, < 0,05 A" auf linearer Skala aufgetragen.
Die den beiden kritischen Winkeln zugehorigen g,-Werte sind gut erkennbar. Dies ist deshalb
moglich, da die obere Schicht (PS) eine geringere Elektronendichte als das Substrat (Si) hat.

Der untere Teil der Abbildung 6.2 zeigt eine logarithmische Darstellung der Kurven bei
Normierung auf die Fresnelreflektivitit des Siliziums. Dies ist fiir den Vergleich mit berech-
neten Reflektivitdten hdufig von Vorteil, da in dieser Darstellung Abweichungen zwischen
Messung und Modellierung bei groflen ¢, leichter auffallen. Hohe Goldbedeckungen fiihren
allerdings zu einer starken Erhéhung solch einer Kurve im vorderen Bereich. Die Normierung
auf die Fresnelreflektivitit des Goldes wére dann eine Alternative. In dieser Arbeit wird in
solchen Fillen jedoch die obere Darstellungsweise bevorzugt. Ein weiterer Vorteil der unteren
Darstellungsweise ist, dass man sofort eine geringe Erhéhung der Dichte an der Oberfliche
gegeniiber dem reinen Polymer erkennen kann. In solch einem Fall sind ndmlich die Oszilla-
tionsmaxima nicht monoton fallend, sondern sie steigen im Bereich g, > ¢, s; zunéchst etwas
an. Bei genauem Betrachten ist dies auch fiir die Probe PS6 fiir ¢.s; < ¢, < 0,09 A1 der
Fall. Eine Diskussion dieses Effekts wird in Kapitel 6.1.3 gefiihrt werden.

6.1.2 Modellierungsroutinen und Analyse der Dichteprofile
Fitroutinen und Invertierungsverfahren

Die Datenauswertung im Rahmen des effektiven Dichtemodells (s. Kap. 4.1.2) erfolgte durch
Anpassung eines Satzes von Parametern an die Messdaten. Das Programm [sfit minimiert
iiber verschiedene Anpassungroutinen die mittlere quadratische Abweichung x? von Theorie
und Messung [107, 110]. Dabei wird das Dichteprofil iiber eine Anzahl verschiedener Schich-
ten ¢ mit den Parametern Dispersion 9;, Verhéltnis Dispersion zu Absorption (%) ., Dicke d;
und Rauigkeit o; modelliert. In Anhang A.1 sind diese Parameter fiir alle in dieser Arbeit
verwendeten Energien tabellarisch aufgelistet. Fiir alle Grenzflichen wurden tanh-Profile an-
genommen (s. Glg. 2.23). Im Fall der goldbedampften Polymerschichten miissen fiir die Mo-
dellierung neben dem Si-Substrat vier Schichten angenommen werden. Einige Parameter sind
dabei bereits festgelegt und werden im Fit nicht variiert.

1. Das Si-Substrat besitzt sehr genau festgelegte Parameter fiir Dispersion und Absorp-
tion, die im Fit nicht verdndert werden. Eine zuverlissige Datenbank findet man un-
ter [111].

2. Die ca. 1nm dicke Oxidschicht auf dem Silizium bestimmt mit ihrer Rauigkeit und
Dicke den Verlauf bei grofien Wellenvektoriibertrigen. Die Dispersion dg;0, ist etwa
5% bis 10 % kleiner als die des Siliziums. Bei Temperaturen ab ca. 90°C macht sich
auflerdem eine zu beriicksichtigende Temperaturabhéngigkeit bemerkbar (Kapitel 7).
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3. Von der Polymerschicht werden bei der Anpassung nur die Dicke und Rauigkeit variiert.
Uber den kritischen Winkel sind die Elektronendichte und der Absorptionsanteil fest
vorgegeben. Die Absorption des Polymers ist sehr gering und hat einen vernachlassig-
baren Einfluss auf die Anpassung.

4. Die im gemittelten Elektronendichteprofil als ausgepréigtes Maximum sichtbare Clu-
sterschicht (s. Abb. 6.3) riihrt bei eingebetteten Clustern von einer Kombination der
Metallcluster und des dazwischenliegenden Polymers her. Die Disperion d,,, ldsst sich
linear iiber den Volumenanteil des Metalls ¢,,, zwischen den Werten des reinen Polymers

und des reinen Metalls interpolieren. Das Verhiltnis von (é) folgt entsprechend der

h o
Beziehung
(ﬁ)mp ¢m6m+(1_¢m)ﬁp (6 )

und geht wegen der sehr viel hheren Metalldichte mit zunehmendem Metallanteil ¢,
schnell gegen den Wert des reinen Metalls (%) . In Anhang A.2 ist der Verlauf von

(%) iiber ¢, fiir verschiedene Energien aufgetragen.
mp

5. Eine vierte fiir die Anpassungen notwendige, 1,5nm bis 2,5nm dicke, oberste Schicht
besitzt Dispersionswerte dhnlich wie das Polymer. Der Absorptionsanteil wird hier eben-
falls auf einen niedrigen, unveridnderlichen Wert in der Gréflenordnung des Polymers
festgelegt, der ohne Einfluss auf die Anpassungen ist. Damit gelten die unter dem
vorhergenannten Punkt gemachten Uberlegungen auch fiir teilweise eingebettete Clus-
ter, die von einer weiteren Schicht bedeckt sind. Uber Herkunft und Bedeutung dieser
Schicht wird spéter ausfiihrlich diskutiert werden (S. 781f.).

Insgesamt sind damit von allen Parametern fiir die Polystyrol-Gold-Proben nur acht wirklich
frei fiir die Anpassung variierbar. Dies sind die Dicke dps und Rauigkeit opg der Polymer-
schicht, die Dicke d4,, Rauigkeit o4, und Dispersion 4, der Goldclusterschicht? sowie die
Dicke dy,p, Rauigkeit o4,, und Dispersion d;,, der obersten Schicht.

Fiir Proben mit grofleren Goldbedeckungen konnten nicht immer zufriedenstellende An-
passungen mit dem beschriebenen Schichtenmodell erreicht werden, da sich der effektive
Dichteverlauf an den Grenzflichen dann nicht mehr durch ein tanh-Profil anndhern l&asst.
In diesen Fillen wurde nach einem besten Fit mit dem Schichtmodell die in Kapitel 4.1.4
beschriebene Invertierungsroutine in Form des Programms inv verwendet, um noch bessere
Anpassungen zu erhalten.

Analyse der Dichteprofile

Die durch die Modellierungen gewonnenen Elektronendichteprofile sollen genauer analysiert
werden. Die dazu verwendeten Parameter werden anhand des in Abbildung 6.3 gezeigten
Profils der Probe PS23 néher erléutert.

?Der Index ,Au“ bezeichnet in Bezug auf die Clusterschicht immer das Gemisch von Gold und
Polymer/Top-Layer-Material und sollte nicht als Bezeichnung fiir reines Gold verstanden werden. Erst bei
durchgehenden Goldschichten ist dieses der Fall.



68 KAPITEL 6. DIE MORPHOLOGIE BEI RAUMTEMPERATUR

10 1 I

| ]
I | -
i I | ]
8 L L dms * CIvm |
I | | ]
| | | i

| d I
L L top o .
6r - L | i n

I ! I I
6. | I | I
I O (S | | | | | 6mgx -
) | ! | ! I h
4 | o | .
| ! I ! I 7
! | ! | 1
- I ! I ! I .
2L | I | | . | o 1
| | | | | | 5 i
|'< dges | | | | top |
| IR w ]

I | I I | | I Ll ] I | |
—-20-10 0 10 20 720 740 760 | 780 I 800 | 820 840

WO Z* [A] W1 W2 W3 W4

Abbildung 6.3: Definition wichtiger Parameter anhand des Dichteprofils der Probe PS23 bei
35°C. Die nominelle Goldschichtdicke betrigt d, = 8,0 A. Es sind die Abstinde zwischen
den einzelnen Grenzflichen und dem Maximum der Clusterschicht sowie spezielle Werte der
Dispersion ¢ angegeben. Durch Fettdruck hervorgehoben sind drei Bereiche um den Cluster-
peak mit den Rauigkeiten opg, 04, und oy,,. Wegen der grofen Polymerschichtdicke ist die
Darstellung im Bereich 20 A < z* < 720 A unterbrochen.

In der Abbildung ist die Dispersion § gegen die Probenhdhe z* aufgetragen.® Auf der linken
Seite befindet sich bei negativen z* der Si-Wafer, wobei der Nullpunkt an den Wendepunkt
der Grenzfliche SiO—PS gelegt wurde. Herausragend ist das ausgeprigte Maximum durch
die Clusterschicht bei z* ~ 780 A, das durch gemittelte Dichtebeitrige vom Polymer bzw. der
obersten Schicht und dem Gold zustande kommt. Am oberen Ende der Probe erkennt man
eine kleine Schulter zum Vakuum hin. Diese Schicht wird im Folgenden auch als ,, Top-Layer*
bezeichnet werden.

Die Definition der in der Abbildung angegebenen Dicken geschieht iiber die Wendepunk-
te der Grenzflichen. Bei gegeniiber der Rauigkeit grofien Schichtdicken liegen diese bei den
angenommenen tanh-Profilen in der Mitte der jeweiligen Grenzfliche, wihrend sie anson-
sten etwas verschoben sein konnen (effektives Dichtemodell). Die Wendepunkte sind mit den

32* korrespondiert in dieser Arbeit immer mit Profilen, die den Nullpunkt an der Si-Wafergrenzfliche
haben, wogegen die Probentiefe z diesen bei umgekehrtem Vorzeichen an der Oberfliche hat (s. Kap. 7).
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Bezeichnungen W0 bis W4 durchnummeriert.* Neben diesen Punkten ist die Lage des Maxi-
mums des Clusterpeaks ein ausgezeichneter Wert auf der z*-Achse. Die Dispersion an diesem
Punkt wird mit §,,,, bezeichnet. Weitere spezielle J-Werte sind die Dispersion des reinen
Polystyrols dpg und die des Top-Layers d;,, am Punkt W3.

In Abbildung 6.3 ist gezeigt, iiber welche Punkte auf der z*-Achse die verschiedenen
Dicken definiert sind. Dazu gehéren die Gesamtschichtdicke dg.s, der Abstand zwischen Ma-
ximum der Clusterschicht und Substrat (Si-Wafer) d,,;, die Entfernung der Oberfldche (Vaku-
um) zum Maximum d,,, sowie die reine Polymerschichtdicke dpg, die Dicke der Goldcluster-
schicht d4, und die des Top-Layers dy,,. Fiir die Dicken gelten die trivialen Zusammenhé&nge

dges = dms + dvm;
dges = dPS + dAu + dtop-

Die drei markierten Rauigkeiten der Clusterschicht bzw. der oberen Schicht werden mit
opg fiir die Grenzfliiche Polymer—Clusterschicht, o4, fiir den Ubergang Goldclusterschicht—
Top-Layer und oy, fiir die Rauigkeit der Oberfliche bezeichnet. Sie miissen bei Anwendung
des effektiven Dichtemodells nicht zwangsweise mit den parametrisierten Werten {iberein-
stimmen, weshalb an die entsprechenden Bereiche jeweils ein tanh-féormiges Profil angepasst
wurde. Damit werden eventuell zu grofle Werte vermieden, die sich aufgrund iiberlagernder
Profile ergeben konnen. Fiir Profile, die iiber den Invertierungsalgorithmus gewonnen wur-
den, ist solch ein Fit zudem die beste Mdoglichkeit, aus einem gewonnenen Dichteprofil einen
Wert fiir die Rauigkeit zu extrahieren.

6.1.3 Messungen und Profilverliufe

Dieser Abschnitt zeigt die Messungen und Auswertung der Reflektivitdten der Polystyrol- und
der Polystyrol-Gold-Proben bei Raumtemperatur. Mit verschiedenen Gewichtsmittel 3, 7k <
M,, < 226k des Polystyrols sind auch verschiedene Parameter wie der mittlere End-zu-End-
Abstand R, oder der Gyrationsradius R, verbunden. Diese sind iiber die Gleichungen 2.8
und 2.10 berechnet worden und in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

M, [k T 377126 44 212 220 226

n 33 | 115 [ 403 | 1941 | 2015 | 2070
Ro[A] 40| 75| 140 | 306 | 312 | 316
R, [A] 16| 30| 57| 125 | 127 | 129

Tabelle 6.1: Parameter zur Konformation der Polymermolekiile in Abhéngigkeit der verwen-
deten Gewichtsmittel M,,. Es sind n die Anzahl der Monomereinheiten eines Polymermo-
lekiils, Ry der mittlere End-zu-End-Abstand und R, der Gyrationsradius.

4Fiir die Berechnung einer Reflektivitit wurde ein Dichteprofil mit typischerweise 2000 Punkten erzeugt,
was etwa 2-2,5 Punkten pro Angstrém entspricht. Um die Wendepunkte aber sehr genau bestimmen zu
kénnen, wurden zwischen diesen Punkten kubische Splines mit 0,01 A-Schrittweite interpoliert, welche damit
die Genauigkeit der Lingenangaben festlegt.
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Die Dicken der Polymerschichten wurden mit etwa 800 A bis 1000 A so grof gewiihlt, dass
sie deutlich iiber dem mittlenen End-zu-End-Abstand Ry bzw. dem doppelten Gyrations-
radius 2 R, liegen. Dadurch wird sichergestellt, dass messbare Wechselwirkungen zwischen
Si/SiO; und der Polymeroberfliche ausgeschlossen sind, die bei diinnen Polymerschichten
einen grofen Einfluss haben konnen [112].

Tabelle 6.2 fasst alle diese Proben zusammen, sortiert nach den verschiedenen Molekular-
gewichten M, = 3,7k, 12,6k, 44k und 212k/226 k und nach der nominellen Goldbedeckung.
Die Tabelle gibt die Préaparationsparameter der Goldbedampfung an und nimmt die Ergeb-
nisse iiber die Schichtdicken dpg und dy., aus den Modellierungen vorweg, die in den folgenden
Abschnitten gezeigt werden.

Als Préparationsparameter wurden niedrige Aufdampfraten 7, ~ 0,5...0, 8 A/min und
Substrattemperaturen Tpg von 50...70°C unterhalb von T, gewéhlt, wodurch bei der
Clusterbildung ausreichend Zeit zur Oberflichendiffusion bleibt. Dadurch bilden sich Cluster
von nicht zu geringer Grofle, so dass die weitere Wachstumsneigung beim spiteren Tempern

Probe || M, [X& 1 |l d, [A] | rp || | Tps [°C] || dps [A] | dyes [A]
PST1 j j j 1001 [ 1001
PS6 940 940
PS77 0,8 0,5 28 792 833
PS75 37 1,6 0,5 28 836 885
PS56 ’ 4,0 0,7 29 817 863
PS23 8,0 0,7 R 771 817
PS2 ca. 20 ca.l RT 845 928
PS4 ca. 60 ca.l RT 798 915
| PS70 | 126 | 80 | 05 | 36 [ 1600| 1656
PS26 — — — 782 782
PS18 " 16 0,5 RT 796 825
PS38 16 0,7 51 77 838
PS44 24 0,8 51 736 780
PS33 226 — — — 942 942
PS78 212 0,8 0,5 30 988 | 1031
PS74 226 1,6 0,5 26 928 961
PS34 519 8,0 0,7 51 982 | 1036
PS16 16 0,6 RT 1025 | 1092
PS1 220 ca. 20 ca.l ca. b0 9750 9800

Tabelle 6.2: Bei Raumtemperatur untersuchte Proben verschiedener Gewichtsmittel M,, und
verschiedener nomineller Goldschichtdicken d,,. Es bedeuten r,: Aufdampfrate des Goldes,
Tps: Polymertemperatur wiahrend der Préparation (RT: Raumtemperatur, ca. 25...30°C),
dpg: Polymerschichtdicke bei Raumtemperatur (ohne Clusterschichtanteile),d,.s: Gesamt-
schichtdicke. Die Proben PS1, PS2 und PS4 wurden freundlicherweise von V. Zaporojtchenko
prépariert.
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(s. Kap. 7) klein gehalten wird. Auflerdem bleiben die Cluster auf den Oberflichenbereich
beschriankt [24], so dass beim Tempern der Einbettungsprozess beobachtet werden kann
(s. Kap. 7).

Es werden im Folgenden zunéchst die reinen Polymerproben ohne Gold und deren Aus-
wertung vorgestellt. Im Anschluss daran wird untersucht wie sich die zunehmende Goldbe-
deckung auf Reflektivitdtskurven und Dichteprofile auswirkt und wie sich dabei die Dicke der
Clusterschicht d4, und deren maximaler Dispersionswert 0,,,, andern.

Reine Polystyrolproben

Abbildung 6.4 zeigt die Reflektivitdtsmessungen an den Polystyrolproben, auf die kein Gold
aufgedampft worden ist (Proben PST1, PS6, PS26 und PS33). Dargestellt sind die auf
die Fresnelreflektivitit des Siliziums normierten Messdaten und die dazugehoérigen Anpas-
sungen. Die Proben PS26 und PS33 wurden im Kieler Labor am Diffraktometer PUDI
(A = 1.54 A) gemessen. Dort sind mit einem Nal-Detektor nur 6,5-7 Grofenordnungen zwi-
schen Primérintensitdt und Untergrund erreichbar, so dass sich schon bei relativ kleinen Wel-
lenvektoriibertrigen ¢, von 0,3A ! bis 0,4 A~" ein ungiinstiges Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
ergibt. Bei den Messungen an der Beamline W1.1 am HASYLAB (Probe PS6, A = 1.18 A)
sind die Oszillationen in der Regel lange verschwunden, bevor man sich dem Untergrund
nihert (vgl. Abb. 6.1). An der Beamline D4.1 (A = 1.55 A) liegt man zwischen diesen beiden

Féllen. Dort macht sich typischerweise im Bereich ¢, = 0,45...0, 6A ' ein Rauscheinfluss
zunehmend bemerkbar.

Wie bereits in Kapitel 6.1.1 erldutert wurde, sind die kurzperiodischen Oszillationen in
Abbildung 6.4 eine Konsequenz der Interferenz der Rontgenstrahlen, die an den Grenzfléchen
der Polystyrolschicht reflektiert werden. Bei einer homogenen Schicht miissen die Maxima der
Oszillationen bei der gewéhlten Darstellungsweise fiir ¢, > ¢, s; streng monoton fallend ver-
laufen. Dies ist jedoch fiir die Proben PST1 und PS6 mit einem Molekulargewicht von 3,7k bis
etwa ¢, = 0,1 A" nicht der Fall. Versucht man die Reflektivititen dieser beiden Proben nur
mit einer einfachen Polymerschicht zu modellieren, so wird der Verlauf im vorderen Bereich
nicht korrekt wiedergegeben. Deshalb wurde hier zusétzlich das Invertierungsprogramm inv
zur Auswertung verwendet.® Fiir die beiden anderen Proben war das Schichtenmodell jedoch
ausreichend zur Beschreibung der Kurven.®

Die Ergebnisse der Anpassungen in Form von Dichteprofilen sind in Abbildung 6.5 ge-
zeigt. Es ist hier nur der oberfichennahe Bereich bis zu einer Tiefe von 70 A dargestellt. Die
Rauigkeiten der Oberflichen liegen bei o = 5 A fiir PST1 und PS6 und bei o = 6 A fiir PS33.
Die Probe PS26 mit M,, = 44k hat eine deutlich erhohte Rauigkeit von o = 11 A.

Besonders auffillig ist die um bis zu 15 % erhohte Dichte fiir PST1 und PS6 im Bereich
der obersten 20 A-30 A, welche bei den anderen beiden Proben mit hohen Gewichtsmitteln

5 Auch ein Modell mit zwei Polymerschichten unterschiedlicher Dispersion ist méglich. Hierbei liefern die
Fitroutinen des Programms Isfit aber wegen starker Korrelation der Dickenparameter keine zuverlissigen
Ergebnisse.

SGenerell fiihrt die Anwendung von Invertierungsroutinen bei stark verrauschten Daten und geringem
maximalen Wellenvektoriibertrag der Messungen haufig nicht zur Konvergenz.
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Abbildung 6.4: Reflektivitdtsmessdaten (schwarz) und Anpassungen (rot) der reinen PS-
Proben mit drei verschiedenen Gewichtsmitteln M,,, normiert auf die Fresnelreflektivitit
des Siliziums. Die Messungen wurden an den genannten Diffraktometern bzw. Beamlines
durchgefiihrt. Die Wellenlinge betrug fiir die Messungen an PS26 und PS23 A = 1.54 A, fiir
PS6 ist A = 1.18 A, und fiir PSTI gilt A = 1.55 A. Aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind die
Kurven um jeweils 1,5 Groflenordnungen gegeneinander verschoben.

nicht auftritt. Diese Dichteerh6hung kann als Indiz fiir eine Anreicherung von Kettenenden
an der Oberflache interpretiert werden. Aus entropischen Griinden sollte es giinstiger sein,
dass ein Molekiil seine Enden an der Oberfliche hat, als dass sich dort ein mittleres Segment
befindet. Deshalb sollte die Dichte der Kettenenden an der Oberfliche auch etwas erhoht
sein. Nimmt man weiter an, dass sich die Enden aufgrund erhohter Freiheitsgrade dichter
packen lassen, so muss auch die Dichte grofier sein.

In diesem speziellen Fall des 3,7 k-Polystyrols ist das eine Ende durch ein Wasserstoffatom
und das andere durch eine sec-Butylgruppe terminiert. Von dieser ist aufgrund der flexiblen
C-C-Einfachbindungen und in Ermangelung volumindser Seitengruppen wie bei den PS-
Monomereinheiten eine besonders hohe Packungsdichte zu erwarten. Betrachtet man weiter
den Polmerisierungsgrad fiir dieses Polystyrol von n ~ 33, so ergibt sich ein Endgruppenanteil
von ca. 6% an der Gesamtmasse. Fiir die hohermolekularen Proben mit M, = 44k und
M,, = 212k sind die Endgruppenanteile mit 5- 1072 bzw. 1-10~® dagegen vernachliissigbar
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| Abbildung 6.5: Dichteprofile der Pro-
4 ben PSTI, PS6, PS26 und PS33 in der
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Volumenwert der Dispersion des Poly-
mers 0pg. Die dazugehorigen Anpassun-
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klein und sollten bei Segregation zu keiner signifikant messbaren Dichteerh6hung an der
Oberflache fiihren.

Die Vorstellung der Endgruppensegregation wird durch Simulationen von Theodorou an
Polydimethylsiloxan PDMS unterstiitzt [113]. Seine Rechnungen fiihrten fiir einen Endgrup-
penmassenanteil von 17% im Bereich der oberen 15A zu einer deutlichen Segmentdich-
teerhohung von bis zu 50 %. Experimentelle Studien mit speziellen Endgruppen an Poly-
styrol [114] sowie mit Triblockkopolymeren aus normalem und deuteriertem Polystyrol [115]
bestéitigen diese Modellvorstellungen.

Polystyrol-Gold-Proben

In Abbildung 6.6 sind die Messdaten und die Anpassungen einiger repriasentativer Polystyrol-
Gold-Proben gezeigt. Generell nimmt die nominelle Goldschichtdicke d,, von unten nach oben
zu. Fiir die Proben PS77 und PS78 sowie fiir PS23 und PS34 ist sie jedoch jeweils identisch.
Sie wurde iiber einen grofien Bereich variiert, von d, = 0,8 A (PS77, PS78) bis zu einer
durchgingigen Goldschicht mit d, = da, = 117 A (PS4). Die genauen Daten fiir diese Proben
sind in Tabelle 6.2, Seite 70, gegeben.

Eine Reihe von Verdnderungen treten in den Reflektivitdten mit zunehmender nomineller
Goldschichtdicke auf. Die durch die Clusterschicht hervorgerufene Modulation der Oszilla-
tionen wird mit zunehmender Dicke mehr und mehr zu einer Oszillation, wie sie durch eine
Schicht mit rauen Grenzflichen auf einem Substrat hervorgerufen wird. Wihrend bei den
kleineren Dicken hauptsédchlich eine Modulierung der schnellen Oszillationen mit diversen
Knoten zu erkennen ist, bildet sich bei dicken Clusterschichten eine deutliche Schwingung
mit grofler Periode heraus.
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Abbildung 6.6: Reflektivititsmessungen (schwarz) und Anpassungen (rot) der Polystyrol-
Gold-Proben mit von unten nach oben zunehmender nomineller Goldschichtdicke d,,
(s. Tab. 6.2). Die Proben PS77 und PS78 sowie PS23 und PS34 haben jeweils dieselben
nominellen Goldschichtdicken. Alle Proben mit Ausnahme von PS4 wurden an der Beamli-
ne W1.1 am HASYLAB bei einer Energie von 10,5 keV gemessen. Die Daten zur Probe PS4
wurden an der Beamline D4.1 bei E = 8,0 keV aufgenommen. Es sind die den kritischen Win-
keln zugehdorigen Wellenvektoriibertrige des Polystyrols q. ps (- —), des Siliziums q.g; (——)
und des Goldes q. a, (-+—) markiert. Die Kurven sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit um
jeweils 1,5 Grofienordnungen gegeneinander verschoben.

An den ¢,-Werten, die den drei kritischen Winkeln der verwendeten Materialien zuzuord-
nen sind, treten deutliche Verdnderungen in Abhéngigkeit von d,, auf. So sind im Bereich
zwischen dem kritischen ¢,-Wert des Polystyrols und dem des Siliziums bis zur Probe PS16
feine Oszillationen sichtbar (in dieser Darstellung schwer erkennbar). Diese verschwinden erst
bei sehr hoher bis vollstdndiger Goldbedeckung; dann némlich iibertrifft die Dicke der Gold-
schicht die Eindringtiefe der Rontgenstrahlen. Eine weitere Verdnderung mit d,, betrifft die
Stérke des Abfalls der Intensitét hinter g. g;. Mit zunehmender Clusterschichtdicke nimmt sie
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Abbildung 6.7:  Dichteprofile der
Polystyrol-Gold-Proben im ober-
flichennahen Bereich fiir verschiede-
ne nominelle Goldschichtdicken d,
(s. Tab. 6.2). Die Kurven sind auf
den Volumenwert der Dispersion des
Polystyrols dps normiert. Die Serie
resultiert aus den Anpassungen
in Abbildung 6.6 und zeigt, wie
PS2  sich das durch die Clusterschicht
PS16 hervorgerufene Maximum mit der
ps34 nominell aufgedampften Goldmenge
PS03 verandert. Nicht gezeigt ist die
pS56 geschlossene Schicht der Probe PS4
(s. Abb. 7.25). Bei der verwende-
PS74  ten Energie von 10,5keV gilt fiir
PS78 die Dispersion des reinen Goldes
PS77 04y, = 13,16ps. Die Probe PS2
erreicht 6,40 = 8,40ps = 0,640 4,.

0 50 100 Die Kurven sind um jeweils
0,8-6(2)/éps gegeneinander  ver-
Z [A] schoben.

deutlich ab. Bei mehr als d,, = 16 A (PS16) ist dort schlieBlich kein abrupter Intensititsabfall
mehr erkennbar. Im Bereich des kritischen Streuvektors des Goldes ¢, 4, ist aulerdem eine
stete Zunahme der Intensitidt mit zunehmender Goldclusterschichtdicke zu beobachten. Diese
riithrt ebenfalls von der zunehmenden Dominanz des Goldes an der Oberfliche her. Bei der
Probe PS4 ergibt sich schliellich ein Plateau bis zu ¢, 4., das nur durch die starke Absorption
des Goldes etwas abgerundet ist.

Beim Vergleich der einzelnen Reflektivitdtskurven ist eine Besonderheit auffallend:
Waihrend die Proben PS77 und PS78 mit identischen nominellen Goldschichtdicken d,, na-
hezu denselben Kurvenverlauf zeigen, sind die Reflektivititen der Proben PS23 und PS34
grundlegend verschieden, obwohl auf beide dieselbe Goldmenge aufgebracht worden ist. Dies
liegt nicht an einer unterschiedlichen Struktur der Clusterschichten, sondern an der Dicke
der obersten Schicht, des sogenannten Top-Layers. Der Effekt wird weiter unten anhand der
Elektronendichteprofile verdeutlicht werden.

Die fiir die Berechnung der Anpassungen in Abbildung 6.6 erzeugten Dichteprofile sind
in Abbildung 6.7 mit Ausnahme der Probe PS4 (s. Kap. 7.2.2, Abb. 7.25) iibereinander
aufgetragen. Withrend bei den Proben PS77 und PS78 mit d,, = 0,8 A in dieser Darstellung
nur eine kleine Dichteerhohung sichtbar ist, die im Maximum etwa 50% iiber dem Wert
des reinen Polymers dpg liegt, so ragt der maximale Dispersionswert der Clusterschicht 9,4,
schon ab d,, = 4A (PS56) recht stark iiber den Polymerbeitrag hinaus und erreicht bei der
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Abbildung 6.8: Maximale Clu-
sterschichtdichte 0,4, (——) und
Clusterschichtdicke da, (—) in
Abhéngigkeit  der  nominellen
Schichtdicke d,,. Die Werte
wurden aus den Profilen in
Abbildung 6.7 gewonnen. Oq,
wurde auf den Volumenwert 2
des Polystyrols dps normiert.
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Zur weiteren Diskussion der Elektronendichteprofile sind in Abbildung 6.8 die Breite der
Goldclusterschicht d 4, und der maximale Dispersionswert ¢,,,, gegen die nominelle Schicht-
dicke d,, aufgetragen.” Es ist auffallend, dass die Clusterschichten bereits bei sehr kleinen
nominellen Schichtdicken (Proben PS77, PS78 und PS74) eine Dicke d 4, von etwa 20 A ha-
ben. Oberhalb von d, = 1,6 A (PS74) beginnen die Schichten langsam dicker zu werden,
wobei d 4, fast linear mit d,; ansteigt. Wihrend der Anfangsstadien der Priparation bilden
sich also bereits relativ grofle Cluster. Dies wird durch die Modellierungen in Kapitel 6.2
bestéitigt werden.

Der maximale Dispersionswert 0,,,, der Clusterschicht steigt streng monoton mit der
nominellen Schichtdicke d,; an. Beginnend beim Polystyrolwert dpg fiir goldfreie Proben
erreicht d,,,, den Wert des reinen Goldes 64, = 13,10dpg, wenn eine geschlossene Schicht
vorliegt. Dieses muss im Bereich zwischen den nominellen Goldschichtdicken der Proben
PS2 und PS4 von 32A < d,, < 117 A geschehen. Eine lineare Extrapolation der Kurve in
Abbildung 6.8 lidsst darauf schielen, dass die Grenze zur Ausbildung einer durchgehenden
Schicht zwischen d,, = 80 A und d, = 90 A liegen miisste.

Vergleicht man in Abbildung 6.7 die Dicken der obersten Schicht, des Top-Layers, mit-
einander, so erkennt man eine gewisse Variation dieser Dicken. Bei den Proben PS74 und
PS23 ist der Top-Layer nur eine schmale Schulter, erscheint bei den anderen Proben jedoch
aufgrund der um etwa 10 A groferen Dicke wie eine ausgeprigte Schicht. Die Ursachen fiir
diese unterschiedlichen Werte von dy,, sind schwer zu erkldren. Im einem separaten Abschnitt
(S. 781f.) wird iiber die Bedeutung und die Herkunft des Top-Layers, der wahrscheinlich eine
Adsorbatschicht auf der Oberfliche der Proben darstellt, ausfiihrlich diskutiert werden.

Es wurde bereits erwidhnt, dass die Ursache fiir die groflen Unterschiede in den Re-
flektivitéiten der Proben PS23 und PS34 mit identischen nominellen Goldschichtdicken von
d, = 8 A durch die Dicke des Top-Layers verursacht werden. Zum Vergleich sind die Profile

"Der zusiitzliche Index s zeigt an, dass diese Werte aus Modellierungen der Dichteprofile gewonnen wurden,
die in Kapitel 6.2 vorgestellt werden. Die Werte d,s besitzen eine groflere Genauigkeit, als die tiber den
Schwingquarz bei der Probenpriiparation ermittelten Werte d,,. Auflerdem ist d,,; von der Priiparationsanlage
unabhéngig.
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Abbildung 6.9: Elektronendichteprofile
———— 7 der Proben PS34 und PS23 in Ober-
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der Clusterschichten in Abbildung 6.9 iibereinandergelegt worden. Dort erkennt man, dass
sich die Profilverldufe der Clusterschichten in Form, Hohe und Breite sehr dhnlich sind. Nur
geringe Abweichungen in der nominell aufgedampften Goldmenge im Rahmen der Pripa-
rationsgenauigkeit sind erkennbar. Die Proben unterscheiden sich allerdings deutlich in der
Top-Layer-Dicke. Dies macht sich offensichtlich in der Reflektivitétskurve (Abb. 6.6) stark
bemerkbar. Daraus lasst sich folgern, dass das erste Minimum der langperiodischen Clu-
steroszillationen sowie deren Periode hauptséchlich durch den Abstand der Oberfliche zur
inneren Grenzfliche der Clusterschicht bestimmt wird. Bei der Probe PS23 liegt das erste
Minimum bei deutlich gréfleren Streuvektorbetrigen als bei PS34. Somit besteht die Gefahr,
falsche Schliisse iiber die Goldclusterschichtdicke zu ziehen, wenn nur die Reflektivitdatskurve
betrachtet und keine detaillierte Modellanpassung durchgefiihrt wird.

Auch in den longitudinal diffusen Scans (s. z. B. Abb. 6.1) hingt die beobachtete Oszil-
lationsperiode von der gemeinsamen Dicke von Top-Layer und Clusterschicht ab. Dies wird
spiter gesondert diskutiert werden (S. 821f.).

Ein weiterer Aspekt, der in den Profilen in Abbildung 6.7 sichtbar ist, bezieht sich auf
die Grenzflachen der Clusterschicht. Eine leichte Asymmetrie ist erkennbar, die bei niedrigen
nominellen Goldschichtdicken dadurch gekennzeichnet ist, dass die innere Grenzfliche eine
hohere Rauigkeit opg als die &uflere o4, aufweist. Mit zunehmender Clusterschichtdicke ver-
lagert sich diese Asymmetrie, so dass bei groflen dy die duflere Grenzflichenrauigkeit o4,
grofler als die innere wird. Bei Probe PS2 ist dieser Effekt besonders stark ausgeprigt.

Bei den niedrigen nominellen Goldschichtdicken ist dies dadurch erkldarbar, dass es nach
der Probenpriparation immer einen geringen Anteil sehr kleiner Cluster gibt, die unter der
haupsichlichen Clusterschicht liegen [66] (s. z. B. Abb. 3.8, S. 33). Diese erhthen die effektive
Rauigkeit der unteren Grenzfliche. Bei groflen d,, spielt dieser geringe Anteil sehr kleiner Clus-
ter keine spiirbare Rolle mehr. Es macht sich bei zunehmender nomineller Goldschichtdicke
nun bemerkbar, dass sich hiufig keine sphérischen Cluster, sondern vermehrt wurmférmige
Agglomerate ausbilden. Diese tragen an der oberen Grenzfliche, von wo wéhrend der Pripa-
ration neues Material angeboten wird, zu einer Zunahme der Rauigkeit bei, kaum jedoch an
der unteren Clusterschichtgrenzfléiche.
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Anmerkungen zum Top-Layer

Die oberste Schicht auf den Proben, der Top-Layer, ohne die eine passende Modellierung
der Reflektivitdten nicht moglich ist, wurde bereits als eine Adsorbatschicht gedeutet, die
sich durch die Auslagerung der Proben an Luft gebildet haben konnte. Diese Erklarung
scheint nach Ausschluss anderer Szenarien als die wahrscheinlichste. Vier Hypothesen fiir das
Auftreten des Top-Layers sollen diskutiert werden:

1. Die Reflektivitdten wurden zwar exakt angepasst, die erhaltenen Dichteprofile spiegeln
aber nicht das richtige Profil der Proben wieder. Da bei einem Streuexperiment auf-
grund des Verlustes der Phaseninformation grundsitzlich keine Eindeutigkeit fiir eine
gefundene Losung besteht, kann es auch andere Moglichkeiten geben, die Reflektivitédten
quantitativ zu erkléren.

2. Der Top-Layer ist Goldanteilen zuzuordnen, die iiber den Hauptteil der Clusterschicht
in das Vakuum hinausragen.

3. Der Top-Layer ist der obere Teil der Polystyrolschicht. Die Cluster werden bereits bei
der Priparation eingebettet, da die Mobilitdt der Polymerketten an der Oberfliche
hoher ist als im Volumen, so dass bereits bei Raumtemperatur eine Einbettung moglich
wird. Das thermische Verhalten (s. Kap. 7) wird durch die van der Waals-Anziehung
zwischen Metallclustern und Polymer erklért.

4. Der Top-Layer ist eine Adsorbatschicht iiber den nach der Priparation etwa zur Halfte
eingebetteten Goldclustern. Das Adsorbat besteht u. a. aus Wasser. Die Aufladung der
Probe wihrend der Messung hat eventuell unterstiitzenden Charakter beziiglich der
Stabilitét der Schicht.

Die erste Hypothese ist von grundsétzlicher Natur und deshalb nur schwer zu widerlegen.
Es gibt allerdings einige Tatsachen, die gegen sie sprechen. So gilt zum einen der Grund-
satz, dass eine gelungene Modellierung einer strukturreichen Kurve, wie sie bei den gezeigten
Messungen vorliegt, glaubwiirdiger als die einer strukturarmen Reflektivitit ist. Dies ist ins-
besondere dann der Fall, wenn viel Vorwissen iiber die Probenstruktur vorhanden ist und die
Anzahl der freien Parameter klein gehalten wird. Beides ist hier der Fall. Bei den Proben mit
den niedrigsten Metallbedeckungen spielt der Top-Layer eine besonders grofle Rolle, da er
sogar die Dichteanteile des Goldes iibertrifft. Dadurch ist es praktisch unmoglich, durch eine
willkiirliche Umverteilung des vorhandenen Goldes ein Profil zu erschaffen, das eine identische
Reflektivitdt ergibt.

