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1 Einleitung

Polymere werden vielseitig technisch eingesetzt. Bei deren Anwendung sind insbesondere die
Oberflachen- und Grenzflicheneigenschaften von grofer Bedeutung. Da sich viele mechani-
sche und elektrische Eigenschaften mit dem Glasiibergang &ndern, ist es von besonderem
Interesse zu verstehen, inwiefern sich der Glasiibergang an der Oberfliche oder vielmehr in
einem oberflichennahen Bereich verhilt. Dieses ist u.a. bei Prozessen von Noéten, bei denen
eine Temperaturbehandlung notwendig ist, das Polymer sich jedoch im Glaszustand und
nicht im gummielastischen Zustand befinden soll. Des Weiteren finden mittlerweile diinne
polymere Schichten Verwendung in Mikroprozessoren sowohl als Dielektrika mit niedrigen
Dielektrizitdatskonstanten als auch als Photolack. Bei den fiir solche Anwendungen benétigten
geringen Schichtdicken im Bereich des Gyrationsradius R, nehmen Oberflichenphdnomene

starken Einfluss auf die generellen Eigenschaften des Polymers [Keddie 1994a].

Neben dieser aus dem technischen Blickwinkel motivierten Betrachtung des dynamischen
Verhaltens der Oberfliche sind solche Untersuchungen von grundlegendem physikalischen
Interesse. Dabei ist eine wichtige Frage in der Untersuchung von Polymeroberflichen und
-grenzflachen: ,Ist die Oberfliche im Glaszustand, wenn sich das Volumen im Glaszustand
befindet? [Meyers 1992, Forrest 2002a, Johannsmann 2002|. Zur Klirung dieser Frage wur-
den im letzten Jahrzehnt viele experimentelle und theoretische Studien angefertigt

[Forrest 2002a]. Als Modellsystem wurde hauptsédchlich ataktisches Polystyrol PS verwen-

det. Jenes ist kommerziell als nahezu monodisperses Polymer in unterschiedlichen Moleku-



largewichten erhéltlich. Auferdem handelt es sich um eines der am besten charakterisierten

Polymere [Brandrup 1999|.

Fiir Polymerfilme mit Schichtdicken im Bereich des Gyrationsradius R, kommt es zu einer
Verschiebung des Glasiiberganges zu tieferen Temperaturen

[Keddie 1994a]. Als eine mogliche Ursache wurde ein Schichtenmodell eingefiihrt, welches
eine oberflichennahe Zone mit erhohter Kettenbeweglichkeit postuliert. Nimmt die Schicht-
dicke des Polymerfilms ab, so nimmt dieser Bereich immer mehr Einfluss auf die gesamten

Filmeigenschaften.

Mehrere Modelle iiber die Ursachen einer solchen Oberflichenzone sind in Diskussion, wie
eine Anreicherung von Kettenenden an der Oberfliche [Mayes 1994] oder intrinsische Argu-
mente, dass an der Oberfliche Polymerketten hohere Bewegungsfreiheitsgrade im Vergleich
zur massiven Probe besitzen [Mansfield 1991, Doruker 1999]. Diese Modelle unterscheiden
sich stark in der postulierten Molekulargewichtsabhingigkeit der Erniedrigung der Glasiiber-

gangstemperatur in einem oberflichennahen Bereich.

In den letzten Jahren wurden diverse experimentelle Studien iiber den Glasiibergang an
der Oberfliche getitigt. Die verwendeten Methoden oder Ideen zur Charakterisierung des
Glasiiberganges an der Oberfliche lassen sich in drei grofere Gruppen zusammenfassen
[Forrest 2002al: Die grofte Gruppe von Untersuchungen wurde mittels Rasterkraftmikro-
skopie getétigt. Die ndchste Gruppe betrachtet das thermische Relaxationsverhalten von
induzierten Kettenorientierungen oder Rauigkeiten. Zu der dritten Gruppe gehoren auch die
Untersuchungen, die in dieser Arbeit préasentiert werden. Die allgemeine Idee, die diesem
Weg zugrundeliegt, ist, dass Partikel auf der Polymeroberfliche als Sonde verwendet wer-
den [Zaporojtchenko 2001]. Deren thermisches Einbetten in die Polymeroberfliche benotigt
langreichweitige Kettenbeweglichkeiten, die erst oberhalb 7, im gummielastischen Zustand

moglich sind.