Der zweite Punkt wird wiederum durch die Proben mit dem niedrigsten Goldanteil wider-
legt. Die Modellierungen der Profile, die in Kapitel 6.2 durchgefiihrt werden, bestétigen, dass
nur das ausgeprigte Maximum im Profil vom Gold herriihrt. Sonst wiirde der Goldanteil auf
der Probe fiir diese Proben ein Vielfaches des nominell aufgebrachten Goldes betragen.

Die dritte Hypothese scheint deshalb zunéchst realistisch, weil der Dispersionswert 0,
der obersten Schicht mit nur leichten Schwankungen dem des Polystyrols entspricht. Wiirde
das Gold allerdings bereits bei der Priparation eingebettet werden, dann sollte der Top-Layer
bei zunehmendem Goldanteil geringer werden, was aber nicht der Fall ist. Zudem liegt das
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Maximum der Clusterschicht fiir grofle nominelle Schichtdicken d,, bei groeren Probentiefen
(s. Abb. 6.7). Auerdem spricht der Temperaturverlauf der Top-Layer-Dicke dy,, dagegen
(s. Kap. 7). Bei hohen Temperaturen geht d,, fiir hohe M, gegen einen konstanten Wert.
Dies ist ein klares Indiz fiir das Ende der Einbettung und kann nicht durch die kontinuierlich
wirkenden Van-der-Waals-Krifte erklirt werden.

Die Annahme einer Adsorbatschicht ist aus verschiedenen Griinden plausibel; zunichst
schon dadurch, dass die Proben vor der Messung an Luft ausgelagert waren. Die Schicht
besitzt trotz leichter Unterschiede fiir verschiedene nominelle Goldschichtdicken in engen
Grenzen immer dieselbe Breite.® Dies gilt allerdings nicht fiir durchgehende Goldschichten
(Probe PS4, s. auch Kap. 7.2.2) sowie fiir sehr diinne PS-Schichten (s. Kap. 7.3), beides Fille,
bei denen keine bzw. nur eine geringe Aufladung vorhanden ist. Somit liegt die Vermutung
nahe, dass der Top-Layer wihrend der Messung durch elektrostatische Kréfte stabilisiert
wird. Polaren Stoffen wie Wasser kommt dies als ein mdgliches Adsorbat zu Gute. Wasser
besitzt aulerdem eine dem Polymer identische Elektronendichte.

Um die Vermutung einer Adsorbatschicht weiter zu untersuchen, wurden XPS-Messungen
(Rontgenphotoelektronenspektroskopie) von J. Erichsen in der Gruppe von Prof. Faupel an
der Technischen Fakultit der Universitidt Kiel durchgefiihrt [116]. Eine Polystyrolprobe mit
M,, = 226 k und einer Schichtdicke von dpg =~ 200 nm wurde in einer UHV-Anlage mit nomi-
nell 0,5 A Gold bei einer Rate von 0,26 A /min bedampft. Nach einer XPS-Messung wurde die
Probe fiir 3-4 Wochen an Luft ausgelagert und danach wieder in der UHV-Kammer vermes-
sen. Die verwendete Energie der Al K,-Linie betrug dabei £ = 1486,6eV. In Abbildung 6.10
sind diese Messungen gezeigt.

Die untere Kurve zeigt das Spektrum direkt nach der Prédparation in einer UHV-
Umgebung (,as prepared“). Deutlich sichtbar ist der C1s-Peak der Kohlenstoffatome des
Polystyrols, der bei genauerer Analyse auch die verschiedenen chemischen Bindungen zeigen
kann. Bei einer kinetischen Energie von etwa 1400 eV ist der Au 4f-Peak als eine kleine Spitze
zu erkennen. Wegen der geringen Goldmenge und der geringen Ausdringtiefe der Elektronen

8Die leichten Unterschiede in der Top-Layer-Dicke scheinen von den folgenden Parametern weitgehend
unabhingig zu sein: Auslagerungszeit an Luft, Probentemperatur wihrend der Préparation, Molekulargewicht
des Polymers, nominelle Goldschichtdicke bei Proben mit Goldbedeckungen unterhalb der Perkolationsgrenze.
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Abbildung 6.11: Detail-XPS-Spektren des O 1s (links) und der Au4f-Peaks (rechts) nach
Abzug eines Untergrundes nach Shirley [119] und Aufladungskorrektur. Die untere Kurve

(schwarz) zeigt die Spektren vor und die obere (rot) die Spektren nach der Auslagerung an
Luft.

ist dieser Peak gegeniiber dem Kohlenstoff nur schwach ausgeprigt. Das obere Spektrum
zeigt die Resultate, nachdem die Probe fiir 3-4 Wochen an Luft ausgelagert worden ist. In
diesem Spektrum treten Anteile von Sauerstoff in Form des O 1s- und eines ausgeprigten
Auger-Sauerstoffpeaks auf. Durch die Aufladung des nichtleitenden Polymers wird auflerdem
das gesamte Spektrum auf der Energieachse verschoben. Im Spektrum ist diese Verschie-
bung fiir die Probe nach der Auslagerung geringer, was mit einer herabgesetzten Aufladung
zu erkldren ist. Man erkennt es an den gegeneinander verschobenen C 1s-Peaks. Die Proben-
oberfliche muss nach der Auslagerung also eine etwas hohere Leitfihigkeit als vorher besitzen,
ein weiteres Indiz fiir eine Adsorbatschicht aus z. B. Wasser, denn der spezifische Widerstand
von reinem Wasser ¢ ~ 1,6 -10° Q-m bzw. von destilliertem Wasser 0%, ~ 10° Q-m [117]
ist um GroBenordnungen niedriger, als der des Polystyrols mit gps ~ 10'° Q-m [118].

In Abbildung 6.11 sind Detailspektren des O 1s- (links) und der Aud4f-Peaks (rechts)
gezeigt. Das starke Hervortreten eines Sauerstoffsignals wird noch einmal deutlich. Die Au 4f-
Linien sind vor und nach der Auslagerung um 0,7 eV leicht gegeneinander verschoben. Dieser
Effekt kann durch eine elektrostatische Wechselwirkung eines polaren Adsorbates wie z. B.
Wasser mit dem wéhrend der Messung positiv geladenen Gold erklért werden.

Bei Oxidation des Goldes zu Au,O3 wiirde man zwei zusétzliche um etwa 2 eV zu héheren
Bindungsenergien verschobene Peaks erwarten [120].° Da dies nicht der Fall ist, muss man
von einer eher physisorbierten Adsorbatschicht ausgehen, in der viel Sauerstoff enthalten ist,
wie z. B. Wasser.

9Auch bei einer zusétzlichen Behandlung nanoskaliger Cluster mit reaktivem Sauerstoff ist neben dem
oxidierten immer ein Anteil von reinem Gold im XPS-Spektrum sichtbar [121].
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Abbildung 6.12: Reflektivitdten und longitudinal diffuse Scans fiir die Proben PI3 und PI4.
In den FEinschiiben auf der rechten Seite sind die Dichteprofile im oberflichennahen Bereich
dargestellt. Die kritischen Streuvektoren des Polyimids ¢©'' = 0,0251 A~ (-—) und des Silizi-
ums ¢>* = 0,0317 A~' (——) sind markiert, ebenso wie die spezielle Punkte in den Streukur-

ven (senkrechte Linien). Die Messungen wurden am Messplatz ,GID“ im Kieler Labor bei
E = 8,05 keV durchgefiihrt.

Um den Einfluss der Dicke eines ,, Top-Layers“ oberhalb einer Clusterschicht auf die Re-
flektivitdt weiter zu untersuchen, wurden auf eine ca. 900 nm dicke Polyimid-Probe (PMDA-
ODA), die per Spin-Coating auf einem Siliziumwafer hergestellt wurde, zunichst eine Kupfer-
clusterschicht von etwa 3 A nomineller Dicke aufgedampft. Mit Hilfe eines speziellen, fiir dieses
Polymer entwickelten Gasphasenabscheidungsverfahrens, bei dem submonomere Bestandteile
auf das Substrat im Vakuum aufgedampft werden und erst dort polymerisieren [122, 123],
ist es moglich, weitere, verschieden dicke Polymerschichten auf die Clusterschicht aufzubrin-
gen. Abbildung 6.12 zeigt die Reflektivitiiten zweier solcher Proben, PI3 mit nominell 50 A
Polyimid auf dem Kupfer und PI4 mit einer ca. 100 A dicken Polyimid-Oberfliichenschicht.

Trotz der sehr groflen Rauigkeiten der Oberflichen von op;3 = 22 A und oppy = 29 A,
sind leichte Schichtdickenoszillationen erkennbar (durch senkrechte Markierungen hervorge-
hoben). Vergleicht man die reziproke Breite dieser Oszillationen mit den in den Einschiiben
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Abbildung 6.13: Longitu-
dinal diffuse Scans bei
verschiedenen nominellen
Goldschichtdicken, aufge-
nommen an der Beam-
line WI1.1 am HASY-
LAB bei E = 10,5keV.
Der Offset zum FEinfalls-
winkel betriagt Aa; =
0.1° (Ausnahme: PS4 mit
Aa; = 0,08° bei E =
8,0keV). Die Scans sind
den Reflektivitédten in Ab-
bildung 6.6 zuzuordnen.
Markiert sind die kriti-
schen Streuvektoren des
Siliziums (——) und des
Goldes (--—). Die Kurven
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dargestellten Dichteprofilen, so ist sofort zu erkennen, dass diese wieder von der Summe aus
Clusterschichtdicke und Oberflichenschichtdicke hervorgerufen werden. Bei der Probe PI3
ist die Periode der Oszillationen in der Reflektivitdt entsprechend kiirzer, obwohl die Kup-
ferschichtdicke ungefiihr gleich grof8 bleibt. Auflerdem ist fiir beide Proben eine Korrelation
zwischen den Oszillationen in der Reflektivitdt und im longitudinal diffusen Scan zu erken-

nen. Die Periode der Oszillation fiir Probe PI3 betrigt AZZ; ~ 80 A, fiir die Probe PI4 gilt
2n

A 150 A. Wie man anhand der Profile sicht, entsprechen diese Werte der Summe der
Dicken von oberster Polymerschicht und Kupferclusterschicht.

Longitudinal diffuse Scans

Im diesem Abschnitt wird auf den Ursprung der Oszillationen in den longitudinal diffusen
Scans eingegangen werden. In Abbildung 6.12 deutete sich bereits an, dass deren Oszillati-
onsperiode mit der Summe der Dicken von Clusterschicht und Top-Layer in Zusammenhang
steht.

Abbildung 6.13 zeigt die lonitudinal diffusen Scans mit einem Offsetwinkel Aq; = 0, 1°
(Ausnahme: PS4 mit Aa; = 0,08°), die zu den Reflektivitdten in Abbildung 6.6 zugehorig
sind. Der Verlauf dieser Kurven im reziproken Raum fiir die verwendete Energie von E =
10,5keV ist in Abbildung 5.2, Seite 50, dargestellt. Der grofite in der Abbildung gezeigte
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A
60.0
40.0- Abbildung 6.14:  Rasterkraftmikroskopische
Aufnahme der Oberflédche der vollstidndig mit
20.0 1 Gold bedeckten Probe PS4 [124]. Dieser qua-
dratische Ausschnitt mit 0,5 pum Seitenlinge
0.0 zeigt deutlich, dass die Oberfliche keine

statistische Rauigkeit aufweist, sondern dass
ihre Struktur auch bei diesen Goldmengen
durch wurmformige Agglomerate bestimmt
wird.

laterale Wellenvektoriibertrag bei ¢, = 0,61&71 betrdgt nur ¢, ~ 0,001 A" Bei Vergleich
der longitudinal diffusen Scans mit den Reflektivitdten in Abbildung 6.6 wird klar, dass die
langperiodischen Oszillationen beider Kurvenarten dieselben Perioden haben.

Auch die geschlossene Schicht der Probe PS4 zeigt Oszillationen im longitudinal diffu-
sen Scan. Ein Blick auf die Morphologie der Probenoberfliche, die in Abbildung 6.14 als
Rasterkraftmikroskopbild (AFM) gezeigt ist, macht die Ursache dafiir sichtbar. Die Ober-
flachenstruktur wird stark durch wurmférmige Agglomerate bestimmt, wie sie auch bei nicht
geschlossenen Schichten beobachtet wurden, anstatt durch eine typische statistische Rauig-
keit.

Man erkennt in Abbildung 6.13, dass sich die Minima der Kurven generell mit zunehmen-
der Dicke di,, + d 4y zu kleineren Streuvektorbetriigen hin verlagern (vgl. Abb. 6.7), wie es
schon bei den Reflektivititen zu beobachten war. Auflerdem wird die Periode der Oszillation
kleiner. Probe PS2 zeigt eine Besonderheit: Im Bereich von ¢, =~ 0, 3 A7 ist eine Modulation
zu erkennen, die auf zwei Langenskalen schlieflen lésst.

Die Ostzillationsperiode der longitudinal diffusen Scans lésst sich gut bestimmen, wenn der
Abfall der Kurven durch Multiplikation mit ¢? in Anlehnung an die kinematische Niherung
beriicksichtigt wird. Die erhaltenen reziproken Ubertriige 2= ergeben die Lingenskalen, auf

Ag.
denen sich die Korrelationen auswirken.

In Abbildung 6.15 sind zwei verschiedene Dickenparameter gegen diese Ubertrige darge-
stellt, da, und da, + diop. Man erkennt, dass die Dicke d 4, + dyop gut mit den aus den diffusen
Scans gewonnenen Lingen iibereinstimmt, wihrend die Goldschichtdicke d 4, generell mit
einer kiirzeren Lénge verbunden, und somit nicht allein fiir die Oszillationen in den diffusen
Scans verantwortlich ist.

Eine weitere Diskussion der longitudinal diffusen Scans sowie Ansédtze zu deren Auswer-
tung finden sich in der Diplomarbeit von I. Grotkopp [103]. Dort werden aus verschiedenen
Modellen fiir Dichteinhomogenititen Streukurven berechnet und mit den Messdaten vergli-
chen. Die besten Ergebnisse erhélt man dabei unter Annahme einer zusétzlichen Schicht {iber
den Clustern.
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6.2 Modellierungen der Dichteprofile

Aus TEM-Aufnahmen dhnlicher Polymer-Metall-Systeme (s. Kap. 3.3) ist bekannt, dass sich
beim Aufdampfen des Goldes auf die Probenoberfliche Cluster bilden, die nahezu sphérisch
sind, wenn die nominell aufgedampfte Goldschichtdicke nicht zu grof§ gewédhlt wurde. Mit
dieser Information ist es unter gewissen Modellannahmen moglich, die Elektronendichteprofile
aus Kapitel 6.1 {iber eine Tiefenverteilung von Clustern zu modellieren. Daraus ergeben sich
dann Parameter wie die exakte nominelle Goldschichtdicke, die Bedeckung der Oberfliche
durch Cluster und deren mittlerer Radius.

Die Modellierung soll im Rahmen zweier Modelle geschehen, die Extremfille beziiglich
Clustergrofle, Tiefenverteilung und Flédchenbedeckung darstellen. Es soll immer von sphéri-
schen Clustern ausgegangen werden. Solange die Bedeckung nicht zu grof§ wird und sich zu-
sammenwachsende Agglomerate bilden, ist diese Annahme in guter Ndherung gerechtfertigt
(s. Kap. 3.3). Die laterale Anordnung der Cluster ist fiir die Modellierungen nicht von Bedeu-
tung und kann als statistische Verteilung angenommen werden. In Kapitel 6.3 wird gezeigt
werden, dass diese Vorstellung durchaus zu einem konsistenten Bild der Clusterschichtmor-
phologie fiihrt.

Die Dichteprofil-Modelle sehen wie folgt aus: Im ersten Modell (Kapitel 6.2.1) wird die
Clustergrofle konstant gehalten und nur die Tiefe, in der sich die Cluster befinden kénnen,
variiert (monodisperse Cluster, unterschiedliche Tiefe). Dabei wird ausgeschlossen, dass die
Cluster in verschiedenen Tiefen teilweise iibereinander liegen kénnen — eine Bedingung,
die durch die im Vergleich zur Clustergréfie schmale Tiefenverteilung der in dieser Arbeit
untersuchten Proben immer gegeben ist. Der andere Extremfall, bei dem die Cluster alle
einen festen Abstand von der Oberfliche haben, aber verschiedene Groflen besitzen, wird
in Kapitel 6.2.2 angewendet (Modell 2, polydisperse Cluster, feste Tiefe). In Kapitel 6.2.3
werden anschliefend die Ergebnisse der Anwendung der beiden Modelle auf die in Tabelle 6.2
(Seite 70) vorgestellten Proben gezeigt und die Giiltigkeit der Modelle diskutiert.
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Abbildung 6.16: Modell 1: Gauférmige Clusterverteilung in einer Tiefe d,,, bei konstantem
Radius r.. Die Breite der Verteilung o, wurde gleich der Oberflichenrauigkeit o,, gewéhlt.
Diese Breiten sind durch die gepunkteten Linien um die mittlere Clustertiefe d,,, bzw. um
die Oberfliche (z = 0) dargestellt. Es gilt weiterhin r. = 20,. Am rechten Bildrand ist
ein berechnetes Dichteprofil mit o, = dps aufgetragen. Dieses Profil représentiert in guter
Néherung den Verlauf fiir die Proben PS77, PS78 und PS74 mit den sehr niedrigen nominellen
Goldschichtdicken von 0,8 A bis 1,6 A.

6.2.1 Monodisperse Cluster mit Tiefenverteilung

In Kapitel 6.1.3 wurden in Abbildung 6.7 die Dichteprofile der Proben bei verschiedenen no-
minellen Goldschichtdicken gezeigt. Dabei war eine leichte Asymmetrie beziiglich der Dich-
teverteilung in der Clusterschicht erkennbar. Diese soll hier vernachléssigt und die Profile
iiber eine symmetrische Clusterverteilung angepasst werden. In der hier durchgefiihrten Mo-
dellierung soll die Clustergrofle als konstant angenommen werden. Die Tiefenverteilung der
Clusterzentren soll einer Gauflfunktion der Form

9(z) = \/%% exp <—% %) (6.7)

gehorchen. Dabei soll die Breite o, der Verteilung um den Mittelwert d,,, eine vergleichbare
Grofle wie die Rauigkeit der Oberfliche o4, haben, denn die Rauigkeit des Top-Layers sollte
ndherungsweise der Tiefenverteilung der Cluster folgen.

In Abbildung 6.16 ist fiir Cluster mit einem Radius 7, = 10 A solch eine Verteilung skiz-
ziert. Dabei wurden oy = 040y = 5A gewihlt. Die mittlere Clustertiefe betrigt d,,, = 30 A.
Das gezeigte Bild ist mit einer gewissen Variation von d,,, in z-Richtung damit reprisentativ
fiir die Proben PS77, PS78 und PS74 mit den sehr geringen nominellen Goldschichtdicken
von 0,8 A bzw. 1,6 A (vgl. Tab. 6.2).

Am rechten Bildrand ist ein berechnetes Dichteprofil gezeigt, das zu solch einer Anord-
nung gehort. Um dieses zu erzeugen, muss zunichst das Profil eines einzelnen Clusters in
einer Matrix bekannt sein. Bei der lateralen Mittelung ist dies natiirlich davon abhéngig,
wieviel Volumen die Matrix aus Polymer und Top-Layer-Material, hier nur als Polymer be-
zeichnet!?, iiber den Tiefenbereich 2r. beitriigt. Dieses Verhiltnis von Clustervolumen zum

10Wegen der praktisch identischen §-Werte von Polystyrol und Top-Layer-Material muss hier nicht unter-
schieden werden. Dies kommt der Tatsache zugute, dass bisher nicht bekannt ist, wo die Grenze zwischen
Polymer und Top-Layer innerhalb der Clusterschicht verlduft.
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Abbildung 6.17: Dichteprofil der Probe
PS74 bei 30°C (—) und Anpassung des :
Modells 1 nach Abbildung 6.16 (oo) mit  '[
Oct = Otop- Als Anpassungsparameter erge- ]
ben sich der Clusterradius r, = 10 A und 0 hae= —
die Bedeckung f, = 0,114. z [A]
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Gesamtvolumen, das durch die nominelle Schichtdicke d,, und den Clusterradius r. gegeben
ist, soll {iber eine weitere, sehr anschauliche Grofie beschrieben werden: die Bedeckung der
Oberflache f, welche die projizierte Fliche der Cluster auf die Probenoberfliche darstellt.
Fiir beliebige Ellipsoide und somit auch fiir Kugeln kann man die Flichenbedeckung f
iiber die einfache Beziehung
_3d, 3d,
2d. 4,
mit der Hohe des Ellipsoids d. = 27, und der nominellen Bedeckung d,, berechnen'! (s. An-
hang B.3.1).
Weiterhin ist das Profil eines einzelnen Clusters (Index m) in Vakuum gegeben durch
einen parabelformigen Verlauf

f (6.8)

§(a) = (2a — a®) - 6, (6.9)

mit @ = a(z) = Z (s. Anhang B.3.2). Wird dieser Cluster nun in eine Polymerschicht be-
liebiger Querschnittsfliche A und einer Dicke 2r, eingebettet!?, so dass der Cluster in der
Projektion einen Bruchteil f = ”ng der Oberflache bedeckt, dann erhilt man fiir das Dichte-
profil

§(a) =0, + f - (2a — a®) - (6 — 0,). (6.10)

Es wird also zum Beitrag des reinen Polymers 6, der Anteil des Clusters f - (2a — a?) - 6,
hinzuaddiert. SchlieBlich muss der zuviel berechnete Polymerbeitrag f - (2a — a?) - 4, fiir ein
Clustervolumen wieder abgezogen werden, um zu dem korrekten Ergebnis zu gelangen.

Um nun das Dichteprofil einer Anordnung von Clustern identischer Grofle, wie es in
Abbildung 6.16 skizziert ist, zu berechnen, miissen alle gau3gewichteten Anteile iiber die
Tiefe z integriert und entspechend dem Gesamtbeitrag (Integral iiber §(z)) normiert werden.
Die berechneten Profile konnen dann an die aus den Modellierungen der Reflektivitéiten
erhaltenen Profile angepasst werden. Man erhélt Werte fiir die Parameter f und 7. und —
iiber Gleichung 6.8 — auch fiir d,,.

UFiir den Fall von Quadern oder stehenden Zylindern der Hohe d, gilt der Zusammenhang f = %=,

de
12 Anstelle einer reinen Polymerschicht kann auch ein anderes Material gleicher Dichte (Top-Layer) einen
Teil dieser Schicht darstellen.
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Abbildung 6.18: Modell 2: Cluster mit einer gauBformigen Grofenverteilung g(r) der Brei-
te 0., im Bereich der Oberflichenrauigkeit oy,,. Die Clusterzentren befinden sich entspre-
chend Abbildung 6.16 in einer Tiefe d,,, von der Oberfliche. Um ein Profil (rechts) wie in
Abbildung 6.16 zu erhalten, muss der mittlere Clusterradius rem = 13 A gewéhlt werden. Die
gepunkteten Linien geben die Rauigkeit der Oberfldche bzw. die Breite der Grofienverteilung
an.

Diese Anpassungen wurden fiir alle in Tabelle 6.2 aufgelisteten Clusterproben durch-
gefiihrt. Beispielhaft ist dies in Abbildung 6.17 fiir das Profil der Probe PS74 dargestellt. Die
Kreise geben dort die Modellanpassung fiir 0., = 04, wieder. Bis auf die durch die leich-
te Asymmetrie hervorgerufenen Abweichungen erhiilt man eine gute Ubereinstimmung. Hier
wurden die Parameter r, = 10A und f; = 0,114 angepasst.'® Variiert man zusitzlich die
Breite der Tiefenverteilung o, so ergeben sich die Fehler Ar, < 1A und Af, < 0,01.

Die aus den Anpassungen gewonnenen Parameter sind fiir alle Proben in Tabelle 6.3 in
Kapitel 6.2.3 zusammengestellt.

6.2.2 Polydisperse Cluster mit fester Tiefe

In Abbildung 6.18 ist entsprechend Abbildung 6.16 ein Modell mit einer festen Clustertiefe
skizziert, so dass der Verlauf des Dichteprofils in beiden Abbildungen identisch ist. Als Pa-
rameter wurden wieder d,, = 30 A und Otop = Ocg = O A gewahlt. o, ist hier die Breite der
gauBiformigen Grofenverteilung der Clusterradien r um einen mittleren Radius 7.,

g(r) = \/%ch exp <—% ”:f%) (6.11)

cg

Da alle Clusterzentren in derselben Tiefe sitzen, kann aus dem Maximum 0,,,, der Clu-
sterschicht sofort die daraus resultierende Flachenbedeckung f; berechnet werden:

fo = fimin = Omaz = 0y (6.12)

3Der Index 1 soll verdeutlichen, dass diese Gréen aus einer Anpassung im Rahmen des Modells 1 gewon-
nen wurden.
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Abbildung 6.19: Dichteprofil der Probe PS74 i |
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Es sind wieder 4, und 6, die Dispersionswerte vom Polymer bzw. Metall. Da dieses Modell
einen groBtmoglichen Wert fiir d,,,, liefert, stellt fy fiir reale Proben eine untere Grenze fiir
die Bedeckung der Oberfliche, f,,;,, dar.

Die Anpassung dieses Modells an das Profil der Probe PS74 ist in Abbildung 6.19 darge-
stellt. Im Vergleich mit der Anpassung in Abbildung 6.17 ist kein signifikanter Unterschied
zu erkennen.

Berechnet man mit dem zweiten Modell auflerdem die nominelle Schichtdicke d,, der
Proben, so erhilt man dhnliche Werte wie fiir Modell 1 und Gleichung 6.8. Beriicksichtigt
man bei den groflenverteilten Clustern einen Radius, der dem eines Clusters mit mittlerem
Volumen entspricht, so kann man diese Gleichung auch fiir das Modell 2 verwenden. Die
Ergebnisse dieses Modells sind wiederum in Tabelle 6.3 im folgenden Kapitel fiir alle Proben
mit Goldbedeckung zusammengefasst.

6.2.3 Ergebnisse

In den vorangegangenen beiden Abschnitten wurden zwei einfache Modelle vorgestellt, wie
eine vorgegebene Clusterverteilung in einer oberflichennahen Schicht die in Kapitel 6.1.3
gezeigten Elektronendichteprofile (Abb. 6.7) quantitativ erkldren kann. Dabei konnten beide
Modelle die Profilverldufe in gleichem Mafle gut wiedergeben.

Diese Modelle stellen unter der Annahme gaufiférmiger Verteilungen zwei Extrema in
Bezug auf Clustergrofien und Flichenbedeckung dar. Die wahren mittleren Groflen und Be-
deckungen fiir reale Proben werden zwischen diesen Modellen liegen, d. h. es miissten sowohl
eine Tiefen- wie auch eine Groflenverteilung angenommen werden. Damit wird man jedoch
keinen weiteren Erkenntnisgewinn in Bezug auf r. bzw. r.,, und f erreichen, sondern lediglich
Parameter erhalten, die zwischen den bereits ermittelten Grenzen liegen.

Insgesamt liegt der Gedanke nahe, dass das erste Modell eine groflere Bedeutung fiir die
wahren Verteilungen als Modell 2 haben koénnte. Durch die Rauigkeit der Polymerproben-
oberfliche wird sich wihrend der Préparation mit Sicherheit eine Tiefenverteilung einstellen.
Die Diskussion des thermischen Verhaltens der Proben in Kapitel 7 bezieht sich deshalb
in der Regel auf die aus Modell 1 erhaltenen Clustergréfien und Bedeckungen, sofern nicht
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K Modell 1 Modell 2
Probe Mw [E%_l] dn [A] dns [A] ‘ T'e [A] ‘ fl Tem [A] ‘ f2 = fmm
PS77 08 [ 0,74 | 11,5 [ 0,048 ] 148 0,038
PST75 16 | 1,23 | 11,7 [0,079 | 14,1 0,063
PS56 3,7 40 | 3,95 | 13,6 [ 0,218 ] 16,4 0,181
PS23 80 | 7,61 | 16,5 [0,346 | 19,3 0,295
PS2 ca.20 | 31,6 | 37 [ 0,64 | 38 0,613
| PS70 | 126 | 80 [ 871 | 178 ]0367] 200 | 0322 |
PS18 16 144 | 238 [ 0453 [ 254 0,423
PS38 44 16 15,3 | 25,7 [ 0447 | 27,5 0,417
PS44 24 22 33 1050 | 34 0,464
PS78 212 08 [ 0,78 | 11,3 ]0,052] 138 0,043
PS74 | 226 16 | 1,52 | 10,0 [0,114 | 12,9 0,088
PS34 |, 80 | 9,08 | 182 0374 21,1 0,324
PS16 16 16,6 | 24,9 0,500 || 26,8 0,467
PS1 220 |ca.20 | 24,7 | 35 | 0,53 || 37 0,492

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Anpassungen zur quantitativen Beschreibung der Elektronendich-
teprofile fiir die in Tabelle 6.2, Seite 70, aufgefiihrten PS-Au-Proben. Es sind d,,, r. und f,
die aus Modell 1 gewonnenen nominellen Schichtdicken, Clusterradien und Bedeckungen. .,
und fy stellen die mittleren Clusterradien und Bedeckungen geméfi Modell 2 dar.

ausdriicklich Anderes gesagt wird.

Tabelle 6.3 listet fiir alle Clusterproben aus Tabelle 6.2, Seite 70, die ermittelten Werte
nach Modell 1 fiir den Clusterradius r., die Bedeckung f; und die nach Gleichung 6.8 be-
rechnete nominelle Schichtdicke d,; auf; fiir Modell 2 den mittleren Clusterradius r.,, und
die Fldchenbedeckung f.

Eine grafische Auftragung der aus den beiden Modellen erhaltenen Clusterradien gegen
die nominelle Goldclusterschichtdicke und die Bedeckung findet sich in Abbildung 6.20. Sie ist
in vier Bilder unterteilt. In der linken Hélfte (a und b) sind die Zahlendichten n, der Cluster
auf den Proben sowie die Radien r. bzw. r,, iiber den aus den Modellierungen gewonnenen
nominellen Schichtdicken d,,s aufgetragen, in (a) fiir Modell 1 und in (b) fiir Modell 2. Die
beiden Grafiken auf der rechten Seite zeigen dieselben Groflen, allerdings diesmal als Funktion
der Flichenbedeckung fi (c¢) bzw. fy (d). Die Anzahl der Cluster pro Fléche ergibt sich aus
dem einfachen Zusammenhang'4 ;

1,2

2 .
ﬂ.rc(m)

Ne = (6.13)

Die in Abbildung 6.20 gezeigten Fehler resultieren aus den Anpassungen der beiden Mo-
delle an jeweils ein Dichteprofil. Es wurde dabei nicht beriicksichtigt, dass das Dichteprofil
selbst mit Fehlern behaftet ist, da es ebenfalls aus einer Modellierung gewonnen wurde.

4Fiir Modell 2 ist diese Formel nur in guter Niherung erfiillt, da der mittlere Radius nicht proportional
zur mittleren Querschnittsfléiche ist. Die grofiten dabei auftretenden Fehler liegen allerdings unter 2 %.
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Dies ist u.a. die Ursache fiir das Verschwinden der Fehlerbalken fiir fo in Teilbild (d), da
die Fldachenbedeckung fiir das zweite Modell direkt durch das Maximum der Clusterschicht
geméfl Gleichung 6.12 gegeben ist.

Es ist auch zu bedenken, dass die Annahme sphérischer Cluster fiir hohe Bedeckungen
der Oberfliche nicht mehr realistisch ist. In Kapitel 3.3 wurde gezeigt, dass sich spétestens
ab einer Bedeckung von 50 % Agglomerate aus zusammengewachsenen Clustern bilden. Die
einzelnen Agglomerate erzeugen dann ein komplizierteres als ein parabelférmiges Tiefenprofil.

Im Folgenden sollen die wichtigsten aus Abbildung 6.20 hervorgehenden Erkenntnisse dis-
kutiert werden, die u.a. Aufschliisse iiber die Mechanismen wéhrend der Préparation geben.

e Die Clusterradien als Funktion der nominellen Schichtdicke d,; (a und b) zeigen ein
dhnliches Verhalten wie die in Abbildung 6.8 aufgetragene Goldschichtdicke d 4, . Dabei
unterscheiden sich die (mittleren) Clusterradien fiir die beiden Modelle nur um 1...3 A.
Folglich sind die gewonnenen Werte recht zuverlédssig. Man erkennt, dass sich bereits bei
sehr kleinen aufgedampften Metallmengen relativ groBe Cluster mit 20 A Durchmesser
bilden. Die Radien steigen fast linear mit d,,; an, und bei nominellen Dicken iiber 25 A
ist eine leichte Abflachung erkennbar. Hier macht sich moglicherweise die Agglomeration
der Teilchen bemerkbar.

e In der berechneten Zahlendichte n. der Cluster auf der Oberfliche lassen sich die einzel-
nen Stadien des Wachstums nachvollziehen. In Abbildung 6.20 a nimmt in den Anfangs-
stadien der Priiparation die Anzahl pro Fliche bis d,, ~ 2 A stark zu. Wir befinden
uns hier in der Keimbildungsphase, in der rasch neue Cluster entstehen, ohne dass sich
deren Grofle stark dndert. Es folgt mit zunehmendem Angebot an Gold eine Phase, in
der die Anzahl der Cluster nahezu konstant bleibt, wihrend deren Gréfle kontinuierlich
zunimmt (Wachstumsphase: 0,2 A < d,,; < 10 A). Daraufhin wird bei einer Bedeckung
von 35...40% (s. Abb. 6.20¢) eine Grenze iiberschritten, bei der Koaleszenz an Be-
deutung gewinnt. Die Cluster beginnen sich zu beriihren und vereinigen sich zu neuen
grofleren. Hierbei nimmt n, stark ab. Bei 40 ... 50 % Bedeckung steigen die Clusterradi-
en am stirksten an (c und d). Bei weiterem Angebot an Gold werden die Metallmengen
zu grof, als dass sich aus zusammenwachsenden Clustern wieder kugelférmige bilden
kénnen. Die Modellannahmen beginnen hier zu versagen (d,, > 20...25A).

e Im Vergleich der beiden Modelle untereinander zeigt sich, dass die Dichte der Cluster n,.
zwar fiir beide Modelle einen sehr dhnlichen Verlauf in Abhéngigkeit von d,s bzw.
f1,2 besitzt, sich allerdings recht deutlich in den absoluten Werten unterscheiden. Fiir
Modell 1 ergibt sich im Maximum ein um ca. 60% hoherer Wert als bei Modell 2. Dies
liegt an den bei niedrigen Bedeckungen um 20...30% groBeren Radien. Bei hohen
Bedeckungen um 50 % verschwinden die modellabhéngigen Abweichungen.

Mit den in Abbildung 6.20 dargestellten Ergebnissen stehen nun wichtige Parameter zur
Verfiigung, mit denen sich die Clusteranordnungen an der Oberfliche beschreiben lassen.
Diese Groflen bilden die Grundlage fiir das Verstdndnis der Prozesse, die sich bei Erhhung
der Probentemperatur ergeben. Es wurde bereits erwidhnt, dass die Clusterradien r. nach
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Abbildung 6.20: Clusterdichte n. und Radius r. bzw. r.,, als Funktion der nominellen Gold-
schichtdicke d,s (a und b) und der Bedeckung der Oberfliche f, bzw. fy (¢ und d). Alle
Groflen wurden aus Modellierungen der Elektronendichteprofile gewonnen. Die Ergebnisse
im Rahmen des Modells monodisperser, tiefenverteilter Cluster (Modell 1) zeigen die Teil-
bilder (a) und (c), wihrend diejenigen des Modells groBenverteilter Cluster in fester Tiefe
(Modell 2) in den Teilbildern (b) und (d) dargestellt sind.
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Modell 1 im Folgenden die Grundlage fiir weitere Diskussionen sein sollen, da sie die realen
Groflen besser wiedergeben, auch wenn die Unterschiede zu Modell 2 — abgesehen von den
Zahlendichten — gering sind.

6.3 GISAXS-Messungen: laterale Struktur

Aus den bisher gezeigten Messungen der spekulér reflektierten Strahlung wurden Informa-
tionen iiber lateral gemittelte Eigenschaften des Probensystems in vertikaler Richtung ge-
wonnen. Dabei wurde gezeigt, dass die Cluster in einer eng begrenzten Schicht an der Pro-
benoberfliche liegen. Wie die laterale Anordnung der Cluster in dieser Schicht aussieht, kann
durch Reflektivitdtsmessungen jedoch grundsétzlich nicht bestimmt werden.

Da die Oberfliche eines amorphen Polymers keine regelmifiige Struktur besitzt, ist da-
von auszugehen, dass die Cluster dort statistisch angeordnet sind. Die wahrscheinlichsten
Absténde zwischen zwei Clustern erwartet man nahe der typischen Clusterdurchmesser
(s. Kap. 4.2.3), die zwischen 20 A und 60 A liegen (s. Abb. 6.20). Dies entspricht im rezi-
proken Raum Grofen zwischen etwa 0,1 A=! und 0,3 A~'. Solche reziproken lateralen Lingen
sind in der Standardgeometrie nicht erreichbar (vgl. Abb. 5.2). In der Kleinwinkelstreugeo-
metrie unter streifendem Einfall (GISAXS) (s. Abb. 5.3, S. 51) ist dies jedoch mdglich. Es
wurden daher GISAXS-Experimente an der Beamline ID01 an der ESRF bei einer Ener-
gie ' = 18,27keV durchgefiihrt. Dort standen die fiir das Experiment notwendigen hohen
Intensitdten zur Verfiigung.

Vier Polystyrol-Gold-Proben mit drei verschiedenen nominellen Goldschichtdicken d,, und
unterschiedlichen Molekulargewichten wurden untersucht. Tabelle 6.4 gibt eine Ubersicht
iiber diese Proben. Fiir die Proben mit verschiedenen nominellen Goldschichtdicken d,, und
damit auch verschiedenen Clustergrofien erwartet man unterschiedliche Streubilder. Moleku-
largewichtsabhéngige Effekte sind erst in Abhéngigkeit von der Temperatur zu vermuten.
Solche Untersuchungen werden in Kapitel 7.2.3 beschrieben.

Probe || M, [X&] [ d, [A] [ r, [A] [ Trs[°Cl | dyes [A]
PS55 3,7 20 0,8 28 ca. 800
PS53 " ’ 0,8 50 ca. 800
PS38 16 0,7 51 838

PS50 226 24 11 50 | ca. 1000

Tabelle 6.4: Ubersicht iiber die Proben, die im Kleinwinkelstreuexperiment unter streifendem
Einfall (GISAXS) an der Beamline ID01 der ESRF bei E = 18,27 keV untersucht wurden.
dy,, rp, und Tpg sind die Priparationsparameter nominelle Dicke, Aufdampfrate und Polymer-
temperatur.
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6.3.1 Experiment und Aufbereitung der Messdaten

Zur Durchfiihrung der Kleinwinkelstreumessung musste nach der Justierung aller relevanten
Verkippungen und Translationen lediglich die Probe um den Einfallswinkel o; gekippt werden
(vgl. Abb. 5.3). Nach der Wahl eines geeigneten Absorbers konnte mit Hilfe der CCD-Kamera
die unter kleinen Winkeln getreute Strahlung detektiert werden. Typische Belichtungszeiten
lagen dabei zwischen 100s und 1000s. Zwischen den Messungen wurde die Probe durch einen
speziellen Shutter vor nicht notwendiger Strahlenexposition geschiitzt.

Um die Probe von Zeit zu Zeit auf Strahlenschidigung des Polymers zu {iberpriifen, wur-
den auflerdem zwischen den GISAXS-Aufnahmen mit Hilfe des positionssensitiven Detektors
(PSD) Reflektivitéten aufgenommen. Es zeigten sich immer wieder die typischen Oszillatio-
nen durch die Polymerschicht, so dass sichergestellt war, dass die Grenzflichen durch die
intensive Bestrahlung nicht zerstort worden waren.

Da die CCD-Kamera fiir die GISAXS-Aufnahmen nicht im Vakuum betrieben werden
konnte und zudem kein geeignetes Strahlrohr zur Verfiigung stand, musste der Strahl zwi-
schen Probe und Detektor eine Strecke in Luft durchlaufen. Trotz des relativ kurzen Weges
von 1825mm und der hohen Photonenenergie von E = 18269, 5eV! resultierte eine nicht
zu vernachlidssigende Streuung an den Luftmolekiilen. Diese Luftstreuung wurde durch den
Umstand noch verstidrkt, dass sich der Beamstop zum Schutz des Detektors vor zu hohen
Intensitéiten im Bereich des spekulér reflektierten Strahls kurz vor dem Detektor befand und
nicht direkt hinter der Probe.

Damit ergab sich das grundsitzliche Problem, dass sich der Beitrag der von der Probe ge-
streuten Strahlung von dem restlichen Streuuntergrund nicht vollstindig trennen lasst. Misst
man den Untergrund ohne Probe, so trifft mehr Primé&rstrahlintensitit auf den Luftraum,
der zu stirkerer Streuung fiihrt, als wenn sich die Probe unter einem streifenden Winkel im
Strahl befinde. Aulerdem ist der Untergrund mit Probe durch die teilweise Abschattung des
Detektors von dem grofitenteils rotationssymmetrischen Untergrund ohne Probe verschie-
den. Zusétzliche stérende Effekte beziiglich der Luftstreuung ergeben sich auflerdem aus der
Abschattung des Detektors durch den Beamstop.

Um ein moglicht gut vom Untergrund bereinigtes Streubild zu erhalten, wurden zur
Aufbereitung der GISAXS-Daten folgende Schritte durchgefiihrt: Zunéchst wurde von allen
2D-Datensétzen inklusive der Luftstreumessungen ohne Probe ein gemittelter elektronischer
Untergrund abgezogen. Dieser ist unabhéngig von der Messdauer und betrigt fiir die ver-
wendete Elektronik zwischen 200 und 300 Ereignisse pro Pixel. Darauthin wurde fiir jedes
Streubild wie auch fiir den reinen Untergrund ohne Probe iiber einen vorgegebenen, moglichst
groflen Bereich am Rand des Detektors integriert. In diesem Bereich sollte fast ausschliefflich
Intensitdt durch Luftstreuung vorliegen. Das Verhiltnis der integrierten Ziahlereignisse des
Probenstreubildes zu denen durch reine Luftstreuung ergibt dann den Skalierungsfaktor, der
bei der Substraktion des Untergrundes beriicksichtigt werden muss. Zum Schluss wurde das
Bild auf das Maximum des linken Korrelationspeaks (s. Abb. 6.21) normiert.

15Um eine moglichst geringe Absorption der Strahlung durch das Polymer und damit eine moglichst geringe
Schédigung durch den hohen Photonenfluss zu erreichen, wurde eine sehr hohe Energie gewé&hlt. Diese musste
aufgrund einer Absorptionskante des Molybdéns (Probenhalter) allerdings unterhalb von 20,0keV liegen.
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6.3.2 Messungen und Interpretation der Daten

Die in Abbildung 6.21 gezeigten Streubilder an drei verschiedenen Proben wurden bei festem
Einfallswinkel o; = 0, 2° bei Raumtemperatur (ca. 24 °C) aufgenommen. Die Proben wurden
mit verschiedenen nominellen Goldschichtdicken d,, priapariert. Die Probe PS55 (oben) mit
dP9% = 8 0 A zeigt bei |g,| ~ 0, 1A™" ein breites, strukturloses Maximum, auch Korrela-

tionspeak genannt, das fiir ¢, > 0,045 At langsam abfillt. Im Bereich dieses Maximums
zeigen sich in ¢,-Richtung auflerdem charakteristische Oszillationen.

Ahnliche Eigenschaften finden sich in den beiden weiteren Streubildern der Proben PS38
(Mitte, d29% = 16 A) und PS50 (unten, df5% = 24 A). Dort liegt das Maximum wegen der
grofleren nominellen Schichtdicken d,, bei kleineren g,-Betrégen, also bei grofleren Langen im
Realraum. Der Punkt der hochsten Intensitit wandert mit zunehmendem d,, auflerdem zu
grofleren vertikalen Wellenvektoriibertrigen g,.

Die Ursache fiir das Auftreten eines Maximums in den Streubildern liegt beziiglich der
lateralen Koordinate ¢, an der Uberlagerung von dem Clusterformfaktor F(g,) und der In-
terferenzfunktion S.(¢,) (Glg. 4.33, S. 44). Existiert zwischen den Clustern ein bevorzugter
lateraler Abstand D, dann besitzt S.(q,) nahe 27/D ein Maximum, das sich im Streubild
bemerkbar macht. Da der Formfaktor von sphérischen Clustern aber bis zu ¢, ~ 4,4/r,
eine fallende Funktion ist (s. Abb. 4.3, S. 45), liegt das Maximum im Streubild bei niedri-
geren Werten als das von Sc(g,). Daher ist es nicht mdoglich, den Abstand D direkt aus den
Streubildern zu bestimmen, ohne die Groéfle der Cluster zu beriicksichtigen.

Betrachtet man den in die Messungen eingehenden Bereich mit ¢, < 0,16 A-" und be-
rechnet log (¢,r.) mit den typischen Radien nach Abbildung 6.20, so erhélt man fiir Probe
PS55 Werte von log (¢,r.) < 0,4, fiir PS38 log (¢g,r.) < 0,6 und fiir PS50 log (¢,r.) < 0,7.
Damit ist der gemessene Bereich auf den , Guinier-Bereich“ beschrénkt (s. Abb. 4.3, S. 45).
Der Korrelationspeak wird damit eindeutig durch den Strukturfaktor S.(g,) hervorgerufen.

Wiirde man allerdings die Grofle der Cluster als unbekannt voraussetzen, so hitte man mit
diesem Fall dicht beieinander liegender Streukérper ein fiir die Kleinwinkelstreuung &uflerst
komplizierten Fall, besonders dann, wenn zusétzlich eine Grofienverteilung der Streukorper zu
beriicksichtigen ist. Dann lassen sich in der Regel die Grofle und Groflenverteilung der Cluster
nicht mehr eindeutig aus den Streudaten ermitteln. Dagegen gibt es Auswertemethoden fiir
Systeme, in denen die Steukorper sehr ,,verdiinnt“ vorliegen und iiber die klassische Guinier-
Auswertung zur Gyrationsradiusbestimmung hinausgehen [125] und auch die Bestimmung
einer Groflenverteilung ermdoglichen [126]. Steckt man allerdings fehlerhafte Voraussetzun-
gen in die Datenauswertung, wie z. B. eine unrichtige Streukérperform und -grofle oder auch
eine falsche Annahme des Streuuntergrundes, so kann man trotz perfekter Kurvenanpas-
sungen zu falschen Ergebnissen kommen [127]. Daher sind neben der Kleinwinkelstreuung
unbedingt auch ergénzende Untersuchungsmethoden wie die Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) hinzuzuziehen. Analysiert man beispielsweise ein System von Streukdrpern
mit einer Groflenverteilung im Rahmen eines Hard-Sphere-Modells, so kann dies zu einer
Uberschiitzung des Streudichtekontrastes und damit zu einer falschen Kompositionsbestim-
mung fiihren [128]. Der Einfluss des Strukturfaktors S.(¢q) bei dichten Systemen mit bekann-
tem Formfaktor F'(¢) wird in [129] ausfiihrlich diskutiert und Losungswege zur Erklirung der
Streudaten aufgezeigt.
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Abbildung 6.21: GISAXS-
Streubilder  bei  Raum-
temperatur fiir die
Proben  PS55  (oben,
d, = 8,0A), PS38 (Mitte,

d, = 16A) und PS50
(unten, d, = 24A). Der
Einfallswinkel betrigt
a; = 0,2° Alle Bilder

sind bei einer Energie von
18,27keV (A = 0,6786 A)
aufgenommen worden. Die
¢.-Skala (links) beginnt
am Probenhorizont bei
g, = 0,03234" (Ab-
schattungsgrenze). Die
Intensitdten sind unter-
grundbereinigt und auf das
Intensitdtsmaximum  des
linken  Korrelationspeaks
normiert. Der schwarze
Balken bei q, = 0 wird
durch den Beamstop ver-
ursacht, der den Detektor
vor dem priméren und spe-
kuldr reflektierten Strahl
schiitzen soll. Die hohen
Intensitdten im  Bereich
des spekulir reflektierten
Strahls (¢, = 0,065 ')
sind vermutlich Artefakte,
verursacht durch ,Uberla-
stung“ des Detektors. Der
Ring im &uBeren Bereich
des unteren  Streubilds
wurde durch ein heli-
umgefiilltes Strahlrohr
hervorgerufen, das fiir
die anderen Messungen
aufgrund des zu gerin-
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 gen Durchmessers wieder
Intensity entfernt werden musste.




96 KAPITEL 6. DIE MORPHOLOGIE BEI RAUMTEMPERATUR

i 1
i| 9,=0.043...0.049 A" ] i i

L | L L L L
0.10 0.15

q, [A7]

Abbildung 6.22: Schnitte entlang der q,- (links) und der g,-Richtung (rechts) fiir die Proben
PS55 (—) mit d,, = 8 A, PS38 (——) mit d,, = 16 A und PS50 (- -) mit d,, = 24 A. Der Schnitt
léngs q, erfolgte durch das Maximum des Korrelationspeaks, wéhrend der g,-Schnitt fiir alle
drei Proben bei demselben q, durchgefiihrt wurde. Die Kurven ldngs q, sind jeweils um 0,2
Einheiten gegeneinander verschoben.

Die Ursache fiir den Intensitédtsverlauf in ¢,-Richtung ist durch Gleichung 4.31 auf Sei-
te 44 gegeben, die die diffuse Streuintensitidt im Rahmen der DWBA beschreibt. Die beiden
Transmissionsfunktionen sind im Bereich der kritischen Winkel «,. am héchsten. Deshalb er-
wartet man bei ay = a, auch erhdhte Intensitdten. Dem Polymer-Gold-Gemisch kann man
einen kritischen Winkel iiber den maximalen Dispersionswert 0,,,, zuordnen. Die zugehorigen
Streuvektoren liegen dann fiir PS55 bei ¢/%%° = 0,048 A, fiir PS38 bei qF5% = 0,055 A

und fiir PS50 bei ¢/%%0 = 0,060 A", In der Tat ist die Intensitiit in den entsprechenden Streu-
bildern im Bereich dieser ¢,-Werte am grofiten. Neben den Maxima durch die Transmissi-
onsfunktionen ist nach Gleichung 4.31 auflerdem der Strukturfaktor S(¢) zu berticksichtigen,
der die charakteristischen Oszillationen aufweist, die durch die Polymerschicht hervorgeru-
fen werden. Dies gilt, solange a; > a'¥ ist, was bei o = 0,2° zutrifft (s. Tab. A.1). Diese
periodische Struktur ist im Bereich 0,04 A" < ¢, < 0,09 A" fiir praktisch alle ¢y bei ausrei-
chender Intensitét sichtbar. Bei Rauscher et al. sind diese Effekte fiir die GISAXS-Geometrie
ausfiihrlich dargestellt [95, 96].

Fiir alle drei Proben sind in Abbildung 6.22 Schnittbilder lings ¢, und ¢, gezeigt, wel-
che die geschilderten Effekte noch einmal verdeutlichen. Die g,-Schnitte (links) laufen bei
konstantem ¢, = (0,046 £ 0, 003) A7".18 Die Schnitte langs ¢, (rechts) wurden durch das Ma-
ximum des Korrelationspeaks gelegt. Dort wurde ebenfalls iiber einen begrenzten ¢,-Bereich
mit Ag, ~ 0,02 A integriert. Fithrt man die Schnitte ldngs ¢, fiir die Probe PS38 mit
d, = 16 A bis zu hoheren ¢,-Werten durch, so kann man nicht nur die kurzperiodischen Os-
zillationen durch die 800 A dicke Polymerschicht, sondern auch eine durch den Formfaktor

16Die Integration {iber einen schmalen g.-Bereich ist notwendig, um ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
zu erhalten.
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der Cluster hervorgerufene langperiodische Oszillation erkennen.

In Abbildung 6.23 ist dies auf einer logarithmischen Intensitétsskala demonstriert. Da das
zweite Maximum von Probe PS38 bei etwa ¢, = 0,2 A~" nur schwach ausgepriigt ist, kann
man es auf der linearen Farbskala in Abbildung 6.21 fast nicht wahrnehmen. Auch bei Probe
PS50 mit d, = 24 A ist bei ¢, = 0,14 A~! ein Intensititsminimum zu erkennen, so dass
man hier ebenfalls eine Oszillation vermuten kann. Der interessante Bereich ¢, > 0,18 A~
liegt allerdings in dem Schatten des Strahlrohrs. Fiir Probe PS55 mit d, = 8A wird
im Messbereich kein Minimum erreicht, da der Untergrund bereits bei ¢, ~ 0,2A~" die
gestreute Intensitéit tibertrifft.

Variiert man im Experiment den Einfallswinkel «;, so nimmt die Eindringtiefe der Ront-
genstrahlung oberhalb des kritischen Winkels des Polymers bzw. der Clusterschicht (bei aus-
reichender Dicke) stark zu. Auflerdem wird durch die Variation von «; die Position des Ma-
ximums der Transmissionsfunktion und damit der Bereich hichster Intensitét in den Streu-
bildern verédndert.

Abbildung 6.24 zeigt zwei Serien, bei denen von oben nach unten die Einfallswinkel zu-
nehmen; links fiir die Probe PS53 mit d,, = 8 A und rechts fiir PS38 mit d,, = 16 A (vgl.
Tab. 6.4). Wegen der Normierung der Intensitéten auf einen Korrelationspeak, die durch
die verschieden starken Untergrund- und Streubildbeitrige notwendig ist, ist ein direkter
Vergleich der Intensitdten nicht moglich. Trotzdem lassen sich einige interessante Aussagen
machen. Bei allen gewéhlten Einfallswinkeln sind die Oszillationen durch die Polymerschicht
zu erkennen, auch bei a; = 0,07°, was sehr dicht am kritischen Winkel des Polymers von
al’ = 0,067° liegt. Bei noch kleineren Winkeln konnte aufgrund der gegebenen Geometrie
nicht mehr gemessen werden, da sich dann storende Streueffekte durch den Probenhalter
ergaben.

Die Korrelationspeaks wandern wie erwartet mit zunehmendem FEinfallswinkel zu
grofleren ¢, hin. Gleichzeitig nehmen die relativen Intensitdten zur Umgebung immer stéirker
ab, so dass bei a; = 0,7°...0,8° kein separates Maximum mehr ldngs ¢, am Maximum der
Transmissionsfunktion erscheint. Die Eindringtiefe ist in diesem Fall so gro8, dass die (auf
diesen Léngenskalen) isotrope Streustrahlung des Polymers und des Siliziums die schwachen
Beitrige von der Oberfliche deutlich iibertreffen.
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Abbildung 6.24: GISAXS-Streubilder der Proben PS53 (links, d, = 8 A) und PS38 (rechts,
d, = 16 A) in Abhingigkeit des Finfallswinkels «;, aufgenommen bei E = 18,27 keV am
IDO1 an der ESRF. Die Intensitéten sind auf den linken Korrelationspeak normiert. Der weif3
dargestellte Bereich bei geringen q, wird durch die Verkippung der Probe abgeschattet.
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Die quantitative Analyse der Oszillationen in ¢,-Richtung gibt zwar Informationen {iber
Schichtdicken und Aufschliisse iiber Korrelationen in dieser Richtung, allerdings sind z.B.
die Polymerschichtdickenoszillationen auf einen sehr schmalen Bereich beschriankt. Die Aus-
wertung der Reflektivitéiten, wie sie bereits in Kapitel 6.1 durchgefiihrt wurde, ist beziiglich
vertikaler Strukturen um ein Vielfaches genauer. Daher soll sich die Analyse der Streubil-
der im Weiteren auf die laterale Struktur beschrinken, iiber welche die Schnitte lings ¢,
Informationen liefern.

Es wurde bereits erwéhnt, dass die Wahl der Paarkorrelationsfunktion ¢g(R) wichtig fiir die
Erkldrung der in Abbildung 6.22 gezeigten Kurvenverldufe ist. Da es auf einer Polymerober-
fliche keine bevorzugten (z. B. periodisch angeordneten) Orte fiir die Cluster gibt, kann man
von einer statistischen Verteilung ausgehen. Da sich eng benachbarte Cluster wihrend der
Praparation zu einem einzigen vereinigen sollten, solange die aufgebrachte Metallmenge nicht
zu hoch und die Aufdampfrate ausreichend klein ist, wiirde man ein sogenanntes Hard-Core-
Potenzial erwarten, welches ausschlie3t, dass sich zwei Cluster iiberschneiden. Die Paarkor-
relationsfunktion g(R))'" solcher Anordnungen von monodispersen kugelférmigen Teilchen
auf einer Oberfliche sieht dann aus wie in Abbildung 4.4, Seite 47. Bei der Priparation der
Proben bilden sich allerdings aufgrund der Oberflichendiffusion keine Cluster, die direkt ne-
beneinander liegen. Es gibt eine ., Verarmungszone“ um jeden einzelnen Cluster herum, in
der die Wahrscheinlichkeit, einen weiteren anzutreffen, sehr gering ist. Der wahrscheinlichste
Abstand liegt dann nicht mehr bei dem Teilchendurchmesser sondern bei einem groferen Ab-
stand D > 2r.. In guter Niherung ldsst sich die Paarkorrelationsfunktion g(R) dann durch
ein Hard-Core-Potenzial mit dem Hard-Core-Durchmesser D beschreiben. In Abbildung 6.25
ist diese Modellvorstellung skizziert.

Abbildung 6.25: Skizze zur Verdeutli-
chung des Modells der lateralen Cluster-
anordnung. Die Paarkorrelationsfunk-
tion g(R) ist durch ein Hard-Core-
Potenzial gegeben, welches ausschlief3t,
dass die Cluster mit dem Radius r. dich-
ter nebeneinander liegen, als der Hard-
Core-Abstand D (hier: D ~ 2,7r.). Der
Hard-Core-Radius ist durch gestrichelte
Linien angedeutet.

Dass dieses Modell die Realitét gut beschreiben kann, soll anhand einiger TEM-Bilder von
Gold auf Polystyrol demonstriert werden. In der oberen Hilfte von Abbildung 6.26 sind TEM-
Aufsichtsbilder dreier Polystyrolproben mit M, = 1000 kg/mol dargestellt, deren nominelle
Goldbedeckung von 1A (links) iiber 6,5A (Mitte) bis zu 12,6 A (rechts)'® variiert [130].
Die Aufdampfrate wihrend der Priparation, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurde,

"Desweiteren wird der laterale Abstand R ohne den Index || angegeben werden.

18Die Proben wurden von J. Erichsen in dessen eigener Priparationsanlage hergestellt. Die vergleichbaren
nominellen Dicken d,,, der in der Anlage des Autors dieser Arbeit préparierten Proben, sind um etwa 30 %
grofer.
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Abbildung 6.26: TEM-Aufsichtsbilder dreier mit Goldnanoclustern bedeckter Polystyrolober-
flichen (oben) [130]. Die nominellen Schichtdicken betragen 1A (links), 6,5A (Mitte) und
12,6 A (s. FuBnote auf S. 99). In der unteren Hilfte sind die aus den TEM-Bildern ermittelten
Paarkorrelationsfunktionen g(R) gezeigt.

betrug 0,2 A /min. Die mittlere und die rechte Probe sind damit den Proben aus den GISAXS-
Messungen mit d,, = 8 A und d, = 16 A sehr dhnlich. Es ist allerdings anzumerken, dass
die Aufdampfraten bei den TEM-Proben geringer waren und die Clusterradien somit etwas
groBer sind, als die der in dieser Arbeit verwendeten Proben (vgl. Abb. 6.20).

Bei sehr kleinen Bedeckungen ist die Form der Cluster in guter Ndherung die einer Kugel.
Die Groflenverteilung ist auflerdem recht schmal. Eine Bestimmung der Durchmesser d, ergibt
fiir die linke Probe d, = (24 & 3) A, fiir die mittlere Probe d, = (45 & 12) A und fiir die
rechte Probe d, = (59 & 11) A [116]. Nimmt die nominelle Dicke zu, so beginnen die Cluster
zunehmend, Agglomerate zu bilden, die nicht mehr kugelsymmetrisch sind. Bei der rechten
Probe ist dies bereits sehr stark ausgeprigt. Gleichzeitig nimmt die Clustergrofienverteilung
7.

Um die Paarkorrelationsfunktion g(R) zu berechnen, wurden alle auf die TEM-Bild-Ebene
projizierten Clustermittelpunkte fiir die einzelnen Proben bestimmt. Die Ergebnisse sind
in der unteren Hilfte von Abbildung 6.26 in Form von Balkengrafiken dargestellt. Trotz
der begrenzten Anzahl an Clustern lassen sich eindeutig Maxima in ¢g(R) erkennen. Das
erste Maximum liegt dabei immer oberhalb des doppelten Clusterdurchmessers 2r.. Fiir
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Abbildung 6.27: . Schnitte durch die Streubilder der Proben PS55 (a), PS38 (b) und PS50
(c) lings q, bei ¢, = (0,046 £ 0,003) AT (+++) (vgl. Abb. 6.22) mit Anpassungen (—)
im Rahmen des vorgestellten Modells monodisperser Cluster und der Annahme eines Hard-
Core-Potenzials fiir g(R) mit einem Hard-Core-Abstand D > 2r,.

die rechte Probe ist der wahrscheinlichste Abstand D ~ 5r,, fiir die mittlere ist D = 3r,
und fiir die rechte gilt D ~ 2,7r.. Es ist auflerdem gut erkennbar, dass g(R) wie eine
,verschmierte® Hard-Core-Korrelationsfunktion aussieht. Dieses Verschmieren wird durch die
GrofBlenverteilung der Cluster verstédrkt; sie ist auch der Grund dafiir, dass in der Regel
g(R) > 0 fiir R < 2r, gilt.

Die aus den TEM-Bildern erhaltenen Resultate sollen nun mit Anpassungen im Rahmen
des vorgestellten Modells (s. Abb. 6.25) an die in Abbildung 6.22 gezeigten Schnitte durch
den reziproken Raum léngs g, verglichen werden. Diese Anpassungen sind in Abbildung 6.27
dargestellt. Es wurde dabei angenommen, dass die Cluster einen festen Radius haben. Die Pa-
rameter der Modellanpassungen sind in Tabelle 6.5 fiir die Proben PS55, PS38 und PS50 auf-
gefithrt. Damit mussten nur drei freie Parameter angepasst werden: der Clusterradius r,., die
Zahlendichte der Cluster n.. und der wahrscheinlichste Abstand, der Hard-Core-Abstand D.'?
Eine besonders ,stabile“ Grofle ist der wahrscheinlichste Abstand D zwischen zwei beliebi-
gen Clustern auf der Oberfléche. Er bleibt unabhéingig von der Annahme mono- oder poly-
disperser Cluster konstant und kann auch fiir andere Paarkorrelationsfunktionen mit einem
Maximum bei einem Abstand D gut reproduziert werden.

Die Tabelle zeigt, dass die aus den TEM-Bildern und den Kleinwinkelstreudaten erhalte-
nen lateralen Abstinde D der Cluster gut iibereinstimmen. Auch die erhaltenen Radien r,.
liegen sehr dicht bei denen, die aus den Dichteprofilmodellierungen fiir monodisperse Cluster
gewonnen wurden (s. Abb. 6.20). Es zeigen sich aber auch die Grenzen des Modells. Die
berechneten nominellen Schichtdicken d,,. sind aufgrund der unberiicksichtigten Tiefenvertei-
lung der Cluster um einen Faktor 2-2,5 gegeniiber den bei der Priparation vorgegebenen (d,,)
zu klein. Dies riihrt von den im Vergleich zu Abbildung 6.20 zu geringen Zahlendichten n,
her. Bei Probe PS50 mit d,, = 24 A versagt das Model sogar ganz. In diesem Fall miisste man

Y Der zusitzliche Index ¢ des Clusterradius und der Zahlendichte dient dazu, zwischen den aus Kapitel 6.2
erhaltenen Groflen und den in diesem Kapitel errechneten zu unterscheiden.
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Probe || My, [X& | | d, [A] | 7ec [A] | nee [102em™2] | D [A] | dye [A] | 2 | 2 (TEM)
PS55 3,7 8,0 15,6 1,9 447 T 3,1 2,9 3
PS38 44 16 25,6 1,3 60,0 | 89 | 23 2,7
PS50 226 24 || (27,3) (0,8) (70,8) | (6,8) |(2,6) —

Tabelle 6.5: Ergebnisse der Anpassungen an die Schnitte lings g, nach Abbildung 6.27 un-
ter Annahme monodisperser Cluster und eines Hard-Core-Potenzials bei der Berechnung der
Paarkorrelationsfunktion g(R). Der zusétzliche Index ¢ bezeichnet die aus den Anpassungs-
rechnungen gewonnenen (7., n..) und daraus berechneten Parameter (d,.), um Verwechslun-
gen mit den in Kapitel 6.2 gewonnenen Gréflen zu vermeiden.

ausgedehnte, wurmférmige Agglomerate beriicksichtigen, ein beliebig schwieriger Fall.

Ein leicht unterschiedliches Modell, das auf einer Arbeit von Kegel et al. basiert [131] und
eine mogliche RegelméBigkeit der lateralen Clusteranordnung beriicksichtigen kann, wurde
von V. Chamard auf dieselben Kleinwinkelstreudaten angewendet [132]. Es wurden hierbei
iibereinstimmende Werte fiir die Clustergréfie und den Cluster-Cluster-Abstand D gefunden.
Zusétzlich wurde der vertikale Clusterdurchmesser aus den Streudaten bestimmt, der bei den
nominellen Bedeckungen von d,, = 8 A und d, = 16 A etwa 90 % des lateralen betrigt, so
dass sich vermutlich bereits leicht elliptische Cluster gebildet haben.

Mit den gewonnenen Parametern aus den Anpassungen der Schnitte ldngs g, (s. Tab. 6.5)
und den bekannten Schichtdicken fiir das Polymer lisst sich das Kleinwinkelstreubild simu-
lieren. Dazu wurde das Programm IsGISAXS verwendet, das von R. Lazzari an der ESRF
entwickelt wurde und iiber das World Wide Web frei zur Verfiigung steht [133].

Anhand der Probe PS55 ist in Abbildung 6.28 ein Vergleich von Streudaten und Simulati-
on dargestellt. Qualitativ stimmen beide Bilder gut iiberein. Die Lage der Korrelationspeaks
und deren Breite werden auch quantitativ sehr gut beschrieben. Die bereits erwdhnten Un-
sicherheiten bei der Beriicksichtigung des Untergrundes und der Streustrahlung sowie die
vereinfachten Modellannahmen (Cluster in fester Tiefe) sind Ursachen fiir die verschieden
starken Abfille der Intensitidten mit zunehmendem ¢,. Gleiches gilt fiir die Intensitédten nahe
¢y = 0. Das Programm IsGISAXS beriicksichtigt keine Korrelationen auf grofien Léngens-
kalen, wie sie z. B. durch das Polymer zustande kommen konnen. Die zu klein berechneten
Zahlendichten n.. sind auflerdem die Ursache fiir die quantitativen Unterschiede in der ¢,-
Richtung.

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im vorliegenden Kapitel wurde gezeigt, welche Moglichkeiten verschiedene Methoden der
Rontgenstreuung bieten, um die Morphologie von Polystyrol-Gold-Grenzflichen mit quasi-
zweidimensionaler Metallclusteranordnung zu erkldren. Der Schwerpunkt lag dabei auf der
Abhéngigkeit von der aufgebrachten Metallmenge. Es wurde sich auf die Behandlung von
Messungen bei Raumtemperatur beschriankt.

Es wurden Reflektivitdtsmessungen vorgestellt, die aufgrund ihres Strukturreichtums ei-
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Abbildung 6.28: Probe PS55: Streudaten nach Abbildung 6.21 (links) und deren Simulation
mit dem Programm IsGISAXS (rechts). Die Simulation wurde mit den aus der Anpassung
léngs q, gewonnenen Parametern aus Tabelle 6.5 durchgefiihrt (s. Abb. 6.27).

ne hochprizise Bestimmung der lateral gemittelten Tiefenprofile der Proben erlauben. Nach
einer Erlduterung der Rohdatenaufbereitung und vorteilhaftesten Darstellungsweise wurden
die Durchfiihrung der Modellierungen und die Analyseparameter der resultierenden Elektro-
nendichteprofile beschrieben.

Darauthin wurde dargelegt, dass bereits reine Polystyolschichten an der Probenoberfliiche
Dichteerhohungen zeigen kénnen, die sich mit einer Anreicherung von Endgruppen erkléren
lassen. Werden auf dem Polymer zusétzlich Goldcluster préipariert, so entsteht im Tiefenprofil
an der Oberfliche ein eng begrenzter Bereich stark erhohter Dichte. Aufgrund der hohen
Dichte des Goldes ist die Hohe und Breite dieser Clusterschicht eine empfindliche Funktion
der aufgebrachten Metallmenge.

Es stellte sich weiter heraus, dass auf den Clustern eine weitere diinne Schicht von ty-
pischerweise 2 A bis 3 A angenommen werden muss, um die Reflektivititsdaten exakt zu er-
klaren. Diese Schicht mit einer dem Polymer dhnlichen Dichte konnte mit hoher Wahrschein-
lichkeit einer Adsorbatschicht zugeordnet werden, die durch die Auslagerung der Proben an
Luft zustande kam. Diese Deckschicht, der sogenannte Top-Layer, war nicht nur bei der Er-
klarung der Modulation der Oszillationen in den Reflektivititen wichtig, sondern spielte auch
bei den Oszillationsperioden der longitudinal diffusen Streukurven eine Rolle. Zahlreiche In-
dizien sprechen dafiir, dass der Top-Layer bei Raumtemperatur vorwiegend aus adsorbiertem
Wasser besteht und durch die Aufladung der Probe wihrend der Messung stabilisiert wird.

Anhand der ermittelten Tiefenprofile wurden mit einer méglichst geringen Zahl freier Pa-
rameter zwei Modelle von Clusteranordnungen in vertikaler Richtung erstellt. Beide Modelle
stellen Grenzfille fiir eine mogliche Groflen- und Tiefenverteilung der Cluster dar. Durch
Anpassen der freien Parameter konnten daraus Clustergréfien, exakte nominelle Goldschicht-
dicken, die Bedeckung der Oberfliche mit Clustern und deren Zahlendichte in engen Grenzen
ermittelt werden. TEM-Bilder haben gezeigt, dass das Modell monodisperser Cluster fiir klei-
ne nominelle Goldschichtdicken aufgrund der geringen GroBenverteilung von Ar./r. ~ 0,1
der Realitdt ndher kommt als das Modell mit Clustern in fester Tiefe. Fiir groflere nominelle
Goldschichtdicken werden die Ergebnisse beider Modelle nahezu identisch.

Aus Kleinwinkelstreumessungen unter streifendem Einfall (GISAXS) konnten auch late-
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rale Grolen bestimmt werden. Der wahrscheinlichste laterale Abstand zwischen den Clustern
wurde ermittelt und mit Auswertungen von TEM-Aufsichtsbildern mit iibereinstimmenden
Ergebnissen verglichen.

Insgesamt hat sich damit ein detailliertes, mit anderen Methoden konsistentes Bild der
Morphologie des Polystyrol-Gold-Systems im Oberflichenbereich ergeben. Welche Verdnde-
rungen sich mit zunehmender Temperatur sowohl unterhalb wie auch oberhalb der Glasiiber-
gangstemperatur T, ergeben, wird Thema des folgenden Kapitels sein.



Kapitel 7

Temperaturabhingiges Verhalten

In diesem Kapitel wird das Verhalten der Polymer-Metall-Probensysteme in Abhingigkeit
von der Temperatur untersucht. Insbesondere interessieren die strukturellen Verdnderungen
der Clusterschicht und des Top-Layers, die bei Temperaturen in der Nidhe des Glasiibergangs
des Polymers stattfinden. Auch der Glasiibergang selbst ist von Interesse, insbesondere die
Frage, ob sich an der Oberfliche des Polymers vom Volumen abweichende Eigenschaften
beziiglich der Kettenmobilitét ergeben.

Es wurden fiir die temperaturabhiingigen Untersuchungen Proben verwendet, bei denen
drei grundlegende Parameter variiert wurden,

1. die nominelle Dicke der Goldclusterschicht d,,, von der auch die Bedeckung der Ober-
fliche f; und der Radius der Cluster r. abhéingt,

2. das Gewichtsmittel des Polystyrols M, und
3. die Dicke der Polystyrolschicht dpg.

Raumtemperaturmessungen in Abhéingigkeit von den ersten beiden Parametern wurden be-
reits in Kapitel 6 vorgestellt. Das thermische Verhalten derselben Proben wird fiir niedrige
Bedeckungen (f; < 0,12) in Kapitel 7.1 und fiir hohe Bedeckungen (0,22 < f; < 0,50) so-
wie fiir durchgehende, geschlossene Schichten in Kapitel 7.2 anhand von Reflektivitéts- und
GISAXS-Messungen dargestellt. Die Polymerschichtdicken liegen dabei wieder bei 80 nm bis
100 nm, also deutlich iiber dem mittleren End-zu-End-Abstand Ry, so dass eine Wechselwir-
kung der Polymeroberfliche mit dem Si/SiO,-Substrat ausgeschlossen ist.

Kapitel 7.1 behandelt zunéchst detalliert das thermische Verhalten des Probensystems fiir
ein Polystyrol mit M, = 3, 7k und einer nominellen Goldschichtdicke von d,, = 0,8 A (Probe
PS77). Uber Reflektivititsmessungen werden die lateral gemittelten Tiefenprofile bestimmt
und durch eine sorgfiltige Fehleranalyse die daraus abgeleiteten Profilparameter quantifiziert.
Die folgenden physikalischen Effekte werden untersucht:

1. die thermische Ausdehnung der Gesamtschicht, d.h. des gesamten Polymer-Metall-
Verbundes, iiber die die Glasiibergangstemperatur 7, und die linearen Ausdehnungsko-
effizienten des Polymers ay und «,, unterhalb und oberhalb von 7, bestimmt werden
kénnen,
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2. das Einbettungsverhalten der Cluster in das Polymer, das durch die Vergroflerung der
Dicken dy,, und d,,, charakterisiert wird, und

3. die Verbreiterung der Clusterschicht, die durch die zufillige thermische Bewegung der
Cluster verursacht wird, und von einer Reduzierung der maximalen Dichte der Schicht
begleitet wird. Sie kann aber auch durch die Koaleszenz der Cluster verursacht werden.