Werden Edelmetalle im Vakuum auf Polymeroberflichen aufgedampft, so entnetzen sie und
bilden sphérische Cluster mit Radien von wenigen Nanometern. Das Einbetten dieser Clu-
ster wird in dieser Arbeit mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) beobachtet.
Vergleichende Untersuchungen wurden im Rahmen des gemeinsamen DFG-Projektes mit
der Arbeitsgruppe Press von R. Weber mittels oberflichenempfindlicher Rontgenstreuung
getétigt [Weber 2001, Weber 2002, Weber 2003)].

Der in dieser Arbeit entwickelte Weg zur Charakterisierung des Glasiiberganges an der Ober-
flache wurde mittlerweile von mehreren Gruppen aufgenommen und modifiziert. Dabei wur-
de das Einbetten von kolloidalem Gold mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) analysiert
[Rudoy 2002, Teichroeb 2003al.

Trotz der Vielzahl experimenteller Studien ist noch kein eindeutiges Bild iiber eine mogliche
T, -Erniedrigung an der Oberflidche entstanden [Forrest 2002a|. Es deutet vieles darauf hin,
dass eine mogliche Erweichungszone in der Oberflache nur eine Tiefe von wenigen Nanome-
tern besitzt [Teichroeb 2003a|. Somit ist die Tiefenauflosung der verwendeten oberflichen-

empfindlichen Methodik bei vielen Studien das limitierende Element.

Die Ziele dieser Arbeit lassen sich folgendermafen formulieren: Zunéchst soll gezeigt werden,
dass durch das thermische Einbetten von edelmetallischen Clustern im Grofenbereich der
Persistenzldnge des Polymers ({,(PS) ~ 1,5 nm) der Glasiibergang an der Oberfliche von
monodispersen PS-Filmen analysiert werden kann. Zur Uberpriifung der einzelnen Modelle
einer T, -Erniedrigung in einem oberflachennahen Bereich soll die Molekulargewichtsab-
héangigkeit des Glasiiberganges in diesem Bereich bestimmt werden. Daraus ergibt sich zur
genauen Analyse der edelmetallischen Cluster auf der Polystyroloberfliche das Ziel, die An-
fangsstadien der Metallisierung insbesondere als Funktion des Molekulargewichtes genau zu
charakterisieren. Des Weiteren soll gezeigt werden, dass iiber die Aufladung von Polymerfil-
men wihrend XPS-Messungen Aussagen iiber den Glasiibergang des Volumens von diinnen

PS-Filmen getroffen werden kénnen.



Die Arbeit gliedert sich in sieben Abschnitte: An diese Einleitung anschlieffend widmet
sich Kapitel 2 den grundlegenden Eigenschaften von Polymeren und Metall-Polymer-Grenz-
flichen. AuRerdem beinhaltet dieses Kapitel eine Ubersicht iiber Arbeiten zum Glasiibergang
von diinnen Polymerfilmen und dem Glasiibergang an der Oberfliche. Darauf folgend wird
kurz auf die verwendeten Messmethoden eingegangen (Kapitel 3). Kapitel 4 umfasst die
experimentelle Beschreibung sowohl der einzelnen Probenprédparationen als auch der ver-
wendeten Analysemethoden. Kapitel 5.1 ist das erste Ergebniskapitel, in dem das Aufwach-
sen von Gold auf Polystyrol genau erldutert wird, um die Cluster, die zur 7, -Bestimmung
thermisch eingebettet werden sollen, exakt zu charakterisieren. Daran schliett sich Kapi-
tel 5.2, das Hauptkapitel der experimentellen Ergebnisse, an, in dem das Einbetten von
Edelmetallen in Polystyroloberflichen dargelegt wird. In diesem Kapitel werden systemati-
sche Untersuchungen zur Charakterisierung des Glasiiberganges in einem oberflichennahen
Bereich beschrieben. Kapitel 5.3 beinhaltet die Ergebnisse des Auf- und Entladeverhaltens
oberhalb T, von Polystyrolfilmen wahrend XPS-Messungen. Aufierdem wird die Ladungsver-
schiebung fiir metallisierte Filme untersucht. In Kapitel 6 werden die Ergebnisse diskutiert
und mit anderen Arbeiten verglichen. Die Arbeit schliefst mit einer Zusammenfassung und

einem Ausblick (Kapitel 7).