Desweiteren wird eine identische Analyse anhand einer Probe mit derselben nominellen
Schichtdicke von d,, = 0,8 A (PS78) aber mit einem hohen Molekulargewicht des Polymers
(M,, = 212k) durchgefiihrt und mit der vorher untersuchten Probe verglichen. Dasselbe
geschieht mit einer Probe, die ein praktisch identisches Gewichtsmittel M, hat, auf die al-
lerdings die doppelte Menge Metall, also d, = 1,6 A, aufgedampft wurden (Probe PS74).
Sie wird vor allem mit der Probe PS78 verglichen werden, um den Einfluss der nominellen
Goldschichtdicke zu demonstrieren.

Bei grofleren Bedeckungen der Oberfliiche mit Clustern (Kapitel 7.2) sind die Verédnde-
rungen der Grenzflichen mit der Temperatur im Allgemeinen nicht mehr so stark ausge-
pragt. Sie reduzieren sich auf ein Minimum, wenn sich eine geschlossene Schicht gebildet
hat. Fiir Proben dieser Art sind nicht nur Reflektivitdtsmessungen (Kap. 7.2.1, 7.2.2), son-
dern auch Kleinwinkelstreuexperimente unter streifendem Einfall durchgefiihrt worden, so
dass Einblicke in die Temperaturabhéngigkeit der lateralen Clusteranordnung und -gréfle ge-
wonnen werden kénnen (Kap. 7.2.3). Hier spielen vor allem Koaleszenzprozesse eine Rolle,
die schon bei niedrigen Temperaturen sichtbar werden. Auflerdem ist das zeitliche Verhalten
der Grenzflichen bei konstant gehaltener Temperatur fiir hohe nominelle Goldschichtdicken
iiber Zeitrdume von 10-20 Stunden mittels Reflektivititen untersucht worden (Kap. 7.2.4).
Auch hier zeigt sich bereits bei Temperaturen deutlich unterhalb von Tj eine Zunahme der
Clusterschicht- und Top-Layer-Dicken an der Oberfléche.

Kapitel 7.3 beschéftigt sich mit dem Einfluss der Polymerschichtdicke dpg auf das ther-
mische Verhalten der Proben. Bei diinnen bis sehr diinnen Schichten mit Dicken bis deutlich
unterhalb des doppelten Gyrationsradius der Polymermolekiile zeigen sich neue Volumenei-
genschaften des Polymers, die zu einer teilweisen Verringerung der Schichtdicke mit zuneh-
mender Temperatur fithren, wihrend sich die Goldclusterschicht an der Oberfliche &hnlich
wie bei dicken Polymerschichten verhélt. Diese Prozesse werden anhand von Reflektivitéts-
messungen an drei Proben mit hohen PS-Gewichtsmitteln von M, ~ 220k und nominellen
Goldschichtdicken von d,, = 8 A dargelegt.

Obwohl die Materialuntersuchung mit Rontgenstrahlung generell zerstérungsfreie Metho-
de ist, kann es vor allem bei der Anwendung auf weiche Materie zu Einfliissen durch die
Bestrahlung mit zum Teil sehr hohen Intensitdten kommen. Dieser Aspekt wird in Kapi-
tel 7.4 diskutiert.

Eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse schlief3t sich in Kapitel 7.5 an.

7.1 Geringe Metallbedeckungen

Bei niedrigen Bedeckungen der Polymere mit Gold (hier f; < 12%) wird die Oberfléiche
nur schwach durch das Metall modifiziert. Es ist dann viel ungestorte Oberfliche vorhanden.
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Probe | M, |X&| | d,[A] | r, [ Tps[°C] | dps[A] | dges [A] | f1 | 7c[A]

min

mol
PS77 3,7 0,8 0,5 28 792 833 || 0,05 12
PS78 212 0,8 0,9 30 988 1031 || 0,05 11
PS74 226 1,6 0,9 26 928 961 || 0,11 10

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die in diesem Kapitel untersuchten Proben mit nominellen
Schichtdicken von d, = 0,8 A und d,, = 1,6 A. Es bedeuten rp: Aufdampfrate des Goldes,
Tps: Polymertemperatur wéihrend der Priparation; dps: Polymerschichtdicke bei Raumtem-
peratur (ohne Clusterschicht), dges: Gesamtschichtdicke; f,: Bedeckung der Oberfléiche durch
Cluster und r.: Radius der Cluster (vgl. Tab. 6.3, S. 89).

Durch die geringe Grofle der Cluster mit Radien von ca. 1nm, die in der Grofenordnung
der Persistenzlinge I, ~ 15A des Polystyrols liegen (s. Kap. 2.1.2), konnen auferdem die
entropischen Auswirkungen auf die Makromolekiile klein gehalten werden (vgl. Kap. 2.3.2).

Kapitel 7.1.1 stellt zunéichst die Reflektivitdtsmessungen an der Probe PS77 mit M,, =
3,7k und d,, = 0,8 A vor. Dort wird ausfiihrlich dargelegt, wie die Fehleranalyse der Pro-
filparameter durchgefiihrt worden ist, die zu einer sehr genauen Quantifizierung wichtiger
Groflen fiihrt. Es folgen in Kapitel 7.1.2 zwei Beispiele fiir hohe Gewichtsmittel des Polymers
mit M, ~ 220k, bei denen die nominelle Goldschichtdicke mit d, = 0,8 A und d,, = 1,6 A
um einen Faktor zwei verschieden ist (PS78 und PS74). An diesen drei Proben werden die
Molekulargewichtsabhingigkeit sowie die Abhingigkeit von der nominellen Goldschichtdicke
diskutiert. Kapitel 7.1.3 fasst die Ergebnisse in vergleichender Darstellung zusammen. Dabei
werden neben der Glasiibergangstemperatur T, zwei weitere wichtige Temperaturen ermittelt,
(1) die Temperatur des Einsetzens des Einbettungsprozesses T, und (2) die Temperatur Ty,
die den Beginn der Clusterschichtverbreiterung markiert.

Tabelle 7.1 zeigt eine Ubersicht iiber die in diesem Kapitel vorgestellten Proben. Sie
wurden an der Beamline W1.1 am HASYLAB bei einer Energie von 10,5keV untersucht.
Die Tabelle gibt Auskunft iiber die Priaparationsparameter der Proben, die in Kapitel 6.1
erhaltenen Dicken bei Raumtemperatur und die in Kapitel 6.2 aus den Modellierungen der
Dichteprofile gewonnenen Groéflen Bedeckung f; und Clusterradius 7.

7.1.1 Niedrige Molekulargewichte: die Probe PS77

Anhand der Probe PS77 mit M,, = 3, 7kg/mol sollen repriisentativ die Effekte erldutert wer-
den, die bei der Temperung der Proben auftreten. Der zeitliche Verlauf der Temperatur an
der Probenoberfliche wihrend des gesamten Messzyklus ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Die
Gesamtdauer der Temperaturserie betrug ungefihr 25 Stunden. Da eine Einzelmessung mit
ca. 1,5 Stunden relativ viel Zeit in Anspruch nahm, wurde die gesamte Messreihe nicht mit
einer konstanten Heizrate gefahren, sondern es wurde die Temperatur nach Erreichen eines be-
stimmten Wertes mit einer Genauigkeit von 0,02 °C konstant gehalten. Die Heizrate zwischen
den einzelnen Temperaturschritten betrug 1°C/min. Nach Erreichen der Zieltemperatur wur-
de 20 Minuten abgewartet, um dem System Zeit zum Relaxieren zu geben. Nach erneuter
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Justierung konnten dann die Messungen beginnen, so dass sich letztendlich eine Dauer von
ungefihr zwei Stunden fiir jeden Temperaturschritt ergab. Durch die kleine Schrittweite von
ca. 5°C im Temperaturbereich um die Glasiibergangstemperatur 7, ~ 78 °C betrug dort die
gemittelte Heizrate weniger als 0,05 °C/min. Bei den niedrigsten und hochsten Temperaturen
wurden die Schritte wegen der begrenzten Messzeit am Synchrotron jedoch grofler gewihlt,
so dass die mittlere Heizrate dort bis zu 0,17 °C/min betragen konnte.

Abbildung 7.2 zeigt die gemessenen Reflektivitdten, die auf die Fresnelreflektivitéit des
Siliziums normiert wurden, in Abh#ngigkeit vom vertikalen Wellenvektoriibertrag ¢,. Den
Messwerten sind die im Rahmen des effektiven Dichtemodells durchgefiihrten Anpassungser-
gebnisse in Rot iiberlagert, die sehr gut mit den Messungen {ibereinstimmen.

Die Messung bei T = 30 °C wurde bereits in Abbildung 6.6 (S. 74) gezeigt und diskutiert.

Bei g, =~ 0,14 A" st ein ,Modulationsknoten“ in den von der Polymerschicht hervorgeru-
fenen Oszillationen sichtbar. Wird die Temperatur erhoht, so verdndert dieser Knoten seine
Lage in ¢,. Es dndern sich also die Verhéltnisse der Abstinde vom Si/SiO,-Substrat zu den
drei Grenzflichen an der Oberfliche mit der Temperatur. Dieses geschieht zwischen 7" = 67 °C
und 7" = 103°C besonders stark, wogegen die Lage des Knotens bei den kleinsten wie bei
den hochsten Messtemperaturen fast unverindert bleibt.

Uber den gesamten Temperaturbereich ist aulerdem eine leichte Abschwichung der Am-
plitude der kurzperiodischen Oszillationen bei Wellenvektoriibertrédgen ab ¢, ~ 0,4 A" sicht-
bar. Es folgt hieraus, dass sich die Differenzen in den Grenzflichenrauigkeiten mit der Tem-
peratur etwas vergroflern miissen.

In Abbildung 7.3 ist der oberflichennahe Bereich der Dichteprofile, mit denen die Anpas-
sungen in Abbildung 7.2 berechnet wurden, bis zu einer Tiefe von z = 85 A dargestellt. Die
Null auf der z-Achse markiert die Oberfliche der Probe (gestrichelte Linie), also die Grenz-
fliche zum Vakuum. In den Elektronendichteprofilen wird ersichtlich, wodurch die Anderun-
gen in den Reflektivititen (s. Abb. 7.2) bei zunehmender Temperatur verursacht werden.

Deutlich ist zu sehen, wie sich das von der Clusterschicht herriihrende, ausgeprigte Maxi-
mum mit zunehmender Temperatur zu groBeren Tiefen hin verschiebt (durchgezogene Linien)
und gleichzeitig die Dicke des Top-Layers d;,, zunimmt. Dies ist u. a. die Ursache fiir die oben
erwiahnte Verschiebung des Modulationsknotens in den Reflektivitdten. Die Bewegung der
Clusterschicht relativ zur Probenoberoberfliche und die Zunahme von dy,, kennzeichnen den
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Abbildung 7.2: Probe PS77 (M,, = 3,7k, d,, = 0,8 A): Gezeigt sind die gemessenen (schwarz)
und modellierten (rot) Reflektivititen, die jeweils auf die Fresnelreflektivitit des Siliziums
normiert wurden (logarithmische Skala). Die Messdaten liegen so dicht, dass sie der besseren
Darstellung wegen als durchgezogene Linie gezeichnet wurden. Die Kurven sind um einen
Betrag proportional zur Temperatur gegeneinander verschoben. Die den kritischen Winkeln
zugehorigen Wellenvektoriibertrige des Polystyrols q.ps (-—) und des Siliziums g.s; (—-)
sind durch unterbrochene Linien markiert. Die Messungen wurden an der Beamline W1.1 am
HASYLAB bei E = 10,5 keV durchgefiihrt.
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Einbettungsvorgang, der durch die Reduzierung der Oberflichenenergie des Systems getrie-
ben wird (vgl. Abb. 2.7, S. 17). Die strichpunktierte Linie markiert den kleinsten Abstand zur
Oberflache, den das Clusterschichtmaximum je erreicht. Dieser liegt nicht bei der niedrigsten
Temperatur, sondern bei ca. 50°C, und kann durch die Desorption eines geringen Teils des
Top-Layers erklédrt werden. Spéter wird hieriiber noch ausfiihrlicher diskutiert werden.

Wihrend Breite und Hohe der Clusterschicht zunéchst nahezu konstant bleiben, so zeigen
sie bei hoheren Temperaturen oberhalb von etwa 80 °C eine Verdnderung. Dies macht sich
durch eine Verbreiterung der Schicht, durch eine gleichzeitig auftretende Erniedrigung der
maximalen Dispersion 0,,,,; und durch eine Erhohung der Grenzflichenrauigkeiten opg und
04, bemerkbar. Die Ursache fiir diese Verdnderungen liegt darin, dass die Viskositét des
Polymers bei diesen Temperaturen so niedrig ist, dass die zufillige thermische Bewegung der
Cluster eine Rolle spielt. Dadurch bleiben die Cluster nicht mehr in nahezu derselben Tiefe,
sondern , driften auseinander und fiithren zu einer Verbreiterung der Schicht (vgl. Abb. 2.10,
S. 21).

Auch die Rauigkeit der Oberfliche oy, erhht sich mit der Temperatur. Sie scheint durch
die Rauigkeit der Clusterschicht beeinflusst zu werden, da besonders deutliche Verdnderungen
wieder ab etwa 80 °C sichtbar werden. Auch hierauf wird spéter noch eingegangen.

Der Verlauf aller genannten Dicken, Rauigkeiten und Dispersionswerte sowie weiterer
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wichtiger Parameter ist in den Abbildungen 7.4 und 7.5 in Abhéngigkeit von der Probentem-
peratur dargestellt. Abbildung 7.4 gibt eine Ubersicht iiber wichtige Dicken und Abstiinde,
wahrend Abbildung 7.5 Rauigkeiten und spezielle Werte fiir die Dispersion ¢ im oberflichen-
nahen Bereich zeigt. Alle Parameter wurden in Kapitel 6.1.2 gemifi Abbildung 6.3 (S. 68)
definiert.

Die in den beiden Grafiken angegebenen Mittelwerte und Fehler wurden dadurch gewon-
nen, dass fiir jede gemessene Reflektivitit eine ganze Schar von Dichteprofilen berechnet
wurde, von der jedes einzelne zu einer guten Anpassung der Reflektivitéit fiihrte. Hierbei
wurden alle relevanten Parameter (Dicken, Rauigkeiten, Dispersionswerte) gezielt variiert, so
dass sich letztendlich sehr zuverléssige Werte fiir die angegebenen Parameter und Fehler er-
gaben. Eine ndhere Beschreibung wird im Abschnitt ,,Fehlerbetrachtung® (S. 115 ff.) gegeben.

Abbildung 7.4 zeigt drei Teilbilder, die verschiedene Probentiefen betreffen. In Abbil-
dung 7.4 a sind die Dicken day, dip und d,,, dargestellt, in (b) die Gesamtschichtdicke dgs
und in (c¢) die Abstinde dpg und d,;s zwischen Substrat und Clusterschicht. Abbildung 7.5
zeigt die Rauigkeiten opg, 04, (a) und oy, (b) der drei Grenzflichen im oberflichennahen
Bereich sowie die Dispersionswerte der dazugehorigen Schichten d,,4, (¢) und 6, (d).

Der Einbettungprozess kann durch die Parameter d, und d,, beschrieben werden
(s. Abb. 7.4a). Letztere Dicke ist dabei etwas weniger fehlerbehaftet als die erste. Uber beide
Grofen ldsst sich die Temperatur 7, bestimmen, die das Einsetzen des Einbettungsvorgangs
markiert. Deren genaue Bestimmung erfolgt in Kapitel 7.1.3, jedoch ist bereits zu erkennen,
dass T, mehr als 20°C (!) unterhalb von T} liegt, so dass die Mobilitdt der Polymerketten an
der Oberfliche (bei Anwesenheit des Top-Layers) gegeniiber dem Volumen stark erhoht sein
muss.

Uber die Dicke des Top-Layers diop ldsst sich auflerdem bestimmen, wie weit die Cluster
maximal in das Polymer eingebettet werden. In d,,, dagegen ist etwa die Hilfte der Clu-
sterschichtdicke beriicksichtigt, so dass deren Verbreiterung durch die thermische Bewegung
der Cluster fiir T > T, hier ebenfalls eine Rolle spielt. Verfolgt man den Verlauf der beiden
Kurven mit der Temperatur, so ist zunéchst eine Verringerung der Dicken festzustellen. Da
dieser Effekt auch in der Gesamtschichtdicke (s. Abb. 7.4b) vorhanden ist, kann er mit einer
Desorption eines geringen Anteils des Top-Layer-Materials, also mdéglicherweise von Wasser,
begriindet werden. Bei Temperaturzunahme ist ein Anstieg von dy,, und d,,, zu erkennen,
der bei T, ~ 57°C beginnt. Bei hoheren Temperaturen 7' > 90 °C oberhalb von T, ~ 78°C
nehmen d;,, und d,,, schwicher als zuvor mit der Temperatur zu. Es ldsst sich vermuten,
dass die Cluster bei diesen Temperaturen vollstindig vom Polymer umschlossen sind. Der
weitere Anstieg von d,, ist vermutlich den schwachen Van-der-Waals-Kriften zuzuschreiben,
wie sie in Kapitel 2.3.2 diskutiert wurden. Ein Teil des Top-Layers wird jetzt vom Polymer
dargestellt. Die Cluster haben sich damit etwa 10 A relativ zur Oberfliiche in das Polymer
hinein bewegt. Dies ldsst darauf schliefen, dass die urspriingliche PS-Top-Layer-Grenze auf
halber Hohe der Clusterschicht gewesen ist.

Auch in Abbildung 7.4 ¢ ist der Einsatz der Einbettung sichtbar. Die Dicken dpg und
dpms (vgl. Abb. 6.3) steigen bei niedrigen Temperaturen zunéchst gemifl der thermischen
Ausdehnung des Polymers an. Oberhalb der Temperatur 7, fallen sie durch den gegenldufigen
Einbettungsprozess wieder ab. Erst nach vollstdndiger Einbettung fiir 7' > 90 °C steigen sie
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Abbildung 7.4: Probe PS77: (a) Dicken in Oberflichennéhe; d,,,: Abstand der Vakuum-
grenzfliche zum Maximum der Clusterschicht, d,,,: Dicke des Top-Layers, da,: Dicke der
Goldclusterschicht. (b) Gesamtdicke der Probe. (c) d,s: Abstand des Clusterschichtmaxi-
mums vom Substrat (SiO,—PS-Grenzfliche), dpg: Dicke der Polymerschicht unterhalb der
Goldcluster. Die gestrichelten Linien geben die Fehlergrenzen der iiber die thermische Aus-
dehnung (b) bestimmten Glastibergangstemperatur T, an. Die durchgezogenen Linien durch
die Datenpunkte in (a) und (c) dienen nur als Leitlinien. In (b) wurden Geraden an die
Punkte oberhalb und unterhalb von T, angepasst. Die Temperatur T, markiert den Beginn
des Einbettungsprozesses der Cluster in das Polymer.
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Abbildung 7.5: Probe PS77: Rauigkeiten und Dispersionswerte ¢ im oberflichennahen Be-
reich. (a) effektive Rauigkeiten der Goldclusterschicht; opg: Rauigkeit der inneren Grenzfléiche
zum Polystyrol, o ,: Rauigkeit der dufieren Grenzfléiche zum Top-Layer. (b) Rauigkeit oy,
der Oberfliche. (¢) Opar: groBter Wert der Dispersion der Clusterschicht. (d) Dispersions-
wert des Top-Layers 0. Die gestrichelten Linien geben die Fehlergrenzen der ermittelten
Glasiibergangstemperatur T, wieder. T, bezeichnet die Einsatztemperatur des Einbettungs-
prozesses der Cluster in das Polymer. Die durchgezogenen Linien spiegeln die Irends der
Temperaturverldufe der Groflen wieder.
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durch das Wirken der thermischen Ausdehnung erneut an. Dies geschieht dann jedoch nicht
mehr so stark wie fiir die Gesamtdicke ggs, da die thermische Bewegung der Cluster noch
einen weiteren gegenldufigen Effekt darstellt.

Auf die Grenzflichenrauigkeiten der Clusterschicht, opg und o4, (Abb. 7.5a), wirkt sich
der Einbettungsprozess bis auf eine kaum signifikante Abnahme der Rauigkeit oberhalb von
T, solange nicht aus, wie die zuféllige thermische Bewegung der Cluster keine Rolle spielt. Al-
lerdings stagniert der Anstieg der Oberflichenrauigkeit oy,, zwischen T, und T, (Abb. 7.5b).
Gleichzeitig ist auch ein schwacher Anstieg in 0,4, zu erkennen (Abb. 7.5¢). Dieses sind
Indizien fiir den Ansatz einer stirkeren Ordnung der Cluster in einer festen Tiefe wiahrend
der Anfangsphase der Einbettung.

Ein weiterer temperaturabhéngiger Prozess neben der Einbettung ist die thermische Be-
wegung der Cluster, die sich bei Temperaturen oberhalb von T, bemerkbar macht. Die Gold-
schichtdicke dg,, ist bis zur Glasiibergangstemperatur 7, eine Konstante (Abb. 7.4a). Bei
Temperaturen dariiber nimmt sie zu und lésst sich dabei dhnlich beschreiben wie die Bewe-
gung eines einzelnen Teilchens in einer viskosen Matrix (s. Glg. 2.35, S. 20). Einen unter-
geordneten Beitrag zur Verbreiterung verursacht die thermische Ausdehnung. Die des Gol-
des ist mit einem linearen Ausdehnungskoeffizienten a,, = 14,2 - 107 K™" [54] komplett
vernachldssigbar. Ein Cluster von 2nm Durchmesser wiirde sich {iber den gesamten Tempe-
raturmessbereich nur um ca. 0,03 A ausdehnen. Der Effekt der Polymerausdehnung in der
Clusterschicht auf dessen Verbreiterung liegt mit 0,2A auf 10 A Clusterabstand ebenfalls
unterhalb der Fehlergrenzen.

Koaleszenz, also ein Wachstum der Cluster, kann als weiterer Grund fiir die Schichtver-
breiterung nicht vollkommen ausgeschlossen werden (s. auch Kap. 7.2.3). Die gute Konstanz
von d 4, unterhalb von T, ldsst aber vermuten, dass sie auch bei hoheren Temperaturen fiir
diese Probe keine Rolle spielt.

Die Abnahme des maximalen Dispersionswerts der Clusterschicht 6,,,, oberhalb von T
(Abb. 7.5¢) steht ebenfalls eng mit der Verbreiterung der Goldschicht in Zusammenhang,
wie auch die Zunahme der Grenzflichenrauigkeiten opg und o4, oberhalb von 7" ~ 80°C
(Abb. 7.5a). Die Verlauf der Oberflichenrauigkeit oy,, mit der Temperatur folgt auerdem
der der oberen Clusterschichtgrenzfliche o 4, auf dhliche Weise. Dies ist ein Anzeichen fiir ei-
ne sogenannte konforme Rauigkeit, d. h. dass die Konturen der Oberfliche in guter Ndherung
die der oberen Clusterschichtgrenzfliche wiedergeben. Ein Zusammenhang mit der Kapillar-
wellenrauigkeit einer Fliissigkeitsoberfliche (Glg. 2.22, S. 14) ist dagegen nicht vorhanden.

Der dritte wichtige physiklische Effekt betrifft die Gesamtschichtdicke des Polymer-
Metall-Verbundes (Abb. 7.4b). Sie folgt unterhalb wie auch oberhalb der Glasiibergangstem-
peratur 7}, bei der sich das thermische Ausdehnungsverhalten dndert (s. Kap. 2.1.3), in weiten
Teilen einer linearen Abhéngigkeit. Bei T, muss sich der lineare Ausdehnungskoeffizient unste-
tig &ndern, was sich durch den ,Knick“ in der Abbildung bemerkbar macht. Auf diese Weise
kann unabhingig von einer DSC-Messung (DSC: differential scanning calorimetry), die nur
Werte fiir Volumenmaterial liefert, die Glasiibergangstemperatur fiir genau diese Probe mit
einer Schichtdicke von etwa 800 A bestimmt werden, um sicherzustellen, dass sich bei diesen
Dicken keine Abweichung vom Volumenwert ergeben hat. Mit einem Fehler von AT, = 2°C
(gestrichelte Linien) ist T)°™" = (77,7£2,0) °C. Die Ausdehnungskoeffizienten cry unterhalb

und «,, oberhalb von T, betragen 0@577 =1,2-107*K™" und of¥7 = 2,8-10*K~" und
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stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten gut iiberein [134, 33].

Man erkennt bei den niedrigsten wie bei den hochsten Temperaturen allerdings Abwei-
chungen vom linearen Verhalten. Unterhalb von ca. 45 °C scheint sich die Probe kaum auszu-
dehnen. Dies kann durch die bereits erwédhnte Desorption eines Teiles des Top-Layer-Materials
erklart werden, die diesen gegenldufigen Effekt verursacht, da er auch in den Dicken d;,, und
dym auftritt (s. Abb. 7.4a). Die stirkere Ausdehnung ab etwa 110°C dagegen ist woméglich
ein Effekt, der auf die chemische Verdnderung des Polymers durch die Bestrahlung mit Ront-
genlicht zuriickzufiihren ist. In Kapitel 7.4 wird darauf ndher eingegangen werden, dass es bei
hoheren Temperaturen zur Vernetzung des Polymers kommen kann. Ein solches Netzwerk hat
im Mittel ein hoheres Molekulargewicht, und Proben mit héherem Molekulargewicht zeigen
eine groflere thermische Ausdehnung, wie in Kapitel 7.1.2 gezeigt werden wird. Der Effekt ist
bei den Proben PS78 und PS74, die bereits ein hohes Molekulargewicht besitzen, dagegen
nur sehr schwach ausgepriigt (vgl. Abb. 7.9 und 7.13), wodurch diese Erkldrung unterstiitzt
wird.

Fehlerbetrachtung

In diesem Abschnitt wird erldutert, auf welche Weise die in den Abbildungen 7.4 und 7.5
fiir jede einzelne Messung eingetragenen Fehlerbalken gewonnen wurden. Die Exaktheit, mit
der eine Reflektivitdt modelliert wurde, sagt allein noch nichts iiber die Genauigkeit der
Parameter aus, die aus dem fiir diese Modellierung zu Grunde gelegten Elektronendichte-
profil erhalten wurden. Die leichte Variation eines einzelnen Parameters verdndert zwar die
Anpassung, jedoch ist es haufig moglich, dies teilweise durch eine Korrektur anderer Modell-
parameter wieder zu kompensieren. Daher ist es notwendig, alle anderen Parameter ebenfalls
zu variieren. Auflerdem haben die Modellparameter im Rahmen des effektiven Dichtemodells
nur eine eingeschrinkte Aussagekraft iiber die Parameter des daraus erzeugten Dichteprofils,
wenn Rauigkeiten von dhnlicher Grofle wie Schichtdicken vorliegen. Deshalb miissen immer
die Profile selbst analysiert werden. Fiir die in Abbildung 6.3 (S. 68) definierten Parameter
gibt es somit kein Standardverfahren zur Bestimmung deren Fehler. Das hier verwendete
Verfahren soll im Folgenden beschrieben werden.

Die Bestimmung der Fehler der Temperaturmessung wurde bereits in Kapitel 5.2.2 vor-
gestellt und wird hier nicht weiter erldutert. Die Fehler fiir die Dicken, Rauigkeiten und
Dispersionswerte wurden fiir jede Messung aus einer Vielzahl von Modellierungen gewon-
nen. Es wurde vorausgesetzt, dass die Messgenauigkeit jedes einzelnen Punktes einer Re-
flektivitdt sehr viel grofler ist als die Genauigkeit, die sich durch die aus dem Modell be-
rechneten Kurve ergibt. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass zum einen die Zihlraten im
Rahmen der Poissonstatistik ausreichend hoch gew#hlt wurden, da bis zu groflen Wellenvek-
toriibertragen ¢, ~ 0,5 A" mit einem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis von ca. 1000 bei mehr als
1000 Ereignissen pro Messpunkt gezihlt werden konnte. Zum anderen sind Einfliisse durch ei-
ne ungenaue Bestimmung der Abschwéichungsfaktoren durch die verwendeten Absorber klein
(< 3%). Beide Effekte verlieren an Bedeutung, sobald die Daten logarithmisch dargestellt
werden, wie es hier der Fall ist.

Zur Bestimmung der Fehler muss zunéchst eine Schar verschiedener Anpassungen
und somit Dichteprofile gewonnen werden, welche die Reflektivititen innerhalb vorgege-
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bener Fehlergrenzen erkldren konnen. Ausgehend von einem Startprofil, das eine sehr
gute Anpassung der Reflektivitit darstellt, wird einer der acht relevanten Parameter
(dps, dau, diop, OPSs O Aus Otop, Omaz Und dyp) soweit verdndert, wie es moglich ist, um im Rah-
men der weiteren Prozedur wieder eine passende Reflektivitdt zu erhalten. In der Regel ist
dies fiir Variationen der Parameter um einige Angstrom moglich. Daraufhin werden nachein-
ander alle nicht verdnderten relevanten Parameter einzeln, in Gruppen und zusammen neu
angepasst. Anschliessend wird auch der urspriinglich veréinderte Parameter zunéchst alleine
und dann zusammen mit den anderen angepasst. Diese Prozedur wird bei zu groflen Ab-
weichungen wiederholt. Abhéingig von der Stirke der anfinglichen Verdnderung erhélt man
nun einen Fit, der den Messdaten bis zu einem bestimmten Grad nahekommt. Es wurde
eine obere zulissige Grenze fiir die mittlere quadratische Abweichung x? so gewiihlt, dass
ein maximal 25-50 % groflerer Wert gegeniiber der besten Modellierung noch zuléssig ist. Bei
schlechteren Anpassungen (grofies bestes x?) kann dieses allerdings gelegentlich zu so starken
Abweichungen fiihren, dass die Ubereinstimmung mit den Daten nicht mehr akzeptabel ist.
Deshalb sind alle Ergebnisse einzeln ,mit dem Auge® iiberpriift worden. Liegt das Ergebnis
nicht im vorgegebenen Toleranzbereich, so muss die im ersten Punkt gew#hlte Abweichung
etwas kleiner gewéhlt und die bereits beschriebene Prozedur wiederholt werden. Im letzten
Schritt werden alle modellierten Dichteprofile fiir eine Messung ausgewertet, d. h. es wer-
den aus ihnen fiir jeden Parameter, der in den Abbildungen 7.4 und 7.5 dargestellt ist, der
Mittelwert und die Standardabweichung des Mittelwertes, der absolute Fehler, berechnet.

Abbildung 7.6 zeigt ein Beispiel fiir eine Schar von Dichteprofilen (hier 21 Stiick) fiir die
Messung bei 30°C. Wéhrend die Rauigkeiten sowie Parameter wie 0,4, und d;, gewissen
Schwankungen unterworfen sind (s. Abb. 7.5), konnen die Gesamtschichtdicke dy.s und auch
die Lage des Peakmaximums sehr genau bestimmt werden. Damit sind auch die Fehler fiir die
GroBen d,,, und d,,s auBBerordentlich klein (vgl. Abb. 7.4, Glg. 6.5). Die Dicken dpg, d 4, und
diop (. Glg. 6.6) zeigen dagegen eine leichte Abhéingigkeit voneinander, was zu etwas grofleren
Fehlern fiihrt als bei dyp, dpms und dges. Damit gehort die Lage des Clusterpeakmaximums
gegeniiber dem Substrat und der Oberfliche zu den ,,robustesten” Parametern und ermoglicht
deshalb die genaueste quantitative Aussage beziiglich der Einbettung der Cluster in das
Polymer.
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Insgesamt zeigt sich, dass nicht alle acht aufgelisteten Parameter verdndert werden
miissen, da es gegenseitige Abhangigkeiten gibt. Die Anzahl der Anpassungen fiir die weitere
Fehlerauswertung liegt zwischen sieben und 21 Profilen pro Reflektivitit.

7.1.2 Hohe Molekulargewichte: die Proben PS78 und PS74

In diesem Kapitel soll gekldrt werden, welche Auswirkungen sich auf die im vorherigen Kapitel
ausfiihrlich beschriebenen, temperaturabhingigen physikalischen Effekte ergeben, wenn das
Molekulargewicht des Polystyrols M, und die nominell aufgebrachte Goldmenge d,, verdndert
werden.

Die Probe PS78 mit M, = 212k wurde mit der identischen Goldmenge (d, = 0,8 A)
wie die Probe PS77 (M,, = 3,7k) des vorherigen Kapitels bedampft (s. Tab. 7.1, S. 107).
Abbildung 7.7 zeigt die gemessenen sowie die aus den Modellprofilen (Abb. 7.8) berechneten
Reflektivititen. Ahnlich wie die Probe PS77 ist hier fiir 30 °C ein ,, Knoten® bei ¢, = 0, 14 A
vorhanden, der sich mit steigender Temperatur nach ¢, = 0,10 A" hin verlagert. Da mit dem
hoheren Molekulargewicht eine groflere Glasiibergangstemperatur verbunden ist, wurde die
Messreihe bis zu hoheren Temperaturen von 155°C durchgefiihrt.!

Das Temperatur-Zeit-Diagramm ist im Einschub von Abbildung 7.7 dargestellt. Ein Tem-
peraturschritt nahm wieder etwa zwei Stunden in Anspruch, so dass die gemittelte Heizrate
vergleichbar mit jener der Messung an Probe PS77 des vorherigen Kapitels 7.1.1 war. Die
gesamte Serie nahm insgesamt iiber 30 Stunden in Anspruch.

Die Dichteprofile in Abbildung 7.8 zeigen qualitativ wieder alle Eigenschaften wie sie
anhand von Probe PS77 demonstriert wurden. Dazu gehoren sowohl die Lage und Form der
Clusterschicht wie auch dessen Verschiebung zu grofleren Tiefen mit steigender Temperatur.
Auch eine Verbreiterung der Clusterschicht mit gleichzeitiger Erhéhung der Rauigkeiten und
Erniedrigung der maximalen Elektronendichte ist zu erkennen. Allerdings geschehen diese
Effekte wie auch der Einbettungsbeginn jetzt bei anderen Temperaturen als bei Probe PS77
mit dem niedrigen Molekulargewicht des Polystyrols.

In den Abbildungen 7.9 und 7.10 sind wieder die Dicken, Rauigkeiten und Dispersionswer-
te dargestellt. Aus der sehr genau bestimmbaren Gesamtschichtdicke dges (Abb. 7.9b) lassen
sich die Glasiibergangstemperatur 7, und die linearen Ausdehnungskoeffizienten bestimmen.
Man erhélt T)5™ = (98,0 +2,0)°C, o/5® = 1,7-107*K™" und o5™ = 4,4. 10~ K.
Bei der niedrigsten und hochsten gemessenen Temperatur erkennt man wieder Abweichungen
vom idealen linearen Verlauf. Auch hier kann man diese Effekte mit einem Materialverlust
an der Oberfliche bzw. mit den Auswirkungen zunehmender Vernetzung bei sehr hohen
Temperaturen erkldren. Dabei sind die letztgenannten Effekte wegen des bereits hohen Mo-
lekulargewichts weit weniger ausgeprigt als bei Probe PS77 (vgl. Abb. 7.4).

Abbildung 7.9 a zeigt den Einbettungsvorgang und die Verbreiterung der Clusterschicht.
Dabei fillt auf, dass der Beginn der Einbettung bei diesem Molekulargewicht wesentlich
frither gegeniiber T} stattfindet als bei der Probe PS77. Er beginn schon 37 °C unterhalb von
T,! Die Dicke dy,p, auf welche die Clusterschichtverbreiterung kaum Einfluss hat, wird ab

1Solche Temperaturen wiirden bei Polystyrolen mit M, = 3,7k bereits zu Entnetzungserscheinungen
fiihren, weshalb deren Messung bereits bei ca. 135 °C gestoppt wurde.
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Abbildung 7.7: Probe PS78 (M, = 212k, d,, = 0,8 A): Gemessene (schwarz) und berechnete
(rot) Reflektivititen. Die Kurven sind proportional zur Temperatur gegeneinander verscho-

ben. Im Einschub ist der Temperatur—Zeit-Verlauf zu sehen. Die Messungen wurden an der
Beamline W1.1 am HASYLAB bei E = 10,5 keV durchgefuhrt.
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etwa 100 °C auflerdem anndhernd konstant. Dies war bei dem niedrigen Gewichtsmittel der
Probe PS77 nicht der Fall (s. Abb. 7.4a). Der Einbettungsvorgang scheint hier also innerhalb
gewisser Grenzen zum Stillstand zu kommen.

Eine weitere Auffilligkeit im Vergleich mit der Probe PS77 ist, dass die Einsatztemperatur
der Verbreiterung der Clusterschichtdicke d,,, die mit 7, bezeichnet werden soll, unterhalb
von T, bei Ty ~ 90°C, liegt.

Die Dicken dpg und d,,s (Abb. 7.9¢) zeigen wieder das bereits fiir Probe PS77 diskutierte
Verhalten (vgl. Abb. 7.4c¢).

Schaut man sich die Rauigkeiten und Dispersionswerte in Abbildung 7.10 an, so sind
bei allen Parametern signifikante Anderungen im Verhalten bei etwa 90°C zu erkennen. Bei
dieser Temperatur nimmt auch die Goldschichtdicke zu, so dass es nicht verwunderlich ist,
dass die effektiven Rauigkeiten der Clusterschicht dpg und d 4, stark ansteigen (Abb. 7.10a)
und gleichzeitig ,,4, abfillt (Abb. 7.10¢). Wie bei der Probe PS77 ist die innere Grenzfliche
der Clusterschicht opg rauer als die duflere o4,. Es ist auch wieder die Konformitit zwi-
schen o4, und der Rauigkeit der Oberfliche o0,, zu erkennen, die sich durch einen &hnlichen
Verlauf mit einem starken Anstieg oberhalb von T, andeutet (Abb. 7.10b). d,,, weist bei
dieser Temperatur nur eine geringfiigige Vergroflerung des allgemeinen Abwértstrends auf
(Abb. 7.10d).
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Abbildung 7.9: Probe PS78: (a) Dicken an der Oberfléche; d,,,: Abstand der Oberfliiche zum
Maximum der Clusterschicht, d,,: Dicke des Top-Layers, d 4,: Dicke der Goldclusterschicht.
(b) Gesamtdicke. (¢) d,,s: Abstand des Clusterschichtmaximums zum Substrat (SiO,—PS-
Grenzfliche), dpg: Dicke der Polymerschicht unterhalb der Goldcluster. Die gestrichelten
Linien geben die Fehlergrenzen der gemessenen Glasiibergangstemperatur T, an.

Auftillig ist der Verlauf der maximalen Dispersion d,,,,. Es gibt einen signifikanten An-
stieg zwischen 7T, und 7,. Die Goldschichtdicke (Abb. 7.9a) bleibt dabei nahezu konstant.
Als Erklarung fiir diesen Effekt kommt, wie schon anhand von Probe PS77 diskutiert, ein Be-
streben der Cluster in Frage, eine feste Tiefe anzunehmen. Gestiitzt wird diese Idee durch die
geringfiigige Abnahme von oy, in demselben Temperaturintervall, denn die Oberflichenrauig-
keit scheint sich der Tiefenverteilung der Cluster anzupassen. Die Dicke der Goldclusterschicht
muss sich aufgrund ihrer Definition iiber die Wendepunkte der Grenzflichen (vgl. Abb. 6.3)
dabei nicht notwendigerweise dndern (s. auch Glg. 6.10, S. 86). Eine physikalische Erklirung
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Abbildung 7.10: Probe PS78: Rauigkeiten und Dispersionswerte im oberflichennahen Bereich.
(a) effektive Rauigkeiten der Goldclusterschicht; opg: Rauigkeit der inneren Grenzflidche zum
Polystyrol, o 4,: Rauigkeit der dufieren Grenzfliche. (b) Rauigkeit o,, der Oberfliche. (c)
Omag: maximaler Dispersionswert der Clusterschicht. (d) 6,,,. Die gestrichelten Linien geben
erneut die Fehlergrenzen der gemessenen Glasiibergangstemperatur T, an.

kann z. B. durch eine Tiefenabhéngigkeit der Kettenmobilitit des Polymers gegeben werden.
Wird diese ab einer gegebenen Tiefe, z. B. ab dy,, + day, zu klein, so werden zunéchst die
weiter oben liegenden Cluster eingebettet, und die Schicht wird ,schérfer”.

Eine gegeniiber den vorigen Proben (s. Tabelle 7.1) doppelt so grole Goldmenge (d,, =
1, 6A) wurde auf der Probe PS74 deponiert. Die Cluster auf dieser Probe haben eine fast
identische Grofle wie die auf beiden vorher untersuchten Proben, PS77 und PS78 mit d,, =
0,8 A. Wegen der doppelten Goldmenge ist die Zahlendichte der Cluster fiir Probe PS74 also
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Abbildung 7.11: Probe PS74 (M,, = 226 k, d,, = 1,6 A): Gemessene (schwarz) und berechnete
(rot) Reflektivititen. Die Kurven sind um einen Betrag proportional zur Temperatur gegen-

einander verschoben. Im Einschub ist der Temperatur—Zeit-Verlauf fiir die gesamte Messreihe
gezeigt, die bei E = 10,5 keV an der Beamline W1.1 am HASYLAB durchgefiihrt wurde.
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auch doppelt so grof. Die Bedeckung mit Gold liegt bei 11 %.

Die gemessenen und die modellierten Reflektivitdtskurven sind in Abbildung 7.11 zusam-
men mit dem Temperaturverlauf an der Probenoberfliche gezeigt. Die zu den Anpassungen
gehorenden Dichteprofile finden sich in Abbildung 7.12, und alle relevanten Dicken, Rauig-
keiten und Dispersionswerte sind in den Abbildungen 7.13 und 7.14 gegen die Temperatur
aufgetragen.

Auffillig in den Messungen (Abb. 7.11) ist zunéchst die gegeniiber den vorigen beiden
Proben andersartige Modulation der durch die Polymerschicht hervorgerufenen Oszillatio-
nen, bei denen sich bisher ein ausgeprigter Knoten bei kleinen ¢, zeigte. In dem speziellen
Fall der Probe PS74 fiihrt das Verhiltnis der Dicken im Oberflichenbereich zusammen mit
den vorhandenen Rauigkeiten fiir alle Temperaturen nur zu einer schwachen Modulation der
Amplitude bis zu hohen ¢,.

In den Dichteprofilen (Abb. 7.12) ist vor allem die noch hthere Dichte im Bereich der
Clusterschicht aufgrund der gegeniiber PS77 und PS78 doppelten Goldmenge zu bemerken.
Auflerdem ist die Dicke des Top-Layers geringer. Sonst zeigt aber auch diese Probe die ty-
pischen Merkmale der Einbettung, die Verschiebung des Maximums und Vergréflerung der
Top-Layer-Dicke sowie die Clusterschichtverbreiterung.

Die Details sind in den Abbildungen 7.13 und 7.14 graphisch dargestellt. Trotz des fast
identischen Molekulargewichts von PS74 und PS78 gibt es einige Unterschiede im thermischen
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990

(b)

Abbildung 7.13: Probe PS74: (a) Dicken an der Oberfliche dy,, di,p und da,. (b) Gesamt-
dicke dyes. (¢) dy,s: Abstand Clusterschichtmaximum-—Substrat, dpg: Dicke der Polymerschicht
unterhalb der Goldcluster. Die gestrichelten Linien geben die Fehlergrenzen der gemessenen
Glasiibergangstemperatur T, an.

Verhalten. Doch zunéchst die Gemeinsamkeiten: Die thermische Ausdehnung (Abb. 7.13b)
verlduft praktisch identisch zur Probe PS78. Fiir die Glasiibergangstemperatur ergibt sich
TPS™ = (96,4£2,0) °C und fiir die linearen Ausdehnungskoeffizienten o™ =1,1-107 K"
und of5™ = 36 -107*K™'. In Oberfliichennihe charakterisieren d,,, und dy,, wieder das
Einbettungsverhalten (Abb. 7.13 a), wobei sich bei d;,, fiir Temperaturen oberhalb von 120°C
ebenfalls das fiir Probe PS78 gefundene Plateau zeigt. Deutlich unterschiedlich ist allerdings
die Einbettungstemperatur 7, ~ 71 °C, die hoher als bei PS78 und ,,nur“ noch 26 °C unterhalb

von T, liegt.
Die in Abbildung 7.14 dargestellten Clusterschichtrauigkeiten (a) und die maximale
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Abbildung 7.14: Probe PS74, Rauigkeiten und Dispersionswerte im oberflichennahen Bereich.
(a) effektive Rauigkeiten der Goldclusterschicht opg und o4,. (b) Oberflichenrauigkeit oy,y,.
(¢) Omaz: maximaler Disperionswert der Clusterschicht. (d) d;,,. Die gestrichelten Linien geben
die Fehlergrenzen der gemessenen Glasiibergangstemperatur T, an.

Elektronendichte 0,4, (c) zeigen die bekannte Korrelation mit dem Einsetzen der Schicht-
verbreiterung bei Ty, den Anstieg der Rauigkeiten bzw. die Reduzierung von 6,,,,. Auch
die Zunahme von oy, (b) verlduft wieder &hnlich wie die von o4,. Unterschiede zeigen sich
jedoch in den absoluten Rauigkeiten und deren Anderungen. Unterhalb der Glasiibergang-
stemperatur ist opg erstmals kleiner als o4, — genau entgegengesetzt zu den vorherigen
Proben mit weniger Gold. Dieser Effekt wurde schon in Kapitel 6.1.3 gefunden und dort
durch die morphologischen Anderungen der Clusterschicht mit d,, erklirt. Fiir 7' > T, nimmt
die Rauigkeit der inneren Grenzfliche wieder stirker zu als die der dufleren und nimmt auch
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absolut gesehen groflere Werte an. Bei Temperaturen zwischen 7' = 110°C und 7' = 120°C
fallt ein besonders starker Anstieg der Rauigkeit der unteren Clusterschichtgrenzfliche opg
auf. Dieser wird auch bei Probe PS78 (Abb. 7.10a) und bei Probe PS77 (Abb. 7.5a)
beobachtet, liegt bei der letztgenannten jedoch bei Temperaturen um 7' = 100°C. Die
Ursache fiir diese voriibergehende Rauigkeitszunahme wird ersichtlich, wenn man die
Anwesenheit sehr kleiner Cluster beriicksichtigt, die bei der Priparation unterhalb der
hauptsichlichen Clusterschicht (mit 7. = 10 A) ebenfalls entstehen, in den Dichteprofile aber
héufig nicht auffallen (vgl. linkes TEM-Bild in Abb. 3.8). Bei der an den oben genannten
Temperaturen bereits niedrigen Viskositdt konnen sich diese ,Minicluster” als erste durch
ihre thermische Bewegung weiter im Polymer verteilen (s. Glg. 2.35). Dies fiihrt zu der
beobachteten voriibergehenden Rauigkeitszunahme an der unteren Clusterschichtgrenzfliche.

Anhand der Probe PS74 wurde auch das Maximum des Strukturfaktors des Volumenma-
terials des Polystyrols gemessen. Bei festem Einfallswinkel a; = 0,15° leicht oberhalb des
kritischen Winkels des Polymers a. = 0,116° (s. Tab. A.1) wurde a; bis zu grolen Winkeln
verdndert. Dies entspricht einem Detektorscan, der in Abbildung 7.15 fiir zwei Temperaturen,
T =30°C und T = 150°C, dargestellt ist.

LI I L U B L
1.0 PS74 oA%f —_
3 [ f@ﬁ%@ :
o 0-8 % ﬁ@% al O 5
— [ a8, & o | s i
Abbildung 7.15: Detektorscan an der Probe =) 0.6 L W 5@ : A, ]
n 0. o
PS74 bei T = 30°C und T = 150°C. Der S [ o : Sn ]
Einfallswinkel o; = 0,15° liegt leicht oberhalb © - | Ro
des kritischen Winkels des Polymers a., = . 041 | ® |
0,116°. Die getrichelte Linie gibt die Lage E i GDOO:
des Maximums der Peaks an. Fiir beide Tem- 2 0.2 |- —
peraturen sind diese im Rahmen der Genau- L 9 &% |
igkeit ununterscheidbar. Die Messung wurde ool v 00 v vt ]
an der Beamline WI1.1 am HASYLAB bei 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
E = 10,5 keV durchgefiihrt. q, [A7']

Die Position des Maximums bei ¢7®* = 1,36 A~! ist ein Ma# fiir den mittleren Abstand

d=2m/qle* = 4,6 A der Polymerketten im Volumen. Dieser liegt bei &hnlichen Werten wie

z

bei einfachen Glasbildnern wie z. B. Glyzerin [104].

Eine Temperaturabhéngigkeit des Maximums aufgrund der thermischen Ausdehnung der
Polymerschicht, nach der eine Verschiebung zu niedrigeren ¢, hin erwartet wird, ist nicht
zu erkennen. Nach Abbildung 7.13b hat sich die Probe um etwa 3% ausgedehnt. Wegen
der geringen Polymerschichtdicke von ca. 100 nm, die fiir das ungiinstige Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis verantwortlich ist, und der Breite des Maximums kann die Ausdehnung durch die
diffusen Streudaten nicht iiberpriift werden.
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Probe || My, |X&| | d, [A] | T, [°C] | g 107K '] | apy [107*K '] | Acr [1074K ]
PST77 3,7 08 [77,7£2,0] 1,2+0,1 2,8+0,1 1,6+0,2
PST78 212 08 [|98,0£2,0] 1,7+0,1 4,4+0,1 2,7+0,2
PS74 226 1,6 [96,44+2,0] 1,1+0,1 3,6 0,1 2,5+0,2

Tabelle 7.2: Ergebnisse zur thermischen Ausdehnung der Gesamtschicht der Proben PS77,
PS78 und PS74. Es bedeuten o, o: lineare Ausdehnungskoeffizienten des Glases bzw. der
Schmelze (,rubbery“), Ao = ., — g2 Differenz der beiden Ausdehnungskoeffizienten.

7.1.3 Glasiibergang, Einbettung und Clusterschichtverbreiterung

In den Kapiteln 7.1.1 und 7.1.2 wurden die Daten der Reflektivitdtsmessungen und deren Aus-
wertungen gezeigt, die Informationen iiber die lateral gemittelte Struktur des beleuchteten
Probenbereichs enthalten. Alle relevanten Parameter, Dicken, Rauigkeiten und Dispersions-
werte, wurden fiir einen zeitlich vorgegebenen Temperaturverlauf iiber die erhaltenen Elek-
tronendichteprofile ausgewertet. In vergleichenden Darstellungen sollen die physikalischen
Hintergriinde hier zusammengefasst werden.

In Tabelle 7.2 ist eine Ubersicht der Ergebnisse zur thermischen Ausdehnung der Proben
gezeigt. Dabei zeigt die Glasiibergangstemperatur 7,, gemittelt iiber die Gesamtschicht, die
erwartete Molekulargewichtsabhéngigkeit, némlich niedrige Werte von T, ~ 78 °C fiir geringe
Gewichtsmittel (M,, = 3, 7k) und Werte nahe bei 100 °C fiir grofie M,,. Die linearen Ausdeh-
nungskoeffizienten « sind im Glaszustand nahezu unabhéngig von M,,, nehmen oberhalb von
T, jedoch bei hoheren Gewichtsmitteln groflere Werte an als fiir M, = 3, 7k. Die Differenz
Aa = a,y — ag zwischen den Koeffizienten ist in der letzten Spalte eingetragen und zeigt
ebenfalls die Unterschiede zwischen niedrigen und hohen Molekulargewichten.

Tabelle 7.3 gibt eine Ubersicht iiber die aus den drei Temperaturserien gewonnenen Ein-
satztemperaturen fiir die Einbettung 7, und fiir die Clusterschichtverbreiterung 7};. Die Be-
stimmung dieser Temperaturen erfolgte durch eine lineare Anpassung an die ersten drei iiber
die Fehlergrenzen der kleinsten Werte von d,,, di,p und dy, hinausragenden Punkte. Zur
T,.- und T;-Bestimmung wurden die Graphen in den Abbildungen 7.4a, 7.9a und 7.13 a ge-
nutzt. 7, wurde dabei iiber den Verlauf von d,,, wegen der kleineren Fehler gegeniiber d;,,
bestimmt. Allerdings wurde auf eine gute Ubereinstimmung mit den aus dem Verlauf von
dyop resultierenden Werten fiir 7, geachtet. Zur Bestimmung von Ty wurde der Schnittpunkt

[Probe [ M, [d,[A]] T.[C] | AT, [C] [ T,[C] | ATy[C] [ AT,[C] |
pSt7 || 3,7k | 0,8 57,4+4,0 | -20,3+£6,0 || 78,8£4,5 | +1,1+6,5| 21,4+£8,5
pPS78 || 212k | 0,8 | 61,1£3,0| —36,9+5,01 90,6+4,0| —7,4+6,0| 29,5+7,0
PS74 || 226k | 1,6 70,5£3,5 | —25,9+£5,5(95,3£3,5| —-1,1£5,5] 24,8£7,0

Tabelle 7.3: Einsatztemperaturen der FEinbettung T, und der Clusterschichtverbereiterung Ty,
deren Differenzen zur Glasiibergangstemperatur AT,y =T, — T, und ATy, = Ty — T, sowie
ATy =T4—T,.
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Abbildung 7.16: Einbettungsverhalten der Proben PS77 (schwarz), PS78 (rot) und PS74
(griin). Verédnderung der Parameter Adym, = dym(T) — di* und Adyy, = diy(T) — di2" mit
der Temperatur. Die gestrichelten Linien geben représentativ fiir T' =T, die Genauigkeit der

T/T,-Achse aufgrund des Fehlers in T, wieder.

der linearen Anpassung an den ersten Anstieg von dy4, mit der gemittelten Dicke fiir 7' < T
verwendet.

In Abbildung 7.16 sind fiir alle drei Messserien die relevanten Parameter dargestellt, mit
denen die Verschiebung des Clusterpeaks zu grofleren Tiefen und damit der Einbettungsvor-
gang quantitativ beschrieben werden kann. Dies sind die GroBen Ad,,,(T) = dy,,(T) — d™n,
welche die Verschiebung des Clusterpeakmaximums relativ zum niedrigsten Wert d™" an-
gibt, und Adye (T') = dyop(T') — dii*, die die Verbreiterung des Top-Layers beschreibt. Wegen
der besseren Ubersichtlichkeit wurde nicht gegen die Temperatur selbst sondern gegen T/T,
aufgetragen (absolute Temperaturen).?

In Abbildung 7.16 ist zu erkennen, dass bei allen drei Proben eine Abnahme der Dicken um
1 A-2 A bei Temperaturen unterhalb von 7. stattfindet — die bereits diskutierte Desorption
von moglicherweise etwas Wasser.

Es zeigt sich weiter, dass der Einbettungsvorgang an der Oberfliche bereits bei Tem-
peraturen 7, < T, beginnt. Folglich muss die Beweglichkeit der Polymerketten bzw. von
Teilen der Ketten ab dieser Temperatur bereits so grofl sein, dass das System innerhalb
der Dauer einer Einzelmessung spiirbar relaxieren kann. Daraus ldsst sich folgern, dass die
Glasiibergangstemperatur an der Oberfliche des Polymers gegeniiber dem Volumen ernied-
rigt sein muss. Welche Bedeutung dabei dem Einfluss des Metalls zuzuordnen ist, wird in

Kapitel 7.2.5 ausfiihrlich diskutiert werden, denn die Differenz von 7, und 7, zeigt nicht nur

?Es wurde auf den mittleren Wert fiir 7, normiert. Die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Glasiiber-
gangstemperatur von ca. 2K und damit der T'/T,-Skala im Bereich von 2K /T, ~ 0,0053...0,0057 ist in den
Fehlern der einzelnen Messpunkte nicht berticksichtigt.
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Abbildung 7.17: Zunahme der Clu-
sterschichtdicke Ady, = da.(T) —
min in Abhéngigkeit von T/T, fiir
die Proben PST77 (schwarz, M, =
3,7k, d, =0,8A), PS78 (rot, M, =
212k, d, = 0,8 A) und PS74 (griin,
M, = 226k, d, = 1,6 A). Die ge-
1o strichelten Linien geben représenta-
" tiv fir T = T, die Genauigkeit der
T/T,-Achse wieder.

AdAu [’&]

eine Abhéngigkeit vom Molekulargewicht des Polymers (PS77 <» PS78), sondern auch einen
Einfluss durch die aufgebrachte Goldmenge (PS78 <+ PS74). Die Differenzen AT,, =T, — T,
sind fiir niedrigere Gewichtsmittel kleiner als fiir hohe M,,. Sie nimmt auflerdem mit zuneh-
mender Goldbedeckung ab. Die Werte fiir AT,, liegen zwischen AT,, = —20°C fiir PS77 und
AT,, = —37°C fiir PS78.

Der durch die Einbettung der Cluster in das Polymer charakterisierte Relaxationsvorgang
scheint oberhalb von T bei etwa 1,02...1,04% abgeschlossen zu sein. Oberhalb dieser

Temperaturen beginnen die Kurven fiir Ad,,,(7') und Ad,,,(T") abzuflachen. Ad,,,(1") wird
fiir die hohen Molekulargewichte sogar annihernd konstant (bei Ady,(T) = 8...10A), ein
deutliches Indiz dafiir, dass die Cluster hier vollstindig eingebettet sind. Die dominierende
Kraft fiir die Einbettung durch die Verringerung der Grenzflichenenergien ist somit versiegt.
Daraus lédsst sich unter Beriicksichtigung der Clustergréfie wiederum folgern, dass sich die
Cluster zu Beginn der Messserie mit etwa halbem Durchmesser im Polymer befunden haben.
Das dariiber hinausragende Material wurde dann durch den Top-Layer dargestellt.

Bei der niedrigmolekularen Probe PS77 ist nur eine geringe Abschwichung der Top-Layer-
Verbreiterung bei den héchsten Temperaturen erkennbar. Da oberhalb T die viskoelastischen
Eigenschaften weit weniger ausgeprigt sind als beim hochmolekularen Polystyrol, ist diese
weitere Erhohung von Ad,,, wahrscheinlich auf die zuféllige thermische Bewegung in einer
vorwiegend wviskosen Matrix zuriickzufiihren.

Die Verbreiterung der Clusterschicht Ada,(T) = da,(T) — d3im ist fiir die drei Pro-
ben, ebenfalls gegen 7'/T, aufgetragen, in Abbildung 7.17 gezeigt. Hier erkennt man die
Abhingigkeit sowohl vom Molekulargewicht als auch von der nominellen Goldschichtdicke
(vgl. Tab. 7.1, S. 107). Zunéchst bleiben die Dicken mit zunehmender Temperatur im Rah-
men der Fehler konstant, weisen ab der Temperatur T; dann die Zunahme auf, welche durch
die thermische Clusterbewegung verursacht wird. Die Einsatztemperatur der Clusterschicht-
verbreiterung T} zeigt dhnliche Abhéngigkeiten wie T, liegt allerdings um 20-30 °C hoher als
diese. Damit fillt T; in den Bereich der Glasiibergangstemperatur 7,. Nur fiir Probe PS78
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mit dem grofiten Wert fiir AT, gibt es mit ATy, = —7,4°C einen signifikant niedrigeren
Wert von T, gegeniiber T,, was auf eine schwache Abhéngigkeit der beiden Temperaturen 7
und 7, hinweist. Die Molekulargewichtsabhéngigkeit wird durch PS77 und PS78 représen-
tiert. Letztere mit hoherem M, zeigt eine niedrigere Temperatur 7,. Die Abhéngigkeit von
der nominellen Goldschichtdicke d,, ist durch PS78 und PS74 sichtbar. Die niedrigere Me-
tallmenge auf der Probe PS78 fiihrt ebenfalls zu einer geringeren Einsatztemperatur T, der
Clusterschichtverbreiterung.

Eine weiterfiihrende Diskussion der in diesem Abschnitt aufgefiihrten Effekte wird im fol-
genden Kapitel 7.2 gefiihrt werden. Dort wird insbesondere der Einfluss groflerer Goldmengen
auf der Polymeroberfliche auf die Einbettung und die beobachtete Clusterschichtverbreite-
rung untersucht.

7.2 Einfliisse hoherer Bedeckungen

Neben den im vorigen Kapitel 7.1 vorgestellten Untersuchungen an Proben mit kleinen
Clustern (r, ~ 10A) und niedrigen Bedeckungen (0,05 < f; < 0,12), die sehr deut-
lich den Einbettungsvorgang demonstrieren, wurden auch Proben mit hohen Bedeckungen
(0,22 < f; < 0,50) und entsprechend groBeren Clustern (14A < r, <25 A) tempera-
turabhéngig untersucht. In Kapitel 6 wurde bereits die Morphologie der Clusteranordnung
solcher Proben bei Raumtemperatur beschrieben.

In Kapitel 7.2.1 werden Untersuchungen im Rahmen von Reflektivitdtsmessungen und
den dazugehorigen Dichteprofilen diskutiert. Eine zentrale Frage ist neben der Abhingigkeit
von der nominellen Goldschichtdicke d,, wieder der Einfluss der Polymerkettenlénge (— M,,).

Dieselben Methoden werden beim Ubergang zu einer geschlossenen Schicht in Kapi-
tel 7.2.2 angewendet. In diesem Fall kann die Oberfliche ab einer bestimmten Temperatur
durch thermische Spannungen aufgerissen werden.

Temperaturabhéingige GISAXS-Messungen und die daraus resultierenden Erkenntnisse
iiber die laterale Struktur werden im sich anschlielenden Kapitel 7.2.3 vorgestellt. Sie zeigen
eine Anderung der lateralen Korrelationslinge mit der Temperatur, die durch Koaleszenz-
prozesse, also durch das Wachsen der Cluster, erkliart werden kénnen.

Diese Effekte sind auch in vertikaler Probenrichtung sichtbar, wie in Kapitel 7.2.4 anhand
von Reflektivitdtsmessungen bei konstant gehaltener Temperatur iiber lange Zeitrdume von
1020 Stunden diskutiert wird. Bei ausreichend hohen Temperaturen macht sich hier aufler-
dem die Clusterschichtverbreiterung durch die thermische Bewegung der Cluster bemerkbar.

Abschlieflend wird in Kapitel 7.2.5 unter Einschluss der in Kapitel 7.1 gefundenen Re-
sultate eine Zusammenfassung {iber alle thermischen Prozesse der Polystyrol-Gold-Systeme
gegeben. Dort werden die Abhéingigkeiten dieser Prozesse von den beiden wichtigen Parame-
tern nominelle Goldschichtdicke d,, (— 7., f1) und Molekulargewicht der Polymerketten M,
abschlieffend diskutiert werden. Auflerdem wird die Frage erortert, inwieweit sich der Einbet-
tungsprozess zur Bestimmung einer Oberflichenglasiibergangstemperatur eignet.
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7.2.1 Tiefenprofile bei Bedeckungen von 22 % bis 50 %

Tabelle 7.4 gibt einen kurzen Uberblick iiber alle in diesem Kapitel untersuchten Proben
(vgl. Tab. 6.2, S. 70). Sie wurden an der Beamline W1.1 am HASYLAB bei einer Energie
von 10,5 keV gemessen.

Probe | M, |X&1 | d, [A] | dps [A] | dyes [A] | f1 | e [A]
PS56 37 4,0 817 863 [022] 14
PS23 ’ 8,0 771 817 [ 035 ] 17
| PS70 | 1266 | 80 | 1600 | 1656 [ 0,38 ] 18
PS34 519 8,0 982 1036 [ 0,37 18
PS16 16,0 [ 1025 [ 1092 [0,50] 25

Tabelle 7.4: Ubersicht iiber die in diesem Kapitel untersuchen Proben. Sie sind nach Gewichts-
mittel des Polystyrols M, und nomineller Goldschichtdicke d,, sortiert. Neben den Dicken
dps und dges sind auch die in Kapitel 6.2 ermittelten Parameter der Fldchenbedeckung fyn
bzw. f; und des mittleren Clusterradius r. angegeben.

Fiir die drei erstgenannten Proben mit den Gewichtmitteln von 3,7k und 12,6k ist in
Abbildung 7.18 eine Auswahl an Reflektivitdten und dazugehorigen Anpassungen dargestellt,
die die grundlegenden Tendenzen bei Erhohung der Temperatur zeigen. In der Abbildung sind
in den Einschiiben ebenfalls die zeitlichen Verldufe der Probentemperatur aufgetragen. Eine
Auswahl der gemessenen und modellierten Reflektivitdtskurven der Proben PS34 und PS16
mit dem hohen Polymergewichtsmittel von M, = 212k zeigt Abbildung 7.19.

Der Verlauf der Kurven der einzelnen Proben mit der Temperatur ist d&hnlich zu dem der
Proben mit den geringen Bedeckungen von f; < 0,12, die in Kapitel 7.1 vorgestellt wur-
den. Allerdings ist die mit zunehmender Temperatur gegeniiber den niedrigen Bedeckungen
weniger ausgeprigte Verschiebung der Modulationsknoten bzw. Minima durch die Cluster-
schicht zu kleinen ¢, hin auffillig. Insbesondere bei der Probe PS16 mit einer nominellen
Goldschichtdicke von d,, = 16 A und einer Bedeckung von f; = 50% sind die Anderungen in
den Reflektivitédtskurven nur sehr schwach.

Die Knoten bzw. Minima verlagern sich bei allen fiinf Proben auflerdem bei den hochsten
Messtemperaturen noch weiter zu kleinen ¢,-Werten hin, wihrend dieses bei den in Kapitel 7.1
untersuchten Proben bei denselben Temperaturen nicht mehr der Fall gewesen ist.

Die Modellanpassungen in den Abbildungen 7.18 und 7.19 wurden im Gegensatz zu denen
in Kapitel 7.1 in zwe: Schritten durchgefiihrt. Als erstes wurde ebenfalls ein Schichtenprofil im
Rahmen des effektiven Dichtemodells mit dem Parrattalgorithmus angepasst. Darauffolgend
wurde zusétzlich der in Kapitel 4.1.4 skizzierte Invertierungsalgorithmus angewendet, um die
Feinheiten, d. h. die genauen Grenzflichenverldufe, zu beriicksichtigen.

Die aus den Anpassungen gewonnenen Tiefenprofilverldufe sind fiir die Temperserien aller
fiinf Proben in Abbildung 7.20 zusammengefasst. In dieser Abbildung sind die kompletten
Serien dargestellt. Die oberen beiden Grafiken auf der linken Seite zeigen die Profile fiir die
niedrigmolekularen Polystyrolproben mit M, = 3, 7k, PS56 und PS23. Die Abbildung links
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Abbildung 7.18: Auswahl gemessener (schwarz) und berechneter (rot) Reflektivititen der
Proben PS56 (oben) und PS23 (Mitte) mit M,, = 3,7k und PS70 (unten) mit M, = 12,6k
in Abhéngigkeit von der Probentemperatur (Beamline W1.1 am HASYLAB bei 10,5keV). Im
FEinschub ist der jeweilige Temperatur-Zeit-Verlauf dargestellt. Die den kritischen Winkeln
zugehérigen Streuvektoren ¢ (-—) und ¢ (——) sind gesondert gekennzeichnet.



7.2. EINFLUSSE HOHERER BEDECKUNGEN 133

—_
(@]
(@]

—_
o
o

Reflectivity

—
o
&

—
o
&

—_
o
W

—_
(@]
o

Reflectivity

—
o
&

—_
o
&

0.3
q, [A™"]

Abbildung 7.19: Auswahl gemessener (schwarz) und berechneter (rot) Reflektivitdten der
Proben PS34 (oben) und PS16 (unten) mit M, = 212k. Die Messungen wurden an der

Beamline W1.1 am HASYLAB bei E = 10,5 keV durchgefiihrt. Der Einschub zeigt den
jeweiligen Temperatur-Zeit-Verlauf.

unten zeigt die Profile fiir die Probe PS70 mit M,, = 12,6 k. In der rechten Bildhilfte sind die
Serien fiir die Proben mit den hohen Polymergewichtsmitteln von M,, = 212k aufgetragen.
Die nominellen Goldschichtdicken betragen hier jeweils d,, = 8 A und d,, = 16 A.?

Beim Vergleich der einzelnen Profilserien, sind zunéchst in Abhéngigkeit von den verschie-
denen nominellen Goldschichtdicken d,, die unterschiedlichen Breiten d 4, und die maximalen
Dispersionswerte 6,,,, der Clusterschicht zu erkennen. Weitere Unterschiede sind die Abnah-
me der Einbettungtiefe mit groBeren d,, und bei konstantem M,,: Probe PS56 mit d,, = 4,0 A
zeigt eine tiefere absolute Einbettungstiefe als Probe PS23 mit d, = 8,0A. Im Vergleich

3Um eine hohe Genauigkeit bei der Bestimmung der Oberfliche zu erhalten, wurde an den durch das
Invertierungsprogramm inv erzeugten Profilverlauf ein Tangens hyperbolicus nach Gleichung 2.23 angepasst.
Dessen Wendepunkt wurde dann zur Oberflichenbestimmung genutzt.
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Abbildung 7.20: Links: Oberflichennaher Bereich der Dichteprofile der Proben PS56, PS23
(M, = 3,7k) und PS70 (M, = 12,6 k); rechts: Dichteprofile der Proben PS34 und PS16
(M,, = 212 k). Die Profile sind den Modellanpassungen der Abbildungen 7.18 und 7.19 zu-

gehorig.



7.2. EINFLUSSE HOHERER BEDECKUNGEN 135

Probe || My, |X&| | d, [A] | T, [°C] | g 107K '] | apy [107*K '] | Acr [1074K ]
PS56 37 40 [69,9+3,5[ 1,2+0,2 3,5+0,3 2,3£0,5
PS23 ’ 80 [|74,9£3,0] 0,9+0,2 3,0£0,2 2,1£0,4
|PS70 | 126 [ 80 [8,4+£25] 1,1+0,1 | 44+0,2 [ 3,34+0,3 |
PS34 519 80 [196,4+3,0] 1,1+0,2 4,140,2 3,0£0,4
PS16 16 [99,1£3,5] 0,4+0,3 2,4£0,2 2,0£0,5

Tabelle 7.5: Ergebnisse zur thermischen Ausdehnung der Gesamtschicht der Proben PS56,
PS23, PS70, PS34 und PS16. Es sind oy bzw. o, die linearen Ausdehnungskoeffizienten
des Glases bzw. der Schmelze (,rubbery“). Aa = o, — oy ist die Differenz der beiden
Ausdehnungskoeffizienten. Vgl. Tab. 7.2, S. 127.

der hochmolekularen Proben PS34 und PS16 zeigt sich aulerdem der Einfluss sehr hoher
Bedeckungen. Wihrend Probe PS34 (d, = 8,0A) noch den typischen Einbettungsvorgang
zeigt, ist dieser bei Probe PS16 (d,, = 16 A) praktisch nicht mehr zu erkennen. Erst bei signi-
fikanter Verbreiterung der Clusterschicht wandert auch die Clustermitte zu gréfleren Tiefen
hin. Offensichtlich wird die Einbettung durch grole Goldmengen behindert.

Diese und weitere thermische Effekte sollen nun vergleichend dargestellt werden. Es sei
erinnert, dass die Anderung der Dicke dges Auskunft iiber die (integrale) Glasiibergangstem-
peratur T, gibt, dass sich iiber die Absténde d,,, und d,,, der Beginn der Einbettung bei der
charakteristischen Temperatur T, festmachen lidsst, und dass der Verlauf von d4, und 9,,.,
die Bestimmung der Temperatur Ty ermdglicht.

Die Ergebnisse zur Anderung der Gesamtdicke dges, die Glasiibergangstemperatur 7, und
die linearen Ausdehnungskoeffizienten oy unterhalb und «., oberhalb dieser Temperatur sind
in Tabelle 7.5 zusammengefasst.

Im Vergleich mit den Werten der Proben mit geringen Bedeckungen (s. Tab. 7.2, S. 127)
zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung beziiglich der Glasiibergangstemperaturen T,
fiir ein gegebenes M,. Auch die Ausdehnungskoeffizienten mit a, ~ 1-107*K™" und
Qpy ~ 3-107*K! fiir M, = 3,7k sowie o, ~ 4-107*K™! fiir M, > 3,7k stimmen
mit den bereits gefundenen Werten gut iiberein. Eine Ausnahme macht allerdings Probe
PS16 mit d,, = 16 A. Die Werte fiir die thermische Ausdehnung liegen hier deutlich niedri-
ger. Moglicherweise ist die hohe Goldbedeckung von 50 % die Ursache. Bei dieser Bedeckung
erwartet man keine isolierten Cluster mehr, sondern iiberwiegend Agglomerate. Dies fiihrt
bei Erhéhung der Temperatur eventuell zu Spannungen in der darunterliegenden Polymer-
schicht, die die Ausdehnung verringert. Im folgenden Kapitel 7.2.2 wird auf diesen Aspekt
bei der Betrachtung einer durchgehenden Goldschicht noch einmal detaillierter eingegangen.
Vermutlich ist die Bildung von Agglomeraten auch die Ursache dafiir, dass bei der Probe
PS16 bis zu Temperaturen 7' > 130°C keine Einbettung stattfindet (s. Abb. 7.20).

Die Anderungen der Groflen d,, und d;,, mit der Temperatur charakterisieren den
Einbettungsprozess. Sie sind relativ zu ihrem kleinsten Wert (Ady, = dyn(T) — dmin,
Adyop = diop(T) — d?) in Abbildung 7.21 aufgetragen.

top
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Abbildung 7.21: Charakterisierung des FEinbettungsvorgangs iiber die Gréflen Ad,,, =
dom(T) — dji* (oben) und Adyyp = diop(T) — dij® (unten). Links sind die Ergebnisse fiir
die Proben PS77, PS56 und PS23 mit M, = 3,7k und rechts die fiir die Proben PS78,
PS74 und PS34 mit M, = 212 k/226 k fiir jeweils unterschiedliche nominelle Bedeckungen
0,84 < d, < 8,0A gezeigt. Die durch gestrichelte Linien markierte Bereiche geben die

Fehlergrenzen fiir die Glasiibergangstemperatur T, an (s. Tab. 7.2 und Tab. 7.5).
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Abbildung 7.22: Charakterisierung der Goldclusterschichtverbreiterung iiber die Gréfen
Ady, = da(T) — d3im (oben) und 0,45(T)/Omaz(Ty) (unten). Links sind die Ergebnisse
fiir die Proben mit M,, = 3,7k, rechts diejenigen der Proben mit M,, = 212 k/226 k analog
Abbildung 7.21 dargestellt. Die Fehlergrenzen der Glasiibergangstemperaturen T, sind durch
gestrichelte Linien markiert. Gegeniiber Abbildung 7.21 sind zusétzlich die Resultate fiir die
Probe PS16 (M, = 212 k) aufgefiihrt.
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Abbildung 7.23: Finfluss des Molekulargewichts des Polymers auf die charakteristischen Pa-
rameter fiir den Einbettungsprozess Ad,,, und Ad,,, und fiir die Verbreiterung der Gold-
clusterschicht Ad a, und 0,,,, bei fester nomineller Goldschichtdicke d,, = 8 A. Es gelten fiir
PS23: M,, = 3,7k, fiir PS70: M,, = 12,6 k und fiir PS34: M, = 3,7k.