2 Grundlagen

2.1 Polymere Eigenschaften und Grofien

Polymere (grie.: poly = viel, mer = Grundbaustein), auch als Makromolekiile bezeichnet,
bestehen aus einer groffen Anzahl von Molekiileinheiten, welche kovalent gebunden sind.
Diese Wiederholungseinheiten werden Monomere bezeichnet. In Abbildung 2.1 befindet sich

die Strukturformel des Polystyrolmonomers.

—(CH—CH )7

Abbildung 2.1: Strukturformel von Polystyrol

Nach der IUPAC (International Union of Applied and Pure Chemistry) wird ein Polymer als
eine Substanz definiert, die aus Molekiilen aufgebaut ist, die sich durch vielfache Wiederho-
lung von konstitutiven Einheiten auszeichnen und die so grof sind, dass sich ihre Eigenschaf-

ten bei Zugabe oder Wegnahme einer oder weniger konstitutiver Einheiten nicht wesentlich
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dndern [Elias 1990]. Typischerweise fiihren Polymerisationsreaktionen zu einer Verteilung
von Molekiilen unterschiedlicher Polymerisationsgrade. Aufschluss iiber den Polymerisati-
onsgrad lasst sich iiber die Molekulargewichtsverteilung gewinnen. Das Zahlenmittel des

Molekulargewichtes My ist folgendermafen definiert mit der Anzahl N;:

N,
My = 2V (2.1)

Zi N;
Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes My ergibt sich durch:

_ Zz NiMz'2

Mw =
Y SINM,

(2.2)

Die Breite einer Molekulargewichtsverteilung lasst sich durch den Polydispersivitdtsindex

U:= My /My -1 oder alternativ durch das Verhéltnis My, /My bestimmen.

Eine ideale, frei verbundene Polymerkette lasst sich als Zusammensetzung von N Segmenten

einer konstanten Lénge b auffassen. So ergibt sich fiir den End-zu-End-Vektor:

N
=Y b (2.3)
i=1

Somit ist der mittlere End-zu-End-Abstand gegeben durch:
R =<i?>=) " <bb >:Z:<b;2 >= Nb > (2.4)
ij i

Dieses Ergebnis entspricht einer Schrittfolge mit gleicher Schrittweite, aber zufélliger Schritt-
richtung (,random walk®). Die wesentliche Aussage beruht in R, o< v/N. Als Vergleichsmaf

fiir reale Ketten ist das charakteristische Verhaltnis definiert:

2
_ Ree

Oy = Nb2

(2.5)
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welches fiir die frei verbundene Kette 1 ist. Fiir reale Ketten wird Cy > 1.

Die Persistenzldnge [, ist ein Maf dafiir, wieviele Monomere bend6tigt werden, eine urspriing-
liche Orientierung zu vergessen. Diese ist bei Polystyrol [, = 1,5 nm, was ca. 6 Monomer-

einheiten mit einer Linge [y ~ 0,25 nm entspricht.

Der Gyrationsradius R ist definiert als die Quadratwurzel des mittleren quadratischen

Abstandes vom Schwerpunkt g = % Yooy Ta

2 .__ 1 = 2 |12
Ry =~ > (I = 7sf) (2.6)

i=1
Fiir grofse N gilt folgende Beziehung zwischen dem End-zu-End Abstand R.. und dem Gy-
rationsradius:

Ree. (2.7)

2.2 Glasiibergang

In diesem Kapitel soll kurz auf allgemeine Eigenschaften des Glasiiberganges, insbesonde-
re bei Polymeren, eingegangen werden (2.2.1). Danach folgt eine Ubersicht der bisherigen
Arbeiten von Ty-Untersuchungen an Systemen mit eingeschriankter Geometrie, d.h. diinnen

Filmen (2.2.2) und der Oberfliche (2.2.3).

2.2.1 Glasiibergang im Volumen (bulk)

Der Glasiibergang ist ein Ubergang zwischen der Schmelze bzw. unterkiihlten Schmelze und
dem Glaszustand. Dabei handelt es sich jedoch nicht um eine Phasenumwandlung nach
Ehrenfest, bei der eine Gleichgewichtsphase in die andere {ibergeht. Der Glaszustand befindet

sich demzufolge nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, sein Zustand ist abhingig von



Glasiibergang 8

der Vorgeschichte wie z.B. der Kiihlrate. Ansonsten besitzt der Glasiibergang Charakteristika

eines Phaseniiberganges 2. Ordnung.