Auf der linken Seite findet man die Ergebnisse fiir die Proben mit M, = 3,7k, auf
der rechten Seite diejenigen fiir die hochmolekularen Proben mit M, = 212k/226 k. Die
Abbildung liasst die typischen Trends mit zunehmender Goldbedeckung erkennbar wer-
den. Grundsétzlich sind sdmtliche Effekte bei den vorgegebenen Temperatur-Zeit-Verldufen
schwiicher ausgeprigt, wenn die nominelle Goldmenge und somit die Bedeckung der Proben
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mit Gold vergroflert wird. Dies gilt z. B. fiir die absolute Tiefe der Einbettung bis zu einer
bestimmten Temperatur. Das ist u. a. dadurch zu erkldren, dass der Beginn der Einbettung
bei grofleren nominellen Dicken erst bei h6heren Temperaturen 7, vonstatten geht als bei den
Proben mit niedrigen Bedeckungen und kleinen Clustern. Bei den hochmolekularen Polysty-
rolproben ist dieser Effekt etwas stiarker ausgepréigt als bei den niedrigmolekularen. Wahrend
die Einbettung fiir PS78 mit d,, = 0, 8 A bereits 37 °C unterhalb der Glasiibergangstemperatur
beginnt, startet sie bei PS34 mit d,, = 8,0 A erst im Bereich von T,. Die Relaxationsvorgénge,
die mit der Clustereinbettung verkniipft sind, verlaufen also offensichtlich langsamer, wenn
man die Bedeckung der Oberfliche erh6ht und den Durchmesser der Cluster vergréfiert. Die
Polymermolekiile weden also gewissermaflen verstirkt daran gehindert, sich um den oberen
Teil der ,Metallkiigelchen“ herumzulagern.

Betrachtet man den Verlauf von Ad,,(T), so geht er fiir die Proben PS78 und PS74
relativ schnell bei T > T, gegen einen konstanten Wert. Fiir PS34 mit einer gréfleren Anzahl
(groBerer) Cluster auf der Oberfliche hat Ad,,, dagegen auch bei der hochsten Temperatur
von 1" = 155°C noch keinen festen Wert erreicht. Es ist lediglich ein Abflachen der Kurve
zu erkennen, so dass moglicherweise bei noch hoheren Temperaturen ebenfalls ein konstanter
Wert angenommen werden kann. Die Dynamik des Einbettungsprozesses schwécht sich also
mit zunehmender nomineller Goldschichtdicke d,, sichtlich ab.

Im Vergleich dazu sind diese Effekte mit zunehmendem d,, bei den Proben mit M,, = 3,7k
weniger stark ausgeprigt, eine Tatsache, die an der grundsitzlich hoheren Beweglichkeit der
kurzen, unverschlauften Polymerketten liegen mag. Die Einbettungstemperaturen zwischen
PS77 und PS23 liegen nicht so weit auseinander wie bei den entsprechenden hochmolekularen
Proben. Der Einbettungsbeginn fiir PS23 mit d, = 8,0A liegt hier allerdings schon leicht
oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7,. Obwohl es fiir diese Proben keine Ausbildung
eines Plateaus in Ady,, bei T > T, gibt, kann man eine ungefihre Aussage dariiber treffen,
wann das Polymer die Cluster bereits vollstdndig bedeckt. Bei Ady,, = 7. .. 10 A werden die
Kurven flacher, so dass dann von vollstdndiger Bedeckung ausgegangen werden kann.

Die Verbreiterung der Goldclusterschicht und die damit verbundene Verringerung der ma-
ximalen Hohe der Dispersion 0,,,, sind in Abbildung 7.22 dargestellt. Es sind die Zunahme
der Clusterschichtbreite Adg, = da,(T) — dP" und die relative Hohe des maximalen Disper-
sionswerts dpaz (1) /Omar (Ty) temperaturabhéingig aufgetragen. Die Temperaturen T} sind in
Tabelle 7.6 zusammengestellt. In den beiden linken Teilbildern (Abb. 7.22) finden sich analog
Abbildung 7.21 wieder die Ergebnisse fiir die Proben mit M,, = 3, 7k und auf der rechten Seite
die entsprechenden Graphen fiir die hochmolekularen Proben. Dabei wurden im letzten Fall
alle Proben mit nominellen Goldschichtdicken bis d,, = 16 A (Probe PS16) beriicksichtigt, da
die Clusterschicht auch bei diesen hohen Bedeckungen (noch) eine erkennbare Verbreiterung
bei geniigend hohen Temperaturen aufweist.

Die Proben mit dem hochmolekularen Polystyrol (PS78, PS74, PS34 und PS16) zeigen,
dhnlich wie beim Einbettungsprozess (vgl. Abb. 7.21), eine grundsitzlich stirkere Abhéngig-
keit der absoluten Clusterschichtverdnderungen von der nominell aufgedampften Goldmenge
als die Proben mit M, = 3,7k. Der Beginn der Clusterschichtverbreiterung ist tendenziell
mit zunehmender nomineller Goldschichtdicke d,, bei h6heren Temperaturen zu beobachten.
Er liegt z. T leicht oberhalb von T}. Die absolute Zunahme der Schichtbreite nimmt dabei bis
zu einer bestimmten Temperatur ebenfalls ab. Durch die héheren Bedeckungen sind grofiere
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| Probe | M, |d,[A]]| T.[°C] | AT, [°C] | Tu[°C] | AT, [°C] | AT.[C] |

PS56 40 [[71,8+£3,0[ +1,9+6,5 | 72,2450 | 23+£85 || 0,4£8,0
3,7k

PS23 80 [[82,3+£25[+7,4+55 [ 79,1460 | 42£9,0 [ -3,2£8,5

| PS7T0 [ 126k | 8,0 [ 87,6+25]+2,2+50] 96,5+9,0 | 11,1+£11,5 || 894115 |

PS34 8,0 [95,5+3,5]-0,9+6,5]104,3+6,0] 7,9+£9,0 [ 88+9,5
212k

PS16 16 — — 98,5+6,56 | —0,6 % 10,0 —

Tabelle 7.6: Ergebnisse fiir die Einsatztemperaturen der Einbettung T, und der Cluster-
schichtverbreiterung Ty fiir die Proben PS56, PS23, PS70, PS34 und PS16. AT,, =T, — T,
ATy, =Ty — T, und ATy, =Ty — T, sind die Differenzen dieser charakteristischen Tempera-
turen sowie zur Glasiibergangstemperatur T, (s. Tab. 7.5, S. 135).

Cluster entstanden (s. Tab.7.4), die nach Gleichung 2.35 bei gegebener Polymerviskositét
in gleichen Zeitspannen eine geringere zufillige thermische Bewegung ausfiihren als kleinere
Cluster.

Ein #hnliches Verhalten zeigen die Proben mit dem niedrigmolekularen Polystyrol (lin-
ke Teilbilder von Abb. 7.22). Vergleicht man die d,-Abhéngigkeit der Verbreiterung Ad 4,
mit jener der hochmolekularen Proben, so sticht der geringere Einfluss der nominellen Gold-
schichtdicke bei den M,, = 3,7k-Proben hervor. Das Fehlen physikalischer Verschlaufungen
dieser kurzen Polymerketten kann dieses Verhalten erklidren. Die Einsatztemperatur der Ver-
breiterung Ty liegt bei diesen Proben in der Ndhe oder leicht oberhalb von Tj,.

Die temperaturabhéingige Abnahme des maximalen Dispersionswertes 0,,,, zeigt fiir
die Proben mit M, = 3,7k ein fast einheitliches Verhalten (linkes, unteres Teilbild in
Abbildung 7.22). Die Proben mit M, = 212k/226k scheinen einem schwachen Trend zu
folgen, der bei grofleren d, zu schwicheren Effekten fiihrt (rechtes, unteres Teilbild in
Abbildung 7.22).

Ein weiterer Vergleich beziiglich der vier charakteristischen Parameter Ad,,,, Adyop, Ad 4y
und d,,,q, soll im Folgenden bei vorgegebener nomineller Schichtdicke d,, = 8 A in Abhiingig-
keit des Molekulargewichts des Polystyrols gegeben werden. Dazu sind die vier genannten Pa-
rameter fiir die Proben PS23 (M, = 3,7k), PS70 (M, = 12,6k) und PS34 (M,, = 212k) in
Abbildung 7.23 gegen die relative Temperatur 7'/T, aufgetragen.* Es ist bemerkenswert, dass
alle Probenparameter in Abbildung 7.23 im Rahmen der Fehler einem nahezu einheitlichen
Trend folgen. Die Probe PS70 zeigt fiir Ad,,, und Ad,,, oberhalb von T, zwar einige Abwei-
chungen, diese wirken sich aber nicht auf die Einbettungstemperatur 7, aus. Ein einheitlicher
Trend war fiir die Proben mit den geringsten Bedeckungen bei nominellen Schichtdicken von
d, =0,8A (s. Kap. 7.1.3) nicht vorhanden gewesen. Bezogen auf die Glasiibergangstempe-
ratur 7}, ist also fiir die gewéhlte nominelle Goldschichtdicke von d,, = 8 A keine ausgeprigte
Molekulargewichtsabhéngigkeit festzustellen.

“Die Normierung der Temperatur auf die Glasiibergangstemperatur T}, macht diesen Vergleich anschau-
licher als eine absolute Temperaturskala, da bei T}, die Viskositét des Polymers fiir alle Gewichtsmittel M,
per definitionem gleich grof ist. Und die Viskositit stellt fiir alle Effekte an der Oberfliche die mit der
Beweglichkeit der Polymerketten verkniipfte Grofle dar.
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Aus den Graphen der Abbildungen 7.21, 7.22 und 7.23 wurden die Einsatztempera-
turen der Clustereinbettung 7, und der Clusterschichtverbreiterung 7, bestimmt, wie es
bereits in Kapitel 7.1.3 fiir die Proben mit niedrigen Bedeckungen durchgefiihrt wur-
de. In Tabelle 7.6 sind diese zusammengefasst. Ebenfalls aufgefiihrt sind dort die Diffe-
renzen zwischen Einbettungs- und Glasiibergangstemperatur AT,, = T, — T,, zwischen
Clusterschichtverbreiterung- und Glasiibergangstemperatur ATy, = T; — T}, sowie die Diffe-
renz ATy, = Ty — T, (vgl. Tab. 7.5).

Es fillt auf, dass fiir alle diese hohen nominellen Goldschichtdicken weder der Beginn der
Einbettung noch der der Clusterschichtverbreiterung signifikant unterhalb der Glasiibergang-
stemperatur T, liegt, wie es bei nominellen Goldschichtdicken von d,, = 0, 8 A vor allem fiir
T, der Fall gewesen ist (s. Tab. 7.3, S. 127). Es besteht fiir hohe d,, > 8 A sogar die Tendenz,
dass die charakteristischen Temperaturen 7, und besonders T leicht oberhalb von 7}, liegen.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Abhéngigkeiten der Temperaturen 7, und 7, von der
nominellen Schichtdicke d,, und vom Polymergewichtsmittel M, wird u.a. in Kapitel 7.2.5
durchgefiihrt. Auch die Bedeutung des Einbettungsprozesses zur Bestimmung der Glasiiber-
gangstemperatur an der Oberfliche wird dort erldutert.

7.2.2 Durchgehende Goldschichten

Neben den Proben mit Clusterschichten verschiedener Bedeckungen wurde auch eine Probe
mit einer durchgehenden Goldschicht untersucht. An dieser Probe PS4 (vgl. Tab. 6.2, S. 70)
wurden Reflektividitsmessungen in Abhéingigkeit von der Temperatur durchgefiihrt.

In Abbildung 7.24 sind diese Messungen dargestellt. Da der kritische Winkel der Total-
reflektion fiir Gold besonders grof ist, erkennt man ein ausgedehntes Plateau bis g, 4,. Die
Dicke der beiden Schichten (Polymer und Gold) spiegeln sich in den Oszillationen mit zwei
deutlich unterschiedlichen Perioden wieder. Das Verschwinden der Oszillationen durch die
Goldschicht (groe Periode) bei ¢, ~ 0, A zeugt von der hohen Rauigkeit der Goldober-
fliche, wogegen die Oszillationen durch die Polymerschicht noch bis zu wesentlich héheren
Streuvektoren sichtbar bleiben.

Abgesehen von einer leichten Verdnderung der mit der Polymerdicke verkniipften Oszil-
lationsperiode sind die Reflektivitdtskurven bis zu einer Temperatur von 7" = 98 °C nahe-
zu unverindert. Erst oberhalb dieser Temperatur erkennt man bei 7' = 113°C eine starke
Verédnderung, bei der diese Oszillationen fast vollkommen verschwinden.

Abbildung 7.25 soll die Effekte anhand der Dichteprofile erldutern. Der oberflichennahe
Bereich der Profile ist in Abbildung 7.25 a gezeigt; in Abbildung 7.25b sind die Polymer- und
Goldschichtdicke dpg bzw. d 4, in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Der Disper-
sionswert der Goldschicht entspricht dem des reinen Goldes, und die Bedeckung betrigt da-
mit 100 %. Die hohe Rauigkeit an der Oberfliche der Goldschicht ist ebenfalls erkennbar. Bei
T = 36°C betriigt sie 04, = 15,4 A und iibertrifft deutlich diejenige der PS—-Au-Grenzfliche
mit opg = 8,6 A. Sie ist deshalb fiir die schnelle Dampfung der Oszillationsamplitude durch
die Goldschicht verantwortlich, wie in Abbildung 7.24 zu sehen ist.

Bis T'=98°C é&ndert sich die Form der Goldschicht kaum. Lediglich deren Abstand zum
Si-Substrat verschiebt sich, was in der Abbildung durch die Angabe eines Referenzprofils
(T' = 36°C, gestrichelte Linien) verdeutlicht ist. Diese Verschiebung wird durch die ther-



142 KAPITEL 7. TEMPERATURABHANGIGES VERHALTEN

113°C

T

98°C
87°C
77°C
72°C
67°C
56°C

reflectivity

= |
y
—_|||| I I T R R B |

0.0 0.1 0.2 IO.B 0.4 0.5
R —1
a, [A ]

Abbildung 7.24: Probe PS4 (d,, = d, = 117 A): Gemessene (schwarz) und berechnete (rot)
Reflektivitdten. Die Kurven sind um einen Betrag proportional zur Temperaturdifferenz ge-
geniiber der Messung bei 36°C verschoben. Wegen der dicken Goldschicht, die grofier als die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung ist, sind die den kritischen Winkeln zugehérigen Wel-
lenvektoriibertrige des Polymers (-—) und des Siliziums (— —) nicht mehr im Kurvenverlauf
erkennbar, denn q.ps < Gc,5i <K Ge,ay. Die Abnahme der Intensitédt bei g, a, = 0,0792 At
(--—) ist deutlich sichtbar.

36°C

mische Ausdehnung des Polymers verursacht. Da diese Ausdehnung nicht nur in vertikaler
Richtung wirksam ist, sondern auch lateral, muss sich an der Unterseite der Goldschicht ei-
ne Spannung aufbauen, die von der Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von Gold und
Polymer abhéngig ist. Da das Polymer oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, spiirbar
relaxieren kann, werden die Spannungen an der Unterseite der Goldschicht abgebaut. Trotz-
dem ist zu erkennen, dass die Goldschicht bei Temperaturen iiber etwa 100°C auf grofien
Langenskalen aufreifit, also bei Temperaturwerten, die deutlich oberhalb der Glasiibergang-
stemperatur T, ~ 75°C des Polymers liegen. Dies hingt mit dem Bestreben der Goldschicht
zusammen, ihre Oberfliche aus energetischen Griinden zu minimieren (vgl. Abb. 6.14, S. 83).
Daraus resultiert das Aufreiflen, und dies wiederum fiihrt zu einer starken Erhéhung der
Rauigkeit und einer leichten Reduzierung der maximalen Dispersion.

Ein Foto der Probenoberfliche nach Beendigung der Temperserie mit Temperaturen bis
124°C ist in Abbildung 7.26 gezeigt. Unverkennbar sind die makroskopischen Risse auf der



7.2. EINFLUSSE HOHERER BEDECKUNGEN 143

87°C

250I||||||||[lllllllllIIII 124‘ I|III|III LI III_
: B O gps O 7
i FA 4
- 122 | Au
{113°C I {820
- B //_
n o i //
o 98°C 120 | - T

CIAu [A]
oo [A]

77°C
72°C ]
67°C

56°C 116
— 780

50

O i AN AN EN A AT |||||36°C ‘]‘]4 e by by Ly
750 800 850 900 950 1000 (b) 40 60 80 100 120

(a) z" [A] T [°C]

Abbildung 7.25: Probe PS4: (a) Dichteprofile. Das durch gestrichelte Linien dargestellte,
iiberlagerte Profil der Messung bei T' = 36 °C' dient als Referenz. Die Kurven sind um einen
Betrag proportional zur Temperatur gegeneinander verschoben. (b) Dicken der Polymer-
und der Goldschicht, dps und d 4. Die gestrichelten Linien sollen den Bereich der erwarteten
thermischen Ausdehnung oberhalb von T, andeuten.

Probe, die sich unregelméfig iiber die gesamte Oberfliche ausgebreitet haben. Auflerdem ist
eine regelrechte Aufsplitterung der Goldschicht zu erkennen.

Die Zerstorung einer Goldschicht bei hohen Temperaturen konnte bei einzelnen, freien
Clustern sowie einzelnen zusammengewachsenen, wurmartigen Strukturen nicht beobachtet
werden. Erst wenn soviel Gold auf die Polymeroberfliche aufgebracht wird, dass die Perkola-
tionsgrenze erreicht ist, also die Grenze, ab der sich auf der Oberflédche ein zusammengewach-
senes Goldnetzwerk gebildet hat, sind solch drastische Effekte zu erwarten.® Dies sollte damit
bereits unterhalb der Ausbildung einer geschlossenen Schicht geschehen. Allerdings wird die
Perkolationsgrenze bei schlecht benetzenden Systemen hiufig erst bei sehr hohen Bedeckun-
gen erreicht. So untersuchten Yu et al. das Perkolationslimit fiir Indium auf SiO, [135]. Fiir
dieses System liegt es bei einer Bedeckung von 82 %. Da die Wechselwirkung des reaktions-
tragen Metalls Gold mit Polystyrol nicht gréfler ist als die des Indiums auf SiOs, ist von
dhnlich hohen Bedeckungen fiir das Limit auszugehen. Somit liegen alle untersuchten Proben
aus Tabelle 7.4, Seite 131, mit f < 0,5 deutlich unterhalb der Perkolationsgrenze.

5Fiir technische Anwendungen mit groer Wirmeleistung, die zu einer Aufheizung fiihren, ist eine genaue
Kenntnis der Temperatur, bei der solch diinne Metallschichten oder Leiterbahnen auf einem Polymer versagen,
von grundlegender Bedeutung.
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Abbildung 7.26: Bild der Probe PS4
nach Messung einer Temperserie bis
124°C. Auf einer mit dem Auge sichtba-
ren makroskopischen Skala ist die Ober-
fliche aufgerissen. Die Seitenldnge der
Probe betrigt etwa 1 cm.

7.2.3 Die laterale Clusteranordnung

Die vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt, dass sich die Morphologie der Probenober-
fliche mit der Temperatur zum Teil deutlich &ndert. Es wurden Einbettungsvorginge und
Verbreiterungen der Clusterschicht sichtbar. Allerdings wurden diese Informationen bisher
nur iiber lateral gemittelte Tiefenprofile gewonnen. Fiir eine eindeutige Interpretation dieser
Vorgénge muss die Frage beantwortet werden, ob sich mit zunehmender Temperatur auch
die lateralen Eigenschaften an der Probenoberfliche &ndern. So ist z. B. noch zu kldren, ob
die Zunahme der Clusterschichtdicke mit steigender Temperatur allein auf der thermischen
Bewegung der Goldteilchen beruht oder ob auch thermisch induzierte Wachstumsprozesse
eine Rolle spielen.

In Kapitel 6.3 wurde bereits dargelegt, dass die Kleinwinkelstreuung unter streifendem
Einfall (GISAXS) eine geeignete Methode ist, um laterale Abstinde zu bestimmen. Daher
wurden derartige Messungen auch temperaturabhingig durchgefiihrt. Es wurden dafiir die
bereits in Tabelle 6.4 auf Seite 92 vorgestellten Proben PS55 mit M, = 3,7k und d,, = 8 A,
PS53 mit M, = 44k und d,, = 8 A und PS38 mit M, = 44k und d, = 16 A verwendet.

In Abbildung 7.27 sind die in Abbildung 6.22 (S. 96) fiir Raumtemperatur gezeigten
Schnitte lings g, fiir die Proben PS55 (links) und PS38 (rechts) in Abhéngigkeit von der
Temperatur grafisch aufgetragen. Es ist jeweils das Maximum des Korrelationspeaks markiert,
so dass man gut erkennen kann, dass sich dieses Maximum mit zunehmender Temperatur
kontinuierlich zu niedrigeren lateralen Wellenvektoriibertragen ¢, hin verschiebt. Dieser Effekt
ist fiir PS55 mit der niedrigeren nominellen Schichtdicke d, = 8 A und damit kleineren
Clustern stirker ausgeprigt als bei PS38 mit d,, = 16 A.

Es miissen sich also mit der Temperatur die GroBe der Cluster und/oder der latera-
le Korrelationsabstand D dndern. Beide Effekte fiihren unabhingig voneinander zu einer
Verschiebung des Korrelationspeaks. Daher sind jeweils die Kurven fiir die niedrigste und
die hochste Temperatur, wie in Kapitel 6.3 geschehen, an ein Modell unter Annahme eines
Hard-Core-Potenzials und monodisperser, sphérischer Cluster angepasst worden. Es ist von
einer statistischen Verteilung der Cluster in einer festen Tiefe von der Oberfliche ausgegan-
gen worden. Zwei benachbarte Cluster konnen sich dabei nicht ndher kommen als bis zum
Hard-Core-Durchmesser D, der etwas grofier als der Clusterdurchmesser ist (vgl. Abb. 6.25,
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Abbildung 7.27: Temperaturserien fiir die Proben PS55 (links) und PS38 (rechts). Gezeigt
sind Schnitte ldngs g, bei g, = 0.043...0.049 A-'. Die roten Kurven fiir die niedrigsten und
hochsten Messtemperaturen zeigen die Anpassungen im Rahmen des Modells monodisperser
Cluster unter Verwendung einer Hard-Core-Paarkorrelationsfunktion. Die gestrichelte Linie
zeigt jeweils die Lage des Maximums bei T' = 30°C an. Die durchgezogene Linie verdeutlicht
die Anderung dieser Lage mit zunehmender Temperatur. Die Kurven sind mit einem zur Tem-
peraturdnderung proportionalem Betrag gegeneinander verschoben. Die gesamte Zeitdauer

fiir die Messung jeweils einer Temperaturserie betrug etwa 9 Stunden.
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Tabelle 7.7: Ergebnisse aus den Anpassungen eines Modells mit Hard-Core-Potenzial und
monodispersen, sphérischen Clustern ohne Tiefenverteilung an die Kurven in Abbildung 7.27
bei den niedrigsten und héchsten im Experiment gewéhlten Temperaturen. Die aus den Mo-
dellierungen erhaltenen Parameter sind r..: der Clusterradius, n..: die Zahlendichte, D bzw.
D/r..: der laterale Korrelationsabstand und d,.: die aus dem Modell berechnete nominelle
Goldschichtdicke.

S. 99). Die erhaltenen Parameter sind in Tabelle 7.7 nicht nur fiir die Proben PS55 und PS38,
sondern auch fiir die Probe PS53 zusammengefasst.

Offensichtlich nimmt die Clustergréfie mit der Temperatur zu, d. h. es finden Koaleszenz-
prozesse statt, indem kleinere Cluster von grofleren , konsumiert® werden. Dadurch verringert
sich die Anzahl der Cluster, da die Gesamtmenge des Goldes konstant bleiben muss. Mit der
Erniedrigung der (aus dem Modell berechneten) Zahlendichte n.. erhoht sich zwangsweise
auch der wahrscheinlichste Abstand D zwischen den Clustern. Das Verhéltnis von D zu 7.
bleibt dabei praktisch konstant.

Vergleicht man die Proben PS55 und PS53 mit identischen nominellen Goldschichtdicken
und verschiedenen Polymergewichtsmitteln, so lassen sich keine signifikanten Unterschiede
feststellen. Insofern scheinen die durch Oberflichendiffusion getriebenen Koaleszenzprozesse
vom Molekulargewicht unabhéngig zu sein, oberhalb wie unterhalb der Glasiibergangstempe-
ratur 7. Die Zunahme des Radius bei Temperaturerhéhung um 100°C bzw. 120 °C betragt
etwa 10 %. Dies entpricht einer Volumenzunahme von 30 % fiir PS55 bzw. 45 % fiir PS53.

Bei groferen nominellen Goldschichtdicken sind die relativen Anderungen nicht mehr so
grof. Der Radius von Probe PS38 (d,, = 16 A) nimmt bei Temperaturerhthung um 120°C
nur um 2,5 % zu, was einer Volumenénderung um ca. 7% entspricht.

Auch hier liefern die aus den Anpassungen gewonnenen Zahlendichten der Cluster n..
wie in Kapitel 6.3 zu geringe Werte, ebenso wie die daraus berechneten nominellen
Schichtdicken d,.. Es wurde bereits diskutiert, dass das verwendete Anpassungsprogramm
IsGISAXS keine Tiefenverteilung der Cluster beriicksichtigt. Dadurch werden die lateralen
Dichtekorrelationen iiberschéitzt, was in zu geringen Werten fiir n.. resultiert.

In Kapitel 6.3 wurde darauf hingewiesen, dass GISAXS-Streubilder nicht nur laterale, son-
dern auch vertikale Informationen iiber die Probe enthalten. Ebenfalls erwdhnt wurde, dass
andere Messmethoden wie die Messung der spekuldr reflektierten Strahlung in der Regel
wesentlich genauere und weitreichendere Informationen iiber senkrechte Probeneigenschaf-
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3.5 Abbildung 7.28: Probe PS38
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ten liefern. Dies wird besonders deutlich, wenn man sich die Anderung der GISAXS-Daten
lings ¢, mit zunehmender Temperatur im Detail anschaut. Dazu sind in Abbildung 7.28
Schnitte durch den Korrelationspeak von Probe PS38 fiir vier verschiedene Temperaturen
mit Schrittweiten von jeweils 40 °C gezeigt.

Aufgrund der logarithmischen Intensititsskala ist die langperiodische Oszillation durch
die Clusterschicht wieder gut erkennbar (vgl. Abb. 6.23, S. 97). Insgesamt dndern die Kurven
ihre Form nur leicht. Fiir 7" = 30°C und T = 70°C sind sie praktisch identisch. Erst bei
hoheren Temperaturen erkennt man eine Verschiebung des ersten Minimums der langperi-
odischen Oszillation, was in der Abbildung mit einer durchgehenden Linie markiert ist. Der
mit steigender Temperatur zunehmende Abfall der Flanke bei ¢, = 0,25 A~! weist aulerdem
auf eine Verkiirzung der Oszillationsperiode hin, ein Effekt, welcher der Vergréflerung der
Cluster bzw. der Clusterschichtdicke zuzuschreiben ist.

Die schnellen Oszillationen bei 0,04 A" < ¢, < 0,0947" dagegen, die von den Interfe-
renzen durch die ca. 800 A dicke Polymerschicht hervorgerufen werden, sind nur iiber einen
sehr kleinen ¢,-Bereich sichtbar, so dass man keine temperaturabhingigen Verdnderungen
feststellen kann (siehe gestrichelte Linie in der Abbildung). In Reflektivitdtsmessungen sind
die entsprechenden Ostzillationen dagegen hiufig noch bis zu hohen Streuvektorbetréigen von
¢, = 0,6 A~ sichtbar.

7.2.4 Zeitliches Verhalten bei konstanter Temperatur

Bisher wurden alle Messserien in einem Modus aufgenommen, bei dem die Temperatur stu-
fenweise erhéht wurde. Es wurden also zwei Parameter gleichzeitig verdndert: die Zeit und
die Temperatur. Es ist aber auch wichtig zu wissen, welche Effekte sich bei konstanter Tem-
peratur im Laufe der Zeit ergeben. In den vorhergehenden Kapiteln wurde gezeigt, dass die
Cluster hiufig in das Polymer eingebettet werden, bevor die eigentliche Glasiibergangstem-
peratur Ty erreicht ist. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Viskositét an der Oberfliche
gegeniiber dem Volumen reduziert ist. Dann wiirde man erwarten, dass unterhalb 7} eine
Einbettung nur bis zu einer bestimmten Tiefe moglich ist und das System nach einer ge-
wissen Zeit vollstdndig relaxiert wére. Oberhalb von T, wiirden die Prozesse aber wegen
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der zufilligen thermischen Bewegung der Cluster in experimentell zugénglichen Zeiten nicht
abgeschlossen werden.

Eine weitere Frage ist, inwieweit die Koaleszenz der Cluster bei langen Temperzeiten eine
Rolle spielt. In Kapitel 7.2.3 konnte mit Hilfe der GISAXS-Streudaten festgestellt werden,
dass das Wachstum der Cluster wihrend des Temperns bei praktisch allen Temperaturen
eine Rolle spielt, vor allem bei den héheren.

Um diese beiden Fragen zu untersuchen, wurden eine Reihe von Proben bei einer vorge-
gebenen Temperatur iiber lange Zeitrdume wiederholt gemessen. Es wurden Reflektivitits-
messungen an den Beamlines W1.1 (E = 10,5keV) und D4.1 (E = 12,1keV) in schneller
Abfolge hintereinander durchgefiihrt. Dazu wurden Proben zweier verschiedener Molekular-
gewichte mit M,, = 3,7k und M,, = 44k gewéhlt. Sie repréisentieren Kettenléingen unterhalb
und oberhalb des kritischen Molekulargewichts M., bei dem Verschlaufungen im Polymer be-
deutsam werden. Auflerdem sind die Ketten kurz genug, so dass die zu erwartenden Effekte
wie z. B. die Verbreiterung der Clusterschicht durch zufillige thermische Bewegungen aus-
reichend grof sein sollten. Die nominell aufgedampfte Goldmenge betrug immer d,, = 16 A.
Sie wurde gewéhlt, um eine moglichst grofie Clusterschichtdicke zu bekommen, so dass diese
durch eine Fouriertransformation der Messdaten direkt sichtbar gemacht werden kann.

Nachdem die Proben bei Raumtemperatur und bei 55°C (M, = 3,7k) bzw. 60°C
(M, = 44k) justiert und komplett gemessen wurden, wurde schnell die jeweilige Zieltem-
peratur eingestellt, die zwischen 60°C und 105°C gewéhlt wurde, und {iber Zeitrdume von
ca. 11-19 Stunden in Abstdnden von etwa 15-20 Minuten Reflektivititen gefahren. Fiir je-
de Zieltemperatur wurde — mit einer Ausnahme (s. Abb. 7.29) — jeweils eine neue Probe
verwendet.

Die grofle Anzahl der Reflektivitdten wurde nicht einzeln mit dem modifizerten Parratt-
algorithmus angepasst, da dies einen unverhéltnisméfiig hohen Aufwand erfordert hétte. In
Anlehnung an die erste Born’sche Niiherung wurde die mit ¢ multiplizierte Intensitéit fou-
riertransformiert, so dass man direkt die Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion erhilt. Als Re-
sultat erhilt man die charakteristischen vertikalen Lingen in der Probe, die aufgrund des
beschriankten g¢,-Bereiches allerdings eine gegeniiber einer Modellierung wesentlich geringere
Genauigkeit besitzen. Man erhélt die Dicke aus Clusterschichtbreite und Top-Layer sowie
zwei weitere Léngen, die den Dicken dpgs und dg.s zuzuordnen sind. Die letzten beiden sind
am besten zu bestimmen. Ihre Differenz wird im Folgenden als dy, bezeichnet. Ady(t) stellt
die Differenz von dg(t) und dp(t = 0) dar und sollte somit ein Maf fiir die Zunahme von
Top-Layer- und Clusterschichtdicke sein.

Abbildung 7.29 zeigt den Verlauf dieser Linge Ady,(t). Bei allen Temperaturen und un-
abhéngig von M,, nimmt Ady mit der Zeit zu. Wegen der hohen nominellen Goldschicht-
dicken (d,, = 16 A) erwartet man bei allen in der Abbildung aufgefiihrten Temperaturen keine
Einbettung der Cluster. Die Zunahme von Ady, mit der Zeit sollte daher vor allem durch
die VergroBerung der Cluster oder durch ihre thermische Bewegung verursacht sein. Es liegt
nahe, dass bei niedrigen Temperaturen vorwiegend die Koaleszenz der Cluster eine Erhhung
von Ady verursacht.

Betrachtet man den Verlauf von Ady,(t) fiir die Proben mit dem niedrigen Gewichtsmittel
mit M, = 3,7k, so erkennt man, dass die Kurven bis 87 °C, zumindest aber bis 72°C, mit
der Zeit sehr flach werden. Solch ein Verhalten wiirde man bei Koaleszenz erwarten, da eine
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Abbildung 7.29: Anderung der aus der Fouriertransformation gewonnenen Schichtdicken dyy
fiir Polymerproben mit M,, = 3,7k (links) und M, = 44k (rechts). Die nominellen Gold-
schichtdicken betragen fiir alle Proben d, = 16 A. Die Glasiibergangstemperaturen T, liegen
fiir M, = 3,7k bei 70 ...78°C, die fiir die Proben mit M,, = 44 k bei etwa 96°C. Die Linien
dienen nur der Verdeutlichung der Abhéingigkeiten.

gleichmajige VergroBerung des Clusterdurchmessers eine Volumenzunahme mit dessen drit-
ter Potenz erforderte. Da aber nicht beliebig viel Gold zur Vergréflerung der Cluster an der
Probenoberfliche vorhanden ist, miissen die Kurven mit der Zeit immer flacher werden. Das
ist jedoch bei der Kurve fiir 7" = 103 °C nicht in dem Mafle der Fall, wie bei den niedrigeren
Temperaturen. Hier sind zwei Bereiche zu erkennen. Bis zu Zeiten von 2-3 Stunden steigt die
Kurve sehr stark an. Danach wird sie zwar flacher, behilt ihre neue Steigung allerdings bis
zum Ende der Messungen fast unverédndert bei. Dies ldsst sich so interpretieren, dass neben
der thermischen Bewegung zunichst die Koaleszenz der Cluster eine grofle Rolle spielt, dann
aber an Bedeutung verliert, so dass der weitere Anstieg durch die zufilligen thermischen Clu-
sterbewegungen dominiert wird. Die GISAXS-Messungen haben aber gezeigt, dass Koaleszenz
gerade bei hohen Temperaturen eine Rolle spielen kann, so dass sie trotzdem, wenn auch mit
untergeordneter Bedeutung, zur Verbreiterung von Ady, beitragen sollte (vgl. Abb. 7.27).

Vergleicht man die beiden in Abbildung 7.29 aufgefiihrten Gewichtsmittel M,,, so sind kei-
ne signifikanten Unterschiede sichtbar, obwohl die Glasiibergangstemperatur fiir die Proben
im linken Teilbild bei 70...78°C und fiir die im rechten bei 96 °C liegt.
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7.2.5 Ubersicht und Diskussion der Ergebnisse

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse des Kapitels 7.2 unter Einschluss der Resultate
des vorhergehenden Kapitels 7.1 noch einmal zusammengefasst werden. Es wurden bisher bei
allen Untersuchungen das mittlere Molekulargewicht des Polymers und die nominelle Gold-
schichtdicke, und mit ihr die Clustergréfie und Bedeckung, variiert. Die Polymerschichtdicke
wurde dabei mit 800 A bis 1000 A so dick gewihlt, dass auch fiir die hochsten Gewichts-
mittel von M, = 226k die Oberfliche um ein Vielfaches des doppelten Gyrationsradius
vom Si-Substrat entfernt liegt. Damit sind die Schichten dick genug, um die Oberfléche von
eventuellen Wechselwirkungen zwischen Polymer und Siliziumsubstrat unbeeinflusst zu las-
sen (s. z.B. [112]). Die Messungen und Resultate fiir unterschiedlich dicke Polymerschichten
werden erst im folgenden Kapitel 7.3 gezeigt und diskutiert werden.

In Abbildung 7.30 ist die Abhéngigkeit der drei fiir die Polymer-Metall-Systeme ermit-
telten charakteristischen Temperaturen 7}, T, und 7 gegeniiber dem Molekulargewicht des
Polymers dargestellt. Die aus der Anderung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten ge-
wonnenen Glasiibergangstemperaturen 7, (Tab. 7.2, S. 127, und Tab. 7.5, S. 135) sind als
schwarze Kreise dargestellt. Der Punkt bei M, = 44k wurde von einer hier nicht gezeigten
Temperaturserie der Probe PS18 (vgl. Tab. 6.2, S. 70) mit der hohen nominellen Goldschicht-
dicke d, = 16 A gewonnen. Die durchgezogene schwarze Linie gibt die beste Anpassung an
die semiempirische Foz-Flory-Gleichung [136]

o C

LM =15 = X537,
fir M, ~ M, mit den Parametern Tgoo = 371K und C = 19,8g/mol an. Fiir die Differenz
der linearen Ausdehnungskoeffizienten Ao = o, — gy wurde dabei der Mittelwert aller in
den Tabellen 7.2 und 7.5 aufgelisteten Werte von Aa = 2,44 -10~*K™" eingesetzt. Der durch
die gestrichelten Linien begrenzte Bereich im linken Teilbild ergibt sich nach Einsetzen des
niedrigsten und hochsten Wertes fiir A« in Gleichung 7.1. Dies gibt eine grobe Abschétzung
des Bereichs, in dem die Glasiibergangstemperaturen liegen sollten.

Auf der linken Seite ist neben der Glasiibergangstemperatur 7 ebenfalls die Einbettungs-
temperatur 7, eingetragen (rote Punkte). Die gestrichelten Linien stellen dabei Isolinien der
nominellen Clusterschichtdicke dar. Da fiir d,, = 1,6 A und d, = 4,0 A jeweils nur ein Mes-
spunkt vorliegt, wurde ein Punkt fiir das jeweils fehlende extreme Molekulargewicht linear
interpoliert und zur ndherungsweisen Bestimmung der Isolinien verwendet.

In der Grafik erkennt man vor allem zwei Besonderheiten. Zum einen zeigt die Einbet-
tungstemperatur T, eine weniger starke Abhingigkeit von M,,, als es fiir die Glasiibergangs-
temperatur 7, der Fall ist. Dies gilt fiir alle untersuchten nominellen Goldschichtdicken d,,.
Zum anderen zeigt T, eine deutliche Abhangigkeit von d,,. Dabei liegt sie fiir geringe d,, immer
unterhalb von T, kann diese bei hohen d,, allerdings auch iiberschreiten.

Nach den Abhéngigkeiten der absoluten Temperaturen, sind in Abbildung 7.31 die Diffe-
renzen AT,, =T, — T, und ATy, = Ty — T, gegeniiber den gemessenen Glasiibergangstem-
peraturen Tj aufgetragen, die die relativen Trends fiir den Verlauf der beiden Temperaturen
T, und Ty; noch deutlicher hervorheben als in der vorangegangenen Darstellung. Links ist
dabei die Abhéingigkeit vom Polymermolekulargewicht, rechts der Verlauf mit zunehmender
nomineller Goldschichtdicke gezeigt.

(7.1)
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Abbildung 7.30: Molekulargewichtsabhéingigkeit der Glasiibergangstemperatur T,, der Fin-
bettungstemperatur T, und der FEinsatztemperatur Ty fiir die Clusterschichtverbreiterung.
Die schwarze durchgezogene Linie ist die beste Anpassung an die Fox-Flory-Gleichung 7.1.
Die Dickenbezeichnungen stellen die nominellen Goldschichtdicken d,, der zugehérigen Proben
dar.

Von grofler Bedeutung fiir die Erklarung der physikalischen Vorginge, die hinter diesen
Effekten stehen, sind die Zeitskalen, auf denen diese Vorginge ablaufen. Die Glasiibergangs-
temperatur 7T, wird stark durch die Heizrate beeinflusst, mit der diese Temperatur iiber-
schritten wird. Sie ist in guter Ndherung die iiber die Stufen des Temperatur-Zeit-Verlaufs
gemittelte Rate (s. z. B. Abb. 7.1), die fiir alle Proben bei T}, etwa 0,05 °C/min betrégt. Auch
an der Polymeroberfliche wird das Relaxationsverhalten durch diese mittlere Heizrate be-
stimmt. Zusétzlich allerdings spielen hier die Grofle der Metallcluster und die Bedeckung eine
grofle Rolle. Grundsétzlich ist es fiir die Polymermolekiile , zeitaufwindiger”, grofle Cluster
einzubetten als kleine, weil mehr Material umgelagert werden muss. Die Einbettungstempe-
ratur 7, die von der Dauer dieser Relaxationsprozesse abhéngig ist, muss also mit zuneh-
mendem Clusterdurchmesser steigen. Eine Verzehnfachung der nominellen Goldschichtdicke
von d, = 0,8 A auf d,, = 8,0 A entspricht einer Zunahme der Durchmesser von ungefihr 50 %
(vgl. Abb. 6.20, S. 91). Dabei steigen die Einbettungstemperaturen um etwa 30 .. .35 °C. Die-
ser auffallend grofle Effekt wird aber nicht nur durch die Clustergrofle, sondern auch durch
ihre Anzahldichte auf der Oberfliche bewirkt. So steigt ndmlich bei der erwédhnten Erh6hung
von d,, auch die Bedeckung der Oberfliche betréichtlich, und zwar um das siebenfache.

Offensichtlich wird durch das Aufbringen des Goldes die freie Polymeroberfliche gestort.
Die Wechselwirkungen der Polymerketten untereinander unterscheiden sich von denen zwi-
schen Polymer und Gold. Nimmt man zwischen ihnen ausschliefilich Van-der-Waals-Kréfte
an, so lassen sich diese iiber die materialabhéngige Hamakerkonstante A fiir eine vorgegebene
Geometrie abschitzen [36]. Die Konstanten A wurden aus optischen Daten gemif der Lifs-
hitztheorie berechnet [137, 37]. Dabei ist entscheidend, ob die Wechselwirkung iiber ein drittes
Medium oder iiber das Vakuum stattfindet. Ndherungsweise lassen sich die Konstanten fiir
zwei verschiedene Materialien mit den Hamakerkonstanten A; und A, iiber A, = VA A
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Abbildung 7.31: Molekulargewichtsabhéngigkeit (links) und Abhéngigkeit von der nominellen
Goldschichtdicke (rechts) der Temperaturdifferenzen AT,, =T, — T, und ATy, =T, —T,.

berechnen [36]. Befindet sich zwischen den beiden Materialien ein drittes Medium mit der Ha-
makerkonstante Az gilt A0 = \/Ay31 Aggo. Tabelle 7.8 gibt einen Uberblick {iber die Werte.

Die durch die Hamakerkonstante gegebene Wechselwirkungsstirke zwischen Gold und
Polystyrol ist also um etwa das 2,6-fache gréfler als die der Polystyrolketten untereinander.
Wegen der stark zunehmenden Bedeckung der Oberfliche mit gréfleren deponierten Gold-
mengen wird die Mobilitdt des Polymers dort zunehmend eingeschrankt. Diese Reduzierung
der Mobilitét gilt auch als Ursache fiir das gegeniiber Edelgasen um Groflenordnungen ge-
ringere Diffusionsvermdogen einzelner Metallatome in Polymeren [22]. Als Konsequenz erhélt
man die starke Abhéngigkeit der Einbettungstemperatur 7, von d,. Diese ist auch im rech-
ten Teilbild von Abbildung 7.31 als Funktion von d,, fiir die Proben mit M, = 3,7k und
M, = 212k/226k gezeigt. Fiir den Einbettungsprozess ergibt sich fiir beide Molekularge-
wichte eine vergleichbare Funktionalitét, die sich durch eine starke Abnahme von AT, mit
abnehmender nomineller Goldschichtdicke d,, kennzeichnet. Lediglich die absoluten Differen-
zen sind fiir das langkettige Material deutlich grofier.

Der Grund fiir die Molekulargewichtsabhéngigkeit von AT,, ist moglicherweise in der
Frage zu suchen, ob die Probentiefe, in der eine erhthte Polymermobilitit unterhalb von T}, zu
erwarten ist, fiir die verschiedenen Molekulargewichte unterschiedlich ist. Dann ndmlich kann
man bei gleichen Clustergrofien auch eine Molekulargewichtsabhénigkeit von AT,, erwarten.

System PS-PS | Au—Au | Au—PS | Au—PS-Au | Au—PS-Si
A [10729]] 6,5 45 17,1 30,8 17,4

Tabelle 7.8: Hamakerkonstanten zur Abschitzung der Stidrke der Van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Materialien des Probensystems [137, 37, 36].
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Im rechten Teilbild von Abbildung 7.30 ist anstelle von T, die charakteristische Tempe-
ratur 7, aufgetragen. Hier ist keine ausgeprigte Abhéngigkeit von d, zu erkennen, sondern
nur ein schwacher Trend, der fiir hohe nominelle Schichtdicken aufgrund der grofieren Clus-
ter zu hoheren Ty fiihrt. Eine Molekulargewichtsabhingigkeit ist dagegen deutlicher sichtbar.
Diese folgt im Gegensatz zu der von 7, ziemlich genau dem Verlauf der Glasiibergangstem-
peratur T,. Da die Temperatur T; durch den Einfluss der thermischen Bewegung der Cluster
bestimmt wird, ldsst der Verlauf von T; darauf schlieflen, dass die Beweglichkeit der Polymer-
molekiile in derjenigen Tiefe von der Oberfliche, in der die Schichtverbreiterung signifikant
wirksam wird, bereits dem Volumenwert entspricht. Ein schwacher Zusammenhang zwischen
T, und T, ist allerdings fiir die kleinsten d,, bei M, = 212k im rechten Teilbild von Ab-
bildung 7.31 auszumachen. Dort ist die Mobilitdt an der Oberfliche schon bei besonders
niedrigen Temperaturen erhéht. Dies wirkt sich entsprechend auf T}; aus.

Im linken Teilbild von Abbildung 7.31 ist noch einmal zu erkennen, dass die Reduktion
der Einbettungstemperatur 7T, gegeniiber T} eine verhéltnismaflig starke Abhéngigkeit vom
Molekulargewicht zeigt. Hohere Gewichtsmittel fiihren zu gréfere Differenzen AT,,. Dieser
Trend scheint sich mit zunehmendem d, nur leicht abzuschwichen. T, liegt dagegen im
Rahmen der Fehler, wie bereits erwéhnt, bei bzw. dicht bei der Glasiibergangstemperatur 7.

Es wurden auch Experimente mit einem anderen Polymer, dem Polycarbonat Bisphenol-
A-Polycarbonat, durchgefiihrt. Zaporojtchenko et al. zeigten mit XPS, dass die Einbettung
von Edelmetallclustern in dieses Polymer bei Temperaturen beginnt, die noch weiter unter-
halb der Volumenglasiibergangstemperatur liegen als beim Polystyrol [25]. Untersuchungen
bei hohen Goldbedeckungen von 50% mittels Rontgenstreuung konnten diese Effekte
bestétigen. Die Messungen und Ergebnisse sind in [87] zusammengetragen.

Abschlieflend stellt sich die Frage, ob der Einbettungsprozess der Cluster eine geeigne-
te Methode zur Bestimmung der Glasiibergangstemperatur einer freien Polymeroberfliche
darstellt. Es wurde gezeigt, dass das Aufbringen des Metalls die Kettenmobilitit an der
Oberfliche reduziert. Insofern miisste jede gemessene Einbettungstemperatur 7, eine obere
Grenze fiir eine Oberflichenglasiibergangstemperatur 7 sein. Bei Reduktion der Cluster-
grofle und Bedeckung sollte sich ¢ also T von oben her néhern. Erst wenn die nominelle
Schichtdicke d,, so klein gewdhlt wird, dass die Einbettungstemperatur von ihr unabhéngig
wird, kann T, = T} giiltig sein, wahrscheinlich aber erst bei d,, = 0. Versucht man die nomi-
nelle Schichtdicke noch weiter zu reduzieren, so st6f3t man dabei schnell auf experimentelle
Schranken, da sich viel kleinere Metallmengen als die hier aufgebrachten mit Rontgenstreu-
methoden nicht mehr zuverldssig von Dichteerh6hungen an reinen Polymeroberflichen durch
z.B. Endgruppensegregation unterscheiden lassen (vgl. Kap. 6.1.3, S. 71{f.). Aulerdem gibt
es physikalische Schranken. Die Cluster lassen sich maximal auf ein einzelnes Atom von 3 A
Durchmesser reduzieren. Einzelne Atome konnen aber bereits unterhalb von 7, durch Diffu-
sion in das Polymer gelangen, so dass die Methode nicht mehr anwendbar ist. Bei vorsichtiger
Extrapolation der rechten Grafik in Abbildung 7.31 zu Werten fiir d,, — 0 ist zu vermuten,
dass 1] noch um 5-10°C niedriger liegt, als die kleinsten in dieser Arbeit bestimmten Werte
fiir T,. Eine deutliche Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur an der Oberflaiche wurde
mit den vorliegenden Untersuchungen also eindeutig demonstriert.
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7.3 Variation der Polymerschichtdicke

Reduziert man die Dicke einer Polymerschicht, so verhélt sich das Material unterhalb einer
bestimmten Dicke h&ufig nicht mehr wie im Volumen. Die Eigenschaften kénnen sich aufgrund
der eingeschrinkten Geometrie dndern, die die Polymermolekiile auf Lingenbereiche von
weniger als den mittleren End-zu-End-Abstand R,y zwingen.

Es wurden bereits viele Untersuchungen an diinnen Polymerfilmen durchgefiihrt, die dar-
auf hinweisen, dass die (integrale) Glasiibergangstemperatur 7, solcher Filme mit abneh-
mender Dicke ebenfalls gegeniiber dem Volumen-T} kleiner wird. Dabei spielt allerdings das
Substrat, das die Polymerschicht trigt, eine entscheidende Rolle. Ist die Wechselwirkung
zwischen Polymer und Substrat grof}, so kann es bei abnehmender Schichtdicke sogar zu ei-
ner Erhdhung der Glasiibergangstemperatur kommen. In den meisten Féllen ist sie jedoch
reduziert, wobei freitragende Filme die grofiten Effekte in der Reduktion von 7}, zeigen.

In diesem Kapitel soll der Zusammenhang zwischen den Oberflicheneffekten wie der Ein-
bettung und den Gesamtschichteffekten, aus denen T resultiert, untersucht werden. Dazu
werden Proben mit hochmolekularem Polystyrol mit M,, = 212k/226k verwendet, deren
Polymerdicke zwischen 100 A und 1000 A variiert. Der mittlere End-zu-End-Abstand betrigt
bei diesen Proben Ry ~ 310 A und der doppelte Gyrationsradius 2R, ~ 250 A. Die Pro-
ben wurden mit nominell 8 A Gold bedampft und sind in Tabelle 7.9 aufgelistet. Dort sind
ebenfalls zum Vergleich zwei Proben mit diinner PS-Schicht ohne Gold tabelliert.

Probe | M, [X&] [l d, [A] | r, [ A | Tps [°C] || dps [A] | dyes [A]
PS65 996 - - - 121 121 [ — PST71
PS48 272 272 | — PST2
PS71 103 135
PS72 226 8,0 0,6 o0 238 287
PS34 212 0,7 51 982 1036

Tabelle 7.9: Polystyrolproben mit variabler Polymerschichtdicke und hohem Molekularge-
wicht vom M,, = 212k/226 k. Auf die unteren drei Proben, die fiir die Tempermessungen
verwendeten, wurde nominell 8 A Gold aufgedampft.

Die Probe PS65 wurde nach einer Rontgenmessung mit Gold préapariert und danach als
Probe PS71 bezeichnet. Ahnliches geschah mit Probe PS72. Sie stammt von einem Teil der
Probe PS48. Man erkennt dabei, dass die Cluster nach der Préparation etwa zur Héilfte in
das Polymer eingebettet sein miissen.

Mit den drei bedampften Proben in Tabelle 7.9 stehen damit Proben mit Polystyrol-
schichtdicken zur Verfiigung, die drei grundlegend verschiedene Fille reprisentieren. Die
Schichtdicke der Probe PS71 ist deutlich kleiner als Ry, die von Probe PS72 liegt der Groflen-
ordnung von Ry und die Dicke von Probe PS34 ist weitaus grofler als der mittlere End-zu-
End-Abstand.
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7.3.1 Vergleiche bei Raumtemperatur

Bevor auf die Temperaturabhingigkeit dieser Proben eingegangen wird, sollen ihre Unter-
schiede und Gemeinsamkeiten bei Raumtemperatur kurz dargestellt werden. Abbildung 7.32
zeigt die Reflektivitdten und die longitudinal diffusen Scans fiir die drei bedampften Proben
PS71, PS72 und PS34 (links). Auf der rechten Seite sind die aus Modellierungen gewonnenen
Dichteprofile im oberflichennahen Bereich gezeigt (vgl. Abb. 7.33, 7.34 und 7.19/7.20). Um
einen schnellen Vergleich zu ermdoglichen, wurden die Profile entlang der z*-Achse verscho-
ben, so dass die Maxima in der Grafik iibereinander liegen. Die Messungen wurden an der
Beamline W1.1 am HASYLAB bei einer Energie von E = 10, 5keV durchgefiihrt.

Die gepunktet dargestellten Profile der reinen PS-Proben PS65 und PS48 wurden an den
Diffraktometern ,Silke“ (PS65) und ,,PUDI* (PS48) in Kiel bei E = 8,05keV ermittelt.
Thre Oberflichenrauigkeiten von 055% = 4,9 A und 055" = 8,4 A stimmen mit denen der
goldbedampften Proben in etwa iiberein.

Vergleicht man zunéchst die Reflektivitdten in Abbildung 7.32, so fillt sofort auf, dass
die Oszillation deutlich verschiedene Perioden aufweisen, die direkt mit den unterschiedlichen
Schichtdicken in Zusammenhang stehen. Die Modulation dieser Oszillationen durch die Clu-
sterschicht ist bei der diinnsten Probe (PS71) besonders stark ausgeprigt. Zusétzlich wurden
die longitudinal diffusen Streukurven dargestellt, in denen die Minima der langperiodischen
Schwingung mit den Modulationsknoten der Reflektivititen iibereinstimmen. Man erkennt
dort trotz der identischen Menge aufgebrachten Goldes verschieden grofie reziproke Abstéande
zwischen den ersten beiden Minima, was in der Abbildung durch gestrichelte Linien verdeut-
licht ist. Die Ursache wird klar, wenn man die Elektronendichteprofile in der rechten Hilfte
der Abbildung betrachtet. Der Top-Layer, der bei Probe PS71 praktisch nicht vorhanden ist,
ist offensichtlich bei den dickeren Proben PS72 und PS34 auch breiter. Die Abstinde der
getrichelten Linien in den Profilgrafiken entsprechen genau den in den ¢,-Scans markierten
reziproken Lingen. Fiir PS71 ist hier 2m/Aq, = 42 A, fiir PS72 gilt 27/Aq, = 50 A, und fiir
PS34 errechnet man 27/Ag, = 55 A. Diese Abstiinde sind durch die Summen der Dicken der
Goldschicht und des Top-Layers gegeben, wie bereits in Kapitel 6.1.3 ausfiihrlich diskutiert
wurde.

Es gibt anscheinend einen Zusammenhang zwischen der Schichtdicke des Polymers und der
Dicke des Top-Layers bei Raumtemperatur. Die Variation der Polymerschichtdicke beeinflusst
auflerdem die Stirke der maximalen Aufladung der Probenoberfliche, ein Effekt der bei
XPS-Messungen festgestellt werden konnte [116]. Bei Polymerdicken von 100 nm betrégt die
Aufladung ein Vielfaches gegeniiber Dicken von 10nm, bei denen der Effekt nur schwach
sichtbar ist. Auflerdem ist die Aufladung der Probenoberfliche von der Anwesenheit von Gold
abhéngig, welches die Aufladung erhoht, solange die Perkolationsgrenze nicht iiberschritten
wird. Dariiber geht die Aufladung schnell gegen Null.® Aufgrund dieser Zusammenhinge
liegt die Vermutung nahe, dass die Aufladung der Probenoberfliche einen Einfluss auf die
Stabilitédt des Top-Layers haben kénnte. Da sich die Oberfliche nur sehr langsam entladen
kann, existiert dadurch kein Widerspruch, dass die Probe wihrend der Streuexperimente
nicht permanent bestrahlt wird.

6Auch fiir die Probe PS4 mit einer geschlossenen und damit ungeladenen Goldschicht wurde kein Top-
Layer in den Streuexperimenten gefunden.
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Abbildung 7.32: Reflektivitéten, longitudinal diffuse Scans (Ac; = 0,1°) (links) und dazu-
gehorige Dichteprofile im oberflichennahen Bereich (rechts) fiir die Proben PS71, PS72 und
PS34 bei T' = 30°C'. Die Messdaten wurden bei E = 10,5 keV an der Beamline W1.1 am
HASYLAB aufgenommen. Die gestrichelten Linien bei festen q,-Werten geben jeweils die
Lage des ersten und des zweiten Minimums der diffusen Streukurven an. Die zugehérigen
Lédngen im Realraum sind in den Tiefenprofilen ebenfalls durch gestrichelte Linien begrenzt.
Die gepunktet-gestrichelte Linie gibt die Lage des Clusterschichtmaximums an. Die gepunk-
teten Profile sind die der zugehorigen Proben ohne Goldclusterbedeckung (s. Tab. 7.9), die
im Kieler Labor bei E' = 8,05 keV gemessen wurden.

Es gibt auflerdem, wie in Abbildung 7.32 zu sehen ist, leichte Unterschiede in der Breite
und Hohe des Clusterpeaks. Die Breite ist bei Probe PS71 grofler und dafiir die Hohe etwas
geringer als bei den anderen beiden Proben. Probe PS34 ist am schmalsten, hat dafiir aber
den grofiten Wert fiir die maximale Dispersion 0,,,;. Trotz identischer Préprarationsparame-
ter haben sich offensichtlich leicht unterschiedliche Clusteranordnungen und -gréfien an der
Oberfléche eingestellt.
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Abbildung 7.33: Reflektivititen (schwarz) und Modellanpassungen (rot) der Probe PST71
(links), zugehdrige Dichteprofile (rechts). Die durchgehende Linie entlang der Maxima der
Clusterschicht beschreibt den Verlauf der Griofle d,,s. Der Finschub zeigt den Temperatur-
verlauf der gesamten Messserie. Profile wie Reflektivititen sind proportional zur Tempera-
turdifferenz gegeneinander verschoben dargestellt. Die Messungen wurden an der Beamline

W1.1 am HASYLAB bei E = 10,5 keV durchgefiihrt.

7.3.2 Temperverhalten

In Kapitel 7.2 wurden bereits die temperaturabhéngigen Effekte fiir dicke Proben, wie u. a.
Probe PS34, ausfiihrlich dargestellt. Welche Verédnderungen sich in den Reflektivitdtsdaten
und den modellierten Dichteprofilen fiir die beiden diinnen Proben PS71 und PS72 mit zu-
nehmender Temperatur ergeben, ist in den beiden Abbildungen 7.33 und 7.34 gezeigt.

Der Verlauf der Reflektivitit der Probe PS71 in Abbildung 7.33 ist in der Nihe des
Glasiibergangs sehr starken Verdnderungen unterworfen. Die Ursachen sind im rechten Teil-
bild in den Dichteprofilen gezeigt. Das Fehlen eines Top-Layers fiir Temperaturen 7' < 113°C
macht es auflerdem notwendig, die Oberfldche fiir diese Profilverldufe neu zu definieren, um die
Vergleichbarkeit der Kurven bei allen Temperaturen zu ermoglichen. Um die Funktionalitéit
der Groflen wie d,,s oder (dps + d4,) auch fiir die Gesamtschichtdicke beizubehalten, wurde
zu (dps + da,) jeweils ein konstanter Wert addiert, so dass die Oberfléiche bei einem 6-Wert
liegt, der ungefihr dieselbe Grofie hat, wie der des Wendepunktes der Top-Layer-Schulter bei
den hohen Temperaturen. Es wurden damit die Gesamtschichtdicken fiir 30°C < T < 93°C
210 dges = dps + da, + 10,5 A und die fiir 7 = 103°C zu dges = dps + da, + 13 A definiert.
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Abbildung 7.34: Probe PS72. Links: Reflektivitédten (schwarz) und Anpassungen (rot), rechts:
Dichteprofile. Die Messungen wurden am W1.1 (HASYLAB) bei E = 10,5 keV durchgefiihrt.
Im FEinschub ist der Temperaturverlauf gezeigt. Das grofle Verweilzeit bei 82°C' ist auf ei-
ne lidngere Unterbrechung des Strahls am Synchrotron zuriickzufiihren. Profile wie Reflekti-
vitdten sind proportional zur Temperaturdifferenz gegeneinander verschoben dargestellt. Mit
einer durchgehenden Linie ist der Verlauf des Clusterschichtmaximums markiert.

Fiir hohere Temperaturen bleiben die Definitionen aus Kapitel 6.1.2 unangetastet.

Die Verdnderung der Dichteprofile mit zunehmender Temperatur zeigt wieder die bekann-
ten Effekte an der Oberfliche, die Einbettung der Cluster mit Vergrolerung bzw. Ausbildung
einer Schulter und die Verbreiterung der Clusterschicht bei gleichzeitiger Reduktion der maxi-
malen Dispersion 0,,,,. Vollkommen verschieden ist allerdings das thermische Ausdehnungs-
verhalten der Gesamtschicht von Probe PS71, das sich teilweise sogar entgegengesetzt zu
den bisher gemachten Erfahrungen verhélt. Ndheres wird zusammen mit den anderen beiden
Proben diskutiert werden.

Die Profile der Probe PS72 mit einer Gesamtdicke von fast 300 A in Abbildung 7.33 ver-
halten sich bei Temperaturzunahme grundsitzlich im Oberflichenbereich wie die der Probe
PS71. Allerdings sind die absoluten Anderungen weniger stark ausgeprigt. Die thermische

Gesamtausdehnung ist wiederum verschieden von der der diinnsten Probe PS71, aber auch
von der der dicken Probe PS34.

In Abbildung 7.35 sind die relativen Gesamtschichtdicken grafisch aufgetragen. Die etwa
1000 A dicke Probe PS34 zeigt das bekannte Ausdehnungsverhalten mit dem Wechsel des
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Koeffizienten « bei T' = T,. Bei Reduzierung der Schichtdicke auf ungefihr den End-zu-
End-Abstand R, (Probe PS72) folgt die Gesamtdicke zunéchst einem &hnlichen Verlauf wie
bei PS34, wobei jedoch die Glasiibergangstemperatur 7, auf unter 80 °C erniedrigt zu sein
scheint.” Ab etwa 100 °C beginnt sich der Film plétzlich leicht zusammenzuziehen. Er dehnt
sich erst oberhalb von 140 °C weiter aus.

Auch die diinnste Probe, PS71, zeigt einen Schrumpfungsprozess in der Gesamtschicht-
dicke. Davor dehnt sich die Schicht ebenfalls aus, allerdings geschieht dies nur bis 7" < 90°C
und mit einem bereits ab 30°C relativ hohen Ausdehnungskoeffizienten. Das Schrumpfen
der Gesamtschicht ist viel stérker ausgeprigt als bei PS72. Erst bei 1" > 160 °C steigt die
Gesamtschichtdicke wieder an.

Der Effekt, dass sich diinne Polymerfilme bei zunehmender Temperatur zusammenziehen,
ist bereits bekannt. Er wurde zum ersten Mal 1993 von Orts et al. an diinnen Polystyrol-
filmen auf Siliziumwafern beobachtet [4]. Spéter wurde er auch in freitragenden PS-Filmen
gemessen [51]. Eine abschlieflende Erkldrung konnte aber bisher nicht gegeben werden, denn
viele Eigenschaften von Polymeren in derart eingeschrinkten Geometrien sind immer noch
nicht erforscht [138].

Die wichtigsten Anderungen an der Oberfliiche sind fiir die drei Proben in Abbildung 7.36
zusammengestellt, links die Dickenénderungen Ad,, und Ad,,,, die Anderungen des Abstan-
des Oberfliche-Clusterschichtmaximum d,,, und der Top-Layer-Dicke d;,,, und rechts die
Clusterschichtparameter Ad, und 0,05 (7")/dmaz(Ta), welche die Verbreiterung der Cluster-
schicht und die Abnahme der maximalen Dichte der Clusterschicht beschreiben.

Adyy, und Ady, zeigen fiir die gewéhlte nominelle Goldschichtdicke von d, = 8 A
beziiglich des Einsatzes des Einbettungsprozesses keine Unterschiede. Bei allen Proben be-
ginnt die Einbettung ungefdhr bei bzw. geringfiigig unterhalb der Glasiibergangstempera-
tur Ty, wie sie in dicken Schichten gemessen wurde. Die absoluten Anderungen von Ad,y,
und Ady,, weisen allerdings fiir 7' > T, groffe Unterschiede auf. Sie nehmen mit abnehmender

TAls Glasiibergangstemperatur 7, wird in dieser Arbeit immer die der gesamten Polymerschicht bezeich-
net. Bei dicken Polymerfilmen mit dps > Ry stimmt diese mit den Volumenwerten iiberein. Bei diinnen
Polymerschichten ist dieses in der Regel nicht der Fall.
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Abbildung 7.36: Proben PS71, PS72 und PS34. Vergleichende Darstellungen der Parameter
Adym, Adioy, Ad gy und 0pmeqs(T)/0maz(Ty). Die gestrichelten Linien geben den Bereich der
Glasiibergangstemperatur T, an, wie er von allen Proben mit dicker Polymerschicht in Kapi-
tel 7.2 bestimmt wurde. Die Linien dienen der Veranschaulichung der Abhéngigkeit von der
Temperatur.

Schichtdicke zu. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass fiir die drei Proben der Temperatur-
Zeit-Verlauf nicht immer gleich ist. Fiir die beiden diinnen Proben betrug die Zeit fiir einen
Temperaturschritt etwas weniger als eine Stunde (s. Abb. 7.33 und Abb. 7.34), wihrend er
bei Probe PS34 recht genau die doppelte Zeit in Anspruch nahm (s. Abb. 7.19) und die ef-
fektive mittlere Heizrate dort nur halb so grofl war. Folglich miissen auch die Zunahmen von
Adyy, und Ady,y, fiir T'> T, bei den Proben PS71 und PS72 stirker ansteigen als bei PS34.
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Die korrespondierenden Grolen Ad g, und 8,40 (7T") /Omaz (Ty) (rechte Teilbilder in Abbil-
dung 7.36) verhalten sich mit zunehmender Temperatur ebenfalls fiir alle Polymerschicht-
dicken dhnlich. Wieder ist zu erkennen, dass die absolute Clusterschichtdickenzunahme be-
sonders bei Probe PS71 stérker als bei den anderen Proben ist. Die Einsatztemperaturen der
Verbreiterung und der Abnahme von 6,,,, liegen bei T, fiir dicke PS-Schichten bzw. bis zu
20°C dariiber.

In Tabelle 7.10 sind die Ergebnisse fiir die charakteristischen Temperaturen zusammen-
gefasst. Die Bestimmung einer Glasiibergangstemperatur fiir die diinnste Probe, PS71, ist
nicht wie bisher durchgefiihrt moglich. Unter Vorbehalt wurde T, als diejenige Temperatur
angenommen, bei der die thermische Ausdehnung keinem linearen Verlauf mehr folgt, son-
dern die Schicht zu kontrahieren beginnt. Dies sollte erst mdéglich sein, wenn eine ausreichend
niedrige Viskositét wie bei T erreicht ist.

Insofern ergibt sich ein Bild beziiglich der Glasiibergangstemperatur diinner Schichten,
das sich mit den in der Literatur angegebenen Daten qualitativ deckt [3]. Quantitativ sind
die Werte fiir T}, etwas kleiner, als die der Ellipsometriemessungen in [3]. Wie man erwarten
wiirde, liegen sie jedoch deutlich {iber den gemessenen 7,-Werten fiir freitragende Filme [7].
Diinne Schichten fiihren hier zu einer Reduktion der iiber die Schicht integrierten Glasiiber-
gangstemperatur im Vergleich zu dicken Polymerschichten, es gilt T, = T,(dps ges). Eine
empirische Beziehung fiir die Tj-Reduzierung ist fiir substratunterstiitzte Filme der Dicke d

durch 5
B
__ bulk
T,(d) =Tt l1 _ (E) ]

gegeben [3], wobei Tg”“”c die Volumenglasiibergangstemperatur darstellt. Die Linge B und
der Exponent § wurden zu B = 32 A und § = 1,8 bestimmt. Es ist bereits bei Schichtdicken
im Bereich des mittleren End-zu-End-Abstandes eine Reduktion von ungefihr 20°C zu se-
hen (Probe PS72). Bei noch diinneren Schichten (PS71) wird die Differenz mit etwa 30°C
noch grofer. Damit stimmen die Werte mit Abweichungen von ca. 10°C mit dem durch
Gleichung 7.2 vorgegebenen Verlauf iiberein.

Die Einbettungstemperaturen (s. Tab. 7.10) liegen im Rahmen der Fehler bei derselben
Temperatur, die auch fiir dicke Polymerschichten (PS34) ermittelt wurde, bzw. leicht dar-
unter. Dies ist erstaunlich, da fiir nominelle Goldschichtdicken von d, = 8 A fiir Proben mit
dicken PS-Schichten immer Einbettungstemperaturen bei T, gefunden wurden (s. Abb. 7.23,

(7.2)

[Probe [[dps [A]| T,[°C] | T.[°C] [ AT, [°C] | T,[°C] | AT,[°C] |
PS71 103 67+7(7) [93,0£5,0]26+12(7) | 118+10 |51+£17(?)
PS72 238 78,0£5,0]89,0+5,0|11,0410,0 105 £ 10 27+ 15
PS34 982 96,4 +3,0195,5+3,5| —0,9+£6,5|104,34+6,0| 7,94+9,0

Tabelle 7.10: Ergebnisse fiir die Glasiibergangstemperatur T,, die Einsatztemperaturen der
Einbettung T, und der Clusterschichtverbreiterung 1T} fiir die Proben mit verschieden dicker
Polymerschicht. Die Fragezeichen bei Probe PS71 sollen die Vorbehalte bei der Bestimmung
von T, untersteichen.
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Abbildung 7.37: Longitudinal diffuse Scans der Proben PS71 (links), PS72 (Mitte) und PS34
(rechts). Die Kurven sind auf linearer Temperaturskala gegeneinander verschoben. Die ge-
strichelten Linien markieren die ersten beiden Minima mit den grofiten senkrechten Wellen-
vekoriibertrdgen und verdeutlichen damit die Verdnderung der Minima mit der Temperatur.

S. 138). Die Reduktion der Glasiibergangstemperatur diinner Schichten scheint also vom
Einbettungsverhalten an der Oberfliche bei diesen d, zu einem gewissen Grade entkoppelt
zu sein. Eine genauere Auskunft dariiber wiirde eine weitere Untersuchung an reinen Po-
lymerschichten geben, die zeigen wiirde, ob die ermittelten 7, bei diinnen Proben von der
Goldbedeckung unabhéngig sind. Auch Messungen an Filmen mit sehr geringer Metallbe-
deckung wiirden zur Klidrung beitragen, inwieweit 7, mit den Eigenschaften der Oberfléche
in Zusammenhang steht, da diese dann weniger stark beeinflusst wére.

Die charakteristische Temperatur Ty liegt fiir die diinnen Proben PS71 und PS72 etwas
weiter oberhalb von T} als fiir PS34. Es ist jedoch zu beachten, dass der Temperatur-Zeit-
Verlauf in diesen Féllen beschleunigt ist, so dass generell auch ein spéteres Einsetzen der
Clusterschichtverbreiterung erwartet wird. Umso erstaunlicher ist auch, wie ausgeprégt
die Clusterschichtverbreiterung und die gleichzeitige Abnahme von ¢,,,, fiir die diinnste
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PS-Schicht (PS71) ausfillt (s. Abb. 7.36). Die N&he zum Si/SiO,-Substrat scheint den
Vorgang der thermischen Bewegung der Cluster besonders zu begiinstigen.

Nicht nur aus den Reflektivititen, sondern auch aus den longitudinal diffusen Scans lassen
sich Informationen {iber die Clusterschichtbreite und der dariiberliegenden Schicht gewinnen.
Abbildung 7.37 fasst die Temperaturserien der drei Proben PS71, PS72 und PS34 zusammen.

Uber die Oszillationsbreite lisst sich direkt ein Dickenparameter beziiglich der Proben-
oberfliche bestimmen. Die Temperaturabhéngigkeit dieser Dicke l&sst sich mit den Ergebnis-
sen aus den Reflektivitdtskurven vergleichen.

In Abbildung 7.38 sind die Ergebnisse zur Auswertung der longitudinal diffusen Streukur-
ven grafisch dargestellt. Zur korrekten Bestimmung der Oszillationsminima in Abbildung 7.37
wurden die Intensitéten zunéchst mit ¢} multipliziert, um den Abfall der Kurven zu eliminie-
ren. Dadurch werden systematische Fehler reduziert. Uber die Differenz der beiden ermittelten
Minima Ag, erhilt man dann eine Dicke d = 27/Ag,, die sich mit der Temperatur dndert.
Die Differenz zum niedrigsten Wert Ad = d — d,;,, ist in der Abbildung fiir die drei Proben
PS71, PS72 und PS34 gezeigt. Im Inset wurden auflerdem direkt die ermittelten beiden ersten
Minima in ¢, gegen die Temperatur aufgetragen.