In Abbildung 2.2 ist die Temperaturabhingigkeit des Volumens beim Abkiihlen aus der
Schmelze fiir zwei Kiihlraten dargestellt. Am Glasiibergang dndert sich die Steigung. Wird
eine Probe schneller abgekiihlt, so wird mehr freies Volumen im Polymer eingeschreckt als
beim langsamen Abkiihlen. Deshalb hingt die Glastemperatur T, von der Abkiihlgeschwin-
digkeit ab.

Volumen

T

.2

Temperatur

Abbildung 2.2: Volumen als Funktion der Temperatur beim Abkiihlen eines Glases gezeigt.

Zur Demonstration der einzelnen viskosen Bereiche in einem Polymer ist in Abbildung 2.3
der logarithmierte Elastizitdtsmodul von Polystyrol als Funktion der Temperatur dargestellt.
Fiinf Bereiche lassen sich in diesem Graphen herausstellen: Im Bereich zwischen A und B
liegt der Glaszustand mit annédhernd konstantem E-Modul. In diesem Bereich sind die Mole-
kiilketten als eingefroren zu betrachten, sie liegen im glasartigem Zustand vor. Im Bereich der

Aufweichung (B-C) nimmt der E-Modul um mehrere Grofenordnungen ab. Dieser Bereich
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|
3 : !
330 370 310 450 y
t

T/K

Abbildung 2.3: Der Elastizititsmodul fiir Polystyrol als Funktion der Temperatur. Daneben sind die

Dehnungs-Zeit-Diagramme fiir die einzelnen Bereiche fir eine konstante Spannung dargestellt.

beschreibt den Glasiibergang, in dem sich das Polymer lederartig verhélt. Mit zunehmender
Temperatur befindet sich das Polymer dann im gummielastischem Zustand. Bei weiterer
Temperaturerh6hung nimmt die Beweglichkeit der Molekiile derart zu, dass sie sich relativ

zueinander bewegen konnen und viskoelastisches und danach viskoses Verhalten zeigen.

Eine weitere wichtige Grofse in der Beschreibung von Polymeren ist die Viskositdt n. Diese
ist in Abbildung 2.4 als Funktion der reziproken Temperatur fiir diverse Glasbildner auf-
getragen. Man unterscheidet zwischen starken und fragilen Glasern. Die Viskositét starker
Gliser (z.B. SiO, und GeO,) zeigt ein Arrheniusverhalten (n(T) oc e=4/%T) wihrend fra-
gile Gléaser, zu denen die Polymere gehdren, mit der Vogel-Fulcher-Beziehung beschrieben

werden konnen:

Ty
_ _ 2.
" noexp< T_TVF> (2.8)

Dabei stellen Ty die Vogel-Fulcher-Temperatur und 74 eine Aktivierungstemperatur dar.
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‘1£’ T ¥ T T T
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Abbildung 2.4: Viskositdt fiir unterschiedliche Glasbildner

Die Molekulargewichtsabhingigkeit der Viskositit lasst sich mit
n o< My, (2.9)

beschreiben, wobei v = 1 fiir My < Mg und v = 3,2 — 3,6 fiir My > M sind. Somit
wird iiber die Molekulargewichtsabhingigkeit der Viskositédt ein kritisches mittleres Moleku-
largewicht M definiert, es gibt die Grenze an, ab der Verschlaufungen bei einem Polymer
eintreten. Fiir Polystyrol wurde ein kritisches Molekulargewicht M = 35 kg/mol bestimmt
[Strobl 1996].

Eine mogliche Definition der Glastemperatur erfolgt iiber die Viskositét, dabei wird n(T =
Tg) = 10'2Paq - s gesetzt [Jickle 1986]. Bei dieser Viskositit betrigt die Maxwellzeit Ty, =

n/G ca. 10 s mit einem Hochfrequenzschermodul G in GréRenordnung von 10'! Pa. Diese



Glasiibergang 11

Zeitspanne entspricht der Abklingzeitkonstante fiir den Abbau mechanischer Scherspannun