Im Verlauf von Ad zeigt die Verdnderungen von Top-Layer und Clusterschicht, die nur
schwer zu trennen sind. Ein Blick auf Abbildung 7.36 zeigt, dass der im Rahmen der Fehler
recht kontinuierliche Anstieg bei T" > 100°C zunéchst durch die Zunahme der Top-Layer-
Dicke und bei noch héheren Temperaturen vor allem durch die Clusterschichtverbreiterung
dominiert wird. Daher sind bei der Interpretation der longitudinal diffus gestreuten Strahlung
die Reflektivitéitsdaten notwendig, so dass Fehlschliisse vermieden werden konnen.
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7.4 Einfliissse der Bestrahlung

Die Verwendung hochenergetischer Rontgenstrahlung zur Erforschung weicher Materie wirft
die Frage auf, inwieweit die untersuchten Materialien durch die intensive Bestrahlung
Verdnderungen unterworfen sind, die Auswirkungen auf die zu untersuchenden Eigenschaften
haben konnen. Grundsétzlich ist erwiinscht, dass das Material — hier das Polymer-Metall-
System — moglichst wenig Energie der einfallenden monochromatischen Rontgenstrahlung
absorbiert und so viel wie moglich elastisch streut. Dieses kann man erreichen, indem man
eine moglichst hohe Photonenenergie wihlt. In der Regel ist diese an Synchrotronstrahlungs-
quellen durch den Aufbau der Beamline und des Instrumentes begrenzt. Es sind aber auch
Absorptionskanten der verwendeten Materialien zu beriicksichtigen.

Fiir den Fall des Polystyrols, das ausschliefilich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffato-
men besteht, gibt es weder fiir weiche noch fiir harte Rontgenstrahlung Absorptionskanten.
Erhoht man z.B. die Energie von E = 8048¢eV (Drehanode mit Cu K,-Linie) auf ledig-
lich £ = 10,5keV (Messungen an der Beamline W1.1 des HASYLABs), so erniedrigt sich
der Absorptionskoeffizient 5 von Polystyrol bereits um einen Faktor 3,1. Fiir eine Energie
von E = 18,27keV (Messungen an der Beamline ID01 an der ESRF) betréigt dieser Faktor
sogar 34,3.

Was das Clustermaterial Gold betrifft, so wird es selbst als ein Metall durch die Be-
strahlung praktisch nicht beeinflusst. Da allerdings durch die Absorption z.T. sehr hoch-
energetische Photoelektronen erzeugt werden, die die Bindungen des Polymers aufbrechen
konnen, sollte auch die Absorption des Goldes trotz seines geringen Volumens klein gehalten
werden. Da Gold aber drei Absorptionskanten im Bereich von 11,9keV < E < 14,4keV
besitzt, wurden entweder Energien unterhalb dieser Kanten oder deutlich dariiber gewihlt.
Der Reduktionsfaktor des Absorptionsparameters 3 beim Ubergang von E = 8048V auf
E =10,5keV bzw. E = 18,27keV betrigt fiir Gold 2,6 bzw. 4,8 und ist somit nicht so grof}
wie beim Polymer.

Ahnliche Uberlegungen wie fiir das Gold gelten fiir das Siliziumsubstrat. Das Fehlen von
Absorptionskanten oberhalb £ = 1,9keV sorgt jedoch dhnlich wie beim Polystyrol fiir einen
starken Abfall von f.

Bei der Betrachtung der Einfliisse durch Bestrahlung sind zwei Félle zu unterscheiden:

1. Verdnderungen des Materialsystems, die sich direkt in den Messungen bemerkbar ma-
chen und

2. Effekte, die die thermischen und mechanischen Eigenschaften des Systems, hier speziell
des Polymers, beeinflussen, die sich aber nicht direkt in den Messungen niederschla-
gen, da sie die Elektronendichtekontraste nicht verdndern. Ein Beispiel ist z.B. der
Verdnderung der Glasiibergangstemperatur 7, durch Vernetzung des Polymers.

Bei allen Reflektivitdtsmessungen ist man nach Gleichung 4.16 nur auf Dichteunterschie-
de in dem Materialsystem sensitiv. Man ,sieht“ also nur die Grenzflichen des Systems. Eine
mogliche Verdnderung der Grenzflichen wire eine Zunahme derer Rauigkeiten. Diese wiirde
nach der Vorstellung vonstatten gehen, dass der Beschuss der dem Silizium sowie der dem
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Gold nahen Polymergrenzflichen durch dort besonders zahlreich auftretende Photoelektro-
nen die Rauigkeit verédndert. Diese Effekte konnten dadurch ausgeschlossen werden, dass an
der Beamline W1.1 des HASYLABSs eine Probe mit voller Intensitéit, d.h. ohne Absorber,
fiir viele Stunden bei Raumtemperatur bestrahlt und in regelméfligen Abstinden Reflekti-
vitdten aufgenommen wurden. Fiir eine Polymerprobe ohne Gold mit M,, = 3, 7k wurde dies
ebenfalls bei der Temperatur 7' = 124 °C, also deutlich oberhalb T, durchgefiihrt. Die dabei
erreichen Strahlendosen waren vergleichbar mit den bei einer Temperaturserie erreichten. In
keinem Fall konnte dabei eine Erh6hung der Grenzflichenrauigkeiten festgestellt werden.

Ein weiterer Effekt, der sich direkt in einer Messung bemerkbar machen konnte, wire
durch die Aufladung vor allem der Clusterschicht verursacht. Wahrend der Bestrahlung bleibt
durch den Verlust von Photoelektronen eine positive Ladung in der Probe zuriick, die durch
die isolierenden Eigenschaften des Polymers wie durch die begrenzte Ausdehnung der Cluster
nur ungeniigend abgefiihrt werden kann. Diese Effekte sind bereits in den XPS-Messungen
in Kapitel 6.1.3 durch die Verschiebung der Spektren zum Vorschein getreten (s. Abb. 6.10).
Eine positive Aufladung der Cluster wiirde eine abstoflende Wechselwirkung zur Folge haben.
Diese wiirde erst bei einer ausreichend hohen Flexibilitdt der Polymermolekiile Auswirkungen
auf die Probenmorphologie haben, also erst bei der Einbettungstemperatur 7,, und dort
sind moglichst grofle Effekt schliellich erwiinscht. In vertikaler Richtung wiirde man eine
Verstarkung der Dynamik der Clusterschichtverbreiterung vermuten kénnen, wihrend man in
lateraler Richtung wohl kaum eine Erh6hung der mittleren Clusterabsténde erwarten konnte,
da praktisch jeder Cluster ebenfalls wieder von Clustern umgeben sind. Die Nettokraft auf
jeden einzelnen wére dann Null. Eine diesbeziigliche Interpretation der GISAXS-Messdaten
scheint also nicht zuldssig zu sein.

Ein wichtiger Effekt, der durch die Bestrahlung mit Rontgenlicht auftreten kann, ist die
Vernetzung des Polymers durch die ionisierende Strahlung. In Kapitel 3.2.2 wurde schon
erwahnt, dass die typischen Bindungsenergien innerhalb eines Polymermolekiils bei etwa
4eV liegt, eine Energie, die von den meisten Photoelektronen iibertroffen wird. Damit ist
es grundsétzlich moéglich, benachbarte Polymerketten zu vernetzen, wie auch innerhalb eines
Molekiils neue kovalente Bindungen zu schaffen. Dadurch kénnen zum einen nichtlineare Ket-
ten entstehen, zum anderen kann sich das mittlere Molekulargewicht des Polymers erhéhen.
Bei kleinem M, ist ein besonders grofler Einfluss auf die Glasiibergangstemperatur T, zu
erwarten, da diese dort eine starke Molekulargewichtsabhéngigkeit zeigt (vgl. Abb. 7.30).

An einem Beispiel soll erldutert werden, dass es zumindest bei einzelnen Proben (abhéngig
von der Strahlenbelastung) zu Vernetzung gekommen ist. Abbildung 7.39 zeigt zwei Proben
mit M, = 3,7k nach Bestrahlung und Temperung. In Teilbild a ist die Probe PS5 gezeigt, auf
die nominell ca. 20 A Gold aufgebracht worden ist, nach insgesamt 19 h Bestrahlung mit voller
Intensitdt an der Beamline W1.1 am HASYLAB (E=10,5keV) bei jeweils zur Hélfte 103°C
und 134°C. Der dunkle Streifen hat eine Breite von ca. 3mm und ist der Bereich, in dem
der Strahl die Probe getroffen hatte. Dort sieht die Probenoberfliche nach der Préparation
unversehrt aus. Die dufleren Bereiche dagegen sind vollkommen entnetzt, wie des bei diesem
Polystyrol mit solch geringen M, auf Silizium ab etwa 135...150 °C bei langer Temperung zu
beobachten ist. Die Tatsache, dass der bestrahlte Bereich nicht entnetzt ist, ldsst sich durch
eine Vernetzung des Polymers erkldren, welches darauf viel stabiler gegen Entnetzung ist.
Lineares Polystyrol hoherer Molekulargewichte lisst sich auf Silizium im Vakuum z. B. auf
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Abbildung 7.39: Probe PS5 (a) und Probe PST1 (b) nach intensiver Bestrahlung und unter
hohen Temperaturen.

Temperaturen weit {iber 200 °C heizen, ohne dass es zu Entnetzungserscheinungen kommt.

Das Teilbild b in Abbildung 7.39 zeigt die Probe PST1, die eine reine Polystyrolprobe
mit M, = 3,7k auf Silizium darstellt. Sie wurde an der Beamline D4.1 am HASYLAB bei
E = 8,0keV iiber insgesamt ca. 50 h bestrahlt und auf Temperaturen bis zu 185°C geheizt.
Die Probe ist trotz der langen Bestrahlung und der niedrigen Photonenenergie vollkommen
entnetzt und nur schwach ist in dem durch weile Striche markierten Bereich noch die be-
strahlte Fliache zu erkennen. Die relativ zum W1.1 geringe Intensitdt am D4.1 konnte also
die Probe nicht ausreichend vernetzen, um ihre Entnetzung mit hohen Temperaturen zu
verhindern.

Zu der offensichtlich starken Vernetzung von Probe PS5 in Teilbild a ist anzumerken,
dass diese besonders hohen Strahlendosen ausgesetzt war. In den in dieser Arbeit gezeig-
ten Temperaturserien, die am W1.1 bei derselben Energie durchgefiihrt wurden, waren die
Dosen wesentlich geringer. Hiaufig wurde der Strahl von Absorbern abgeschwicht, zwischen
den Messungen sogar komplett. Es ist auch anzunehmen, das eine Vernetzung des Polymers
bei héheren Temperaturen vermehrt ablduft. Die temperaturabhingig untersuchten Proben
wurden jedoch nur fiir relativ kurze Zeit den hochsten Temperaturen ausgesetzt und wurden
nicht iiber 135 °C geheizt.

7.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Es wurde gezeigt, dass mit Goldclustern dekorierte Polystyrolschichten geeignet sind, tem-
peraturabhingig Oberflicheneigenschaften des Polymerfilms bei gleichzeitiger Kontrolle der
Gesamtschicht zu untersuchen. Auflerdem wurden die Einfliisse demonstriert, die durch die
Wechselwirkungen zwischen dem Gold und dem Polymer verursacht werden.

Es wurden zunéchst die Effekte studiert, die sich bei niedrigen Bedeckungen der Ober-
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fliche und kleinen Clustern sowie dicken Polymerschichten ergeben. In diesem Fall ist die
freie Polymeroberfliche nur wenig verdndert, so dass sichergestellt ist, dass die Wechselwir-
kungen zwischen Polymer und Metall eine untergeordnete Rolle spielen. Es wurden zwei stark
unterschiedliche Molekulargewichte fiir das Polystyrol gewéhlt, deren Kettenldngen sich et-
wa um einen Faktor 60 unterscheiden, und damit die beiden Fille von unverschlauften und
verschlauften Polymeren darstellen.

In beiden Fillen konnte ein Einbettungsprozess der Cluster in das Polymer beobachtet
werden. Dieser Prozess ist eine Folge der Minimierung der Oberflichenenergie, und setzt be-
reits bei Temperaturen 7, unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7} ein. Gleichzeitig wurde
an denselben Proben iiber die Anderung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten die iiber
die gesamte Filmdicke gemittelte Glasiibergangstemperatur T, bestimmt. Die Differenz AT,
zwischen T, und T, héngt von der Kettenldnge des Polymers ab. Bei kleinen M, ist sie
mit ATy, = —20°C vom Betrag her deutlich kleiner als bei grofien Gewichtsmitteln mit
AT, = —=37°C.

Neben dem Einbettungsvorgang konnte auch beobachtet werden, wie sich die Morphologie
der Clusterschicht mit zunehmender Temperatur dndert. Wihrend bei niedrigen Temperatu-
ren allein die Koaleszenz, also ein Wachstum der Cluster, die Grofe dieser Schicht beeinflusst,
gewinnt ein weiterer Effekt an Bedeutung, sobald die Viskositéit des Polymers ausreichend
klein ist. Durch die zufillige thermische Bewegung der Cluster &ndert sich deren Anordnung
vor allem in vertikaler Richtung. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung der Clusterschicht, bei
gleichzeitiger Reduktion der maximalen Elektronendichte. Ab Temperaturen 7, die ober-
halb von T¢, aber dicht bei Tj liegen, wird dieser Effekt signifikant und dominiert gegeniiber
weiteren Koaleszenzprozessen.

Bei Erhéhung der nominell aufgedampften Goldmenge d,, wurden die Cluster, vor allem
aber die Bedeckung der Oberfliche groler. Die aus den Messungen gewonnenen Einbettungs-
temperaturen nehmen dabei mit zunehmenden d,, zu und liegen fiir d,, = 8 A bereits bei T,.
Bei noch grofieren Bedeckungen kann bis weit iiber 7, keine Einbettung mehr festgestellt
werden. Aufgrund der gegeniiber den Polymerketten untereinander erhohten Wechselwir-
kungsstirke zwischen Polystyrol und Gold muss die Mobilitdt der Polymerketten reduziert
sein, wodurch das beschriebene Verhalten erklart wird.

Der Einsatz der Clusterschichtverbreiterung bei der Temperatur Ty zeigt nur eine schwa-
che Abhéngigkeit von d,,, die in einer leichten Erhohung von T} bei grofieren d,, resultiert. Die
Schichtverbreiterung ist noch bei hohen Bedeckungen von iiber 50 % sichtbar (d,, ~ 16 A).

Schliefflich wurde auch die Dicke der Polystyrolschicht bei einer nominellen Goldbe-
deckung von d,, = 8 A variiert. Diinne Schichten, die deutlich unterhalb des mittleren End-zu-
End-Abstands R, lagen, zeigten an der Oberfliche kein grundsétzlich abweichendes Verhal-
ten von dem dicker PS-Schichten. Ganz im Gegensatz dazu dnderten sich die Eigenschaften
des Gesamtfilms deutlich. Bei sehr diinnen Filmen wurde eine Kontraktion bei steigender
Temperatur beobachtet. AuBerdem zeigten sich klare Anzeichen einer Erniedrigung von T
gegeniiber dicken Schichten.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Struktur und das thermische Verhalten von Polymer-Metall-
Grenzflichen mit Methoden der oberflichensensitiven Rontgenstreuung untersucht. Das Pro-
bensystem bestand aus diinnen Polystyrolschichten mit Dicken von 100 A bis etwa 1000 A,
die auf unbehandelte Siliziumwafer aufgebracht und durch zwolfstiindige Temperung 30 °C
oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7}, in einen moglichst relaxierten Zustand versetzt
wurden. Es wurden Polystyrole verschiedener Molekulargewichte mit nahezu monodisperser
Massenverteilung verwendet. Anschlieend wurden auf die Polymeroberflichen unter Ultra-
hochvakuumbedingungen geringe Mengen Gold mit niedrigen Raten aufgedampft, wobei sich
Metallcluster auf der Oberfliche mit Durchmessern von nur wenigen Nanometern bildeten.

Die Untersuchungen verfolgten zwei vorangige Ziele. Von grundlegendem physikalischen
Interesse ist das Einbettungsverhalten der Cluster in das Polymer. Es gibt Aufschluss {iber
die Frage, inwieweit die Mobilitit der Polymerketten — und damit auch die Glasiibergang-
stemperatur — an der Polystyroloberfliche von der des Volumenmaterials abweicht. Eine
zentrale Rolle bei der Diskussion der Ergebnisse spielt die Wechselwirkung zwischen Polymer
und Metall.

Als weiteres Ziel der Arbeit wurde untersucht, wie sich die Struktur der Polymer-
Metall-Verbunde, insbesondere die Anordnung und Gréfle der Cluster an der Oberfliche,
in Abhéngigkeit von der Temperatur verdndert. Besonderes Interesse galt dabei dem Einfluss
der nominell auf das Polymer aufgebrachten Metallmenge.

Zum Versténdnis der thermischen Prozesse war es zunéchst notwendig, grundlegende Pa-
rameter des Systems, ndmlich die mittlere Clustergrofe, die laterale und vertikale Anordnung
der Cluster und die Bedeckung der Oberfliche zu bestimmen. Fiir die zur Oberfliche senk-
rechte Richtung gelang dies durch eine detallierte Analyse der aus Reflektivitdtsmessungen
gewonnenen Elektronendichteprofile. Aus Kleinwinkelstreumessungen unter streifendem Ein-
fall (GISAXS) konnten entsprechende Parameter fiir die laterale Clusteranordnung extrahiert
werden.

Aufgrund der um Groflenordnungen verschiedenen Oberflichenspannungen von Polymer
und Metall ist es fiir das System energetisch giinstiger, dass die Cluster in das Polymer
eingebettet werden. Die Relaxationszeiten des Systems, die notwendig sind, um diesen Prozess
zu beobachten, werden aber erst dann kurz genug, wenn die Polymerketten eine ausreichend
hohe Mobilitdt besitzen, also oberhalb der Glasiibergangstemperatur T,. Da die Oberfliche
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durch die Anwesenheit der Cluster verindert wurde, muss jedoch der Einfluss der Polymer-
Metall-Wechselwirkung beriicksichtigt werden. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen, ist
eine Einsatztemperatur der Clustereinbettung 7, eingefiihrt worden.

Hélt man die aufgebrachte Metallmenge mit nominellen Goldschichtdicken von z.B.
d, = 0,8 A ausreichend klein, so bilden sich nur vereinzelte Cluster mit Durchmessern von
etwa 2nm bei Bedeckungen von nur 5%. Dadurch wird die freie Polymeroberfliche nur ge-
ringfiigig beeinflusst; die Polymer-Metall-Wechselwirkung spielt eine geringe Rolle. Auflerdem
liegt die Clustergrofle im Bereich der Persistenzldnge des Polystyrols, so dass die Entropie
an der Polymeroberfliche durch die Cluster nicht entscheidend verédndert wird. Fiir solche
Proben mit Polystyrolen verschiedener Molekulargewichte wurde die Einbettungstempera-
tur T, mittels Rontgenreflektivititsmessungen bestimmt. Als Ergebnis zeigt sich, dass 7,
fiir langkettiges Polystyrol um bis zu 37°C niedriger liegt als die Glasiibergangstempera-
tur der Gesamtschicht 7,. Letztere wurde gleichzeitig iiber die Anderung der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten des Polymers bestimmt. Bei kurzkettigen Polystyrolen sind die
Differenzen zwischen T, und T; unter identischen Bedingungen geringer als bei den langket-
tigen. Sie betragen maximal 20 °C fiir Polystyrol mit M, = 3, 7k. Somit ist die Abhéngigkeit
der Glasiibergangstemperatur 7, vom Gewichtsmittel des Polymers M, grofler als die der
Einbettungstemperatur 7.

Werden groflere Mengen Gold auf die Polymeroberfliche aufgebracht, z. B. die gegeniiber
den oben erwihnten Proben zehnfache nominelle Schichtdicke d, = 8 A, so nimmt die mittlere
Clustergrofle nur um ca. 50 % zu, wihrend sich die Bedeckung, und damit die Anzahl der
Cluster, auf der Oberfliche um das Siebenfache erhoht. Die daraus resultierende stérkere
Beeinflussung der Oberfliche fiihrt zu einer Reduzierung der Mobilitit der Polymerketten, so
dass die Einbettungstemperatur 7, in diesen Féllen hoher liegt als bei niedrigen Bedeckungen.
Ihr Wert kann bei T, oder sogar dariiber liegen. Dabei bleibt die Funktionalitat beziiglich
des Polymermolekulargewichts, die sich bereits fiir sehr niedrige Bedeckungen ergeben hatte,
erhalten. Durch die Anwesenheit des Metalls wird also die gegeniiber dem Volumenmaterial
erhohte Mobilitéit der Ketten an der freien Polymeroberfliche wieder reduziert.

Kleine Cluster konnen somit durchaus als Sonde fiir die Glasiibergangstemperatur an
der Polymeroberfléiche T, verwendet werden. Die Einbettungstemperatur 7, gibt dabei eine
obere Grenze fiir T, an. Fiir den Grenzwert, an dem die aufgebrachte Goldmenge gegen Null
geht, sollte man ein Verhalten 7, — T erwarten.

Neben den thermischen Eigenschaften des Polymers wurden auch die strukturellen Ande-
rungen der Clusterschicht bei zunehmender Temperatur beobachtet. Dabei zeigte sich durch
Messungen der lateralen Struktur der Oberfliche mittels GISAXS, dass die Koaleszenz der
Cluster ein nicht zu vernachléssigender Effekt ist. Es lielen sich aulerdem typische Cluster-
abstinde bestimmen, die bei hohen Bedeckungen mit Gold zwischen 30 % und 50 % um einen
Faktor 1,3-1,5 grofler als der Clusterdurchmesser sind.

Die zufillige thermische Bewegung der Cluster hat auf die Breite der Clusterschicht in
vertikaler Richtung einen deutlich grofleren Einfluss als die Koaleszenz. Sie wird aber erst
bei ausreichend niedriger Viskositét des Polymers wirksam (nahe bei T}) und resultiert in
einer Verbreiterung der Clusterschicht bei gleichzeitiger Abnahme der maximalen, lateral
gemittelten Dichte. Die Einsatztemperatur 7, oberhalb der diese Verbreiterung sichtbar
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wird, ist nur eine schwach veridnderliche Funktion von der aufgebrachten Goldmenge und zeigt
lediglich bei hochmolekularem Polystyrol eine schwache Korrelation zu 7. Offensichtlich sind
fiir diesen Effekt bereits die Volumeneigenschaften des Polymers ausschlaggebend.

Alle bisher genannten Ergebnisse bezogen sich auf Polystyrolschichten von 800-1000 A
Dicke, die deutlich iiber dem mittleren End-zu-End-Abstand Ry, der Molekiile liegen.
Untersuchungen bei Variation der Schichtdicken des Polymers von 100-1000 A konnten fiir
Bedeckungen der Proben mit Clustern von etwa 35 % keine signifikante Abhéngigkeit von
der Polymerschichtdicke beziiglich des Einbettungsprozesses und der Clusterschichtverbrei-
terung zeigen. Unterschiedlich war allerdings das Verhalten der diinnsten Polymerschicht von
ca. 100 A Dicke. Sie zeigte eine leichte Kontraktion, die schon bei Temperaturen weit unter-
halb der Volumenglasiibergangstemperatur begann. Auflerdem wurden deutliche Anzeichen
fiir eine Absenkung der Glasiibergangstemperatur 7, mit abnehmender Polymerschichtdicke
gefunden.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen geben einen umfassenden Einblick
in das thermische Verhalten von Polystyrol-Gold-Systemen mit einer quasizweidimensionalen
Metallclusteranordnung auf der Polymeroberfliche. Dennoch sind viele Fragen offen geblie-
ben und neue sind aufgetaucht. So stellt sich z.B. die Frage, ob sich die Einbettungstem-
peratur 7, noch weiter reduzieren ldsst, indem noch geringere Mengen an Metall auf das
Polymer aufgebracht werden. Dadurch sollte abschlieflend gekldrt werden kénnen, ob die
Oberflichenglasiibergangstemperatur 7 direkt {iber die Einbettung der Cluster bestimmt
werden kann.

Vorteilhaft wére es auch, den Top-Layer auf der Clusterschicht zu eliminieren, da dann
dessen Einfluss auf die Einbettungstemperatur ersichtlich wiirde. Dies erforderte, dass die
Praparationsanlage und die Messzelle in einer mobilen, kombinierten Ultrahochvakuumkam-
mer vereint wiirden. Dadurch wiirde der experimentelle Aufwand allerdings erheblich steigen.

Interessant ist auflerdem die Frage, welche Zeitspanne die komplette Einbettung der Clus-
ter bendtigt, wenn eine Temperatur 7 > T, konstant gehalten wird. Dies wiirde Aufschluss
iiber die Relaxationszeiten des Systems an der Polymeroberfliche geben. Weiterhin wiirde
sich zeigen, ob es iiberhaupt moglich ist, Cluster mit Durchmessern von ca. 2nm fiir Tem-
peraturen T, < T < T, vollstindig in das Polymer einzubetten. Dies wurde in dieser Arbeit
immer erst oberhalb von T} erreicht. Daraus liefle sich wiederum eine Tiefenabhéngigkeit der
Kettenmobilitét in der Néhe der Oberfliche und somit von T bestimmen.

In der vorliegen Arbeit wurde nur eine Auswahl von Parametern variiert, die teils durch
den Priparationsprozess, teils durch die Wahl des Materialsystems vorgegeben waren. Denk-
bar ist eine Erweiterung der Untersuchungen auf Systeme, die eine gréflere technische Bedeu-
tung haben, z.B. auf die Polymere Teflon oder Polyimid sowie das in der Mikroelektronik
wichtige Metall Kupfer. Im Zusammenhang mit technisch hergestellten Metallstrukturen wie
Leiterbahnen auf einem Polymer ist auflerdem interessant, ab welchen Groflen diese dem
Einbettungsprozess unterworfen sind. Die heutzutage kleinsten Strukturen mit Durchmes-
sern von einigen zehn Nanometern sind sicherlich noch zu grof} fiir diesen Effekt, doch wenn
in naher Zukunft Gréflen von wenigen Nanometern technisch beherrschbar sind, diirfte auch
die Einbettung eine entscheidende Rolle spielen. Deren Versténdnis ist dann fiir das Design
neuer Bauelemente von grofler Bedeutung.
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Anhang A

Optische Eigenschaften der
verwendeten Materialien

A.1 Dispersion, Absorption und kritische Winkel

| A[A] (EkV]) | Parameter [ Si | PS |PMDA/ODA| Cu | Au |

1050 770 | 3,54 47,7

5/p 135 | 721 . . 9,62

1,550 (8,00) a. [] 0,225 | 0,152 0,560
¢ [A7T] [0,0318 [ 0,0216 0,0792

1056 7.60 | 3,50 1,72 244 | 47,1

5/ 44,0 | 731 472 445 | 9,72

1,541 (8,05) e [] 0,223 | 0,151 0,176 0,400 | 0,556
qc [Afl] 0,0317 | 0,0216 0,0251 0,0569 | 0,0792

1054 4,44 2,05 26,9

5/p 73,2 | 1330 . . 145

1,181 (10,50) e [] 0,171 | 0,116 0,420
¢ [AT [ 0,0318 | 0,0216 0,0780

1050 333 | 154 19,1

5/p 96,3 | 1843 . . 6,90

1,025 (12,10) . [°] 0,148 | 0,101 0,354
¢ [A7T] [0,0317 | 0,0216 0,0757

1050 145 | 0,677 9,46

3/ 219 4850 9,40

1 2 X % )

0,679 (18,27) a. [°] 0,0976 | 0,067 0,249
¢ [A7T] 70,0315 | 0,0217 0,0805

Tabelle A.1: Dispersions- und Absorptionswerte, kritische Winkel und Wellenvektoriibertréige
der verwendeten Materialien. Die mit dem Stern (*) gekennzeichneten Felder bedeuten, dass
diese Werte nicht fiir die Messungen und Auswertungen in dieser Arbeit bendtigt wurden.
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A.2 Dispersion 0,,, und Verhéltnis <§>mp fiir Polystyrol-

g
Gold-Mischsysteme

B
mogenen Gemisches von Gold (Metall m) und Polystyrol fiir zwei in dieser Arbeit wichtigen

Energien von £ = 8,05keV und E = 10,5keV dargestellt. ¢,, ist der Volumenanteil des

Metalls. Der Verlauf von (%) wird schon bei kleinen Goldanteilen durch dessen starke
mp

In Abbildung A.1 ist der Verlauf der Dispersion 9,,, und des Quotienten (é) eines ho-
mp

Absorbtion dominiert.

60 l.l I I | 1 1 I | 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 ]
. ——— (8/B)mp bei 8,05 keV

: - — - o} ei 8,05 keV
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Abbildung A.1: Verlauf der Dispersion d,,, und des Quotienten (%) bei einem Polystyrol-
mp

Gold-Gemisch in Abhéngigkeit vom Volumenanteil ¢, des Metalls.



Anhang B

Mathematische Uberlegungen

B.1 Die Brown’sche Bewegung

Betrachtet man die zufillige thermische Bewegung eines Teilchens, das nach einer Zeit ¢ einen
Schritt der Linge r unternommen hat, dann befindet sich dieses Teilchen nach dieser Zeit
auf einer Kugelschale. Die Wahrscheinlichkeit, es an einem speziellen Punkt anzutreffen, ist
fiir alle Koordinaten auf der Kugelschale gleich.

X

Abbildung B.1: Skizze zur Veran-
schaulichung der Brownschen Be-
wegung. Ein Schritt der Lénge r
z > fiihrt zu einer beliebigen Koordi-
nate auf einer Kugelschale. Nach
diesem Schritt ist der Abstand ei-
ner ausgewdhlten Koordinate zum
Ursprung durch z gegeben.

Interessiert nur eine Richtung im dreidimensionalen Raum, dann muss iiber die anderen
Koordinaten gemittelt werden. Die Wahrscheinlichkeit w(z), das Teilchen in einem Abstand z

zum Ursprung (s. Abb. B.1) anzutreffen, ist proportional zum Oberflichensegment einer
Kugel mit dem Radius r. Es muss dann mit s(z) = /12 — 22 gelten:

w(z)dz ~ 271s(z) dz. (B.1)
Mit der Normierungsbedingung [, w(z)dz = 1 ergibt sich dann

w(z) = 2 Ve — 22 (B.2)

mr?

Interessant ist weiter die mittlere Tiefe a in einer Richtung, in die sich ein Teilchen
bewegt, wenn der Vorgang viele Male ausgefiihrt wird bzw. viele Teilchen einen zufilligen
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Schritt machen. Sei die Schrittweite 7 = 1. Es muss dann die Bedingung

/Oa w(z)dz = /al w(z) dz (B.3)

gelten. Unter Beriicksichtigung von Gleichung B.2 fiihrt die Integration auf den nicht analy-
tisch losbaren Ausdruck

aVv1—a?+arcsin(a) = %, (B.4)
wobei 0 < a < 1 gelten muss. Eine numerische Berechnung dieses Ausdrucks fiihrt zu dem
gesuchten Ergebnis a ~ 0,40397.

B.2 Anzahl von Goldatomen pro Cluster

Die Anzahl der Goldatome in einem sphérischen Cluster ist durch die Anordnung der Ato-
me und die Grofle des Clusters gegeben. Gold kristallisiert in der kubisch-flichenzentrierten
Struktur (fcc) und besitzt damit eine Raumausfiillung von ¢ = Z+/2 [139]. Die Gitterkon-
stante betriigt a = 4,08 A [54].

Seien V, = 3mr? das Volumen eines Clusters mit dem Radius r und Vy, = £d%, das Vo-
lumen eines einzelnen Goldatoms mit dem Durchmesser d 4, = %\/5 Dann ist die Anzahl N,
der Goldatome in einem Cluster gegeben durch:

Ve 167 [fr\?
o v
1 04 E | L | L L 1T 11 | L | L | L E
103 T

9
Abbildung B.2:  Anzahl =
der Atome N,. in einem
sphérischen  Goldcluster
mit dem Radius r. und
einer fec-Gitterstruktur.
AIsGitterkonstantevon ’]O1|||||||||||||||||||||||1||||1
Gold wurde der Volu- 0 5 10 15 20 25 30

menwert von a = 4,08 A o
verwendet. "o [A]

In Abbildung B.2 ist die Beziehung zwischen Clusterradius 7, und der Anzahl der Gold-
atome pro Cluster N,. aufgetragen. Zu beachten ist, dass sich sehr wenige Atome nicht in eine
nahezu kugelférmige Struktur packen lassen. Daher stellen etwa 10-20 Atome eine untere

T T
Lo bl
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Grenze fiir eine sinnvolle Anwendung von Gleichung B.5 dar. Uber eine Abweichung der
Struktur bei kleinen Clustern von einem fcc-Gitter ist nichts bekannt. Die kleinsten Cluster
der in dieser Arbeit untersuchten Probensysteme besitzen Radien von 10...11 A und damit
immerhin 250-300 Atome pro Cluster.

B.3 Gleichungen zum Dichteprofil

B.3.1 Nominelle Dicke und Bedeckung

Gegeben sei ein Ellipsoid der Héhe d. und der lateralen Durchmesser p - d. und ¢ - d., wobei
p und ¢ zwei beliebige positive reelle Zahlen seien. Dann gelten fiir dessen Volumen V, und
die Querschnittsfiche A, in senkrechter Richtung

™

V, = gpqdi (B.6)
A, = %pqdi- (B.7)

Es gelte weiter, dass eine Anzahl N Cluster einen Bruchteil f einer hinreichend grofien
aber beliebigen Fliche b besetze. Entsprechend muss auch das Volumen aller N Cluster
durch das Produkt aus der nominellen Dicke d,, und der Fliche b? gegeben sein:

™

[0 = Nopad; (B.8)
d, -0 = N%pqdi’ (B.9)

Division der beiden Gleichungen fiihrt auf die gesuchte Beziehung fiir die Flichenbedeckung

DO o
S

n (B.10)

r=55

B.3.2 Profil eines Clusters in Vakuum

Das Dichteprofil §(z) eines einzelnen Clusters mit dem Radius r. in Abh#ngigkeit von der
Tiefe z ist proportional zur Querschnittsfliche des Clusters in dieser Tiefe, also gilt

§5(2) =k -7 (2r.z — 2%). (B.11)

Die Proportionalititskonstante k ist durch die Beziehung 6(r.) = k - mr? = §,, mit der

Dispersion des Clustermaterials d,, festgelegt. Damit folgt mit a = a(z) = =

o

6(a) = (2a — a*) - 6. (B.12)
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Symbolverzeichnis

linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
Beleuchtungswinkel fiir eine Probe

kritischer Winkel der Totalreflektion

linearer Ausdehnungskoeffizient eines Polymers im glasartigen Zustand
Einfallswinkel fiir Rontgenstrahlung

Ausfallswinkel fiir Rontgenstrahlung

linearer Ausdehnungskoeffizient eines Polymers oberhalb von T,
Winkel der transmittierten Strahlung

Absorptionsterm des Brechungsindexes fiir Rontgenstrahlung
geometrischer Korrekturfaktor bei Rontgenreflektivitéiten
Grenzflaichenspannung

Scherwinkel

Scherrate

Oberflichenspannung eines Metalls

Dispersionsanteil nach Fowkes zur Oberflichenspannung eines Metalls
Grenzflichenspannung von Polymer und Metall
Oberflachenspannung eines Polymers

Dispersionsterm des Brechungsindexes fiir Rontgenstrahlung
Dispersionswert von reinem Gold

Dispersionswert eines Metalls

maximaler Dispersionswert der Clusterschicht
Dispersionswert eines Polymers

Dispersionswert der Polystyrolschicht

Dispersionswert des Top-Layers

scherratenabhéngige Viskositét

Nullviskositét

Winkel aus der Streuebene heraus

Wellenlénge der Rontgenstrahlung

Wiérmeleitfihigkeit eines Stoffes

linearer Absorptionskoeffizient

chemisches Potential der Teilchensorte j

Volumenanteil eines Metalls in einem Polymer

Streuwinkel

Elektronendichte
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SYMBOLVERZEICHNIS

spezifischer Widerstand

Scherspannung

intrinsische Rauigkeit einer Oberfléche

Rauigkeit der Polymer-Clusterschicht-Grenzfliche

Breite einer Groflenverteilung von Clustern in einer Schicht
Breite einer Tiefenverteilung von Clustern in einer Schicht
Rauigkeit der Clusterschicht-Top-Layer-Grenzfliche
Rauigkeit des Top-Layers

Relaxationszeit

Bindungsldnge zwischen zwei Kohlenstoffatomen

Linge eines frei beweglichen Segments einer Kette

Grofle einer Oberfldche

Hamakerkonstante

Konzentration von Metallatomen in einem Polymer
Haftkoeffizient eines Stoffes auf einer Oberfliche
Korrelationsfunktion

charakteristisches Verhiltnis

Dicke der Goldclusterschicht

Durchmesser eines Clusters

Dicke des gesamten Probensystems ohne Si/SiO,-Substrat
Abstand zwischen Maximum der Clusterschicht und Si/SiO,-Substrat
nominell auf eine Polymeroberfliche aufgebrachte Metallmenge
nominell auf eine Polymeroberfliche aufgebrachte Metallmenge,
die aus Anpassungen der GISAXS-Daten gewonnen wurde
nominell auf eine Polymeroberfliche aufgebrachte Metallmenge,
die aus Anpassungen an Dichteprofile gewonnen wurde

Dicke der Polystyrolschicht ohne Clusterschichtanteile
Schichtdicke am Quarzmonitor der Aufdampfanlage

Dicke des Top-Layers

Abstand der Probenoberfliche (Grenzfliche zum Vakuum)
vom Clusterpeakmaximum

Tracerdiffusionskoeffizient

wahrscheinlichster lateraler Abstand zwischen zwei Clustern
Elastizitatsmodul

elektrische Feldstérke

Energie des Rontgenlichts

Flachenbedeckung

Bedeckung der Oberfliche mit Clustern im Modell 1
Bedeckung der Oberfliche mit Clustern im Modell 2
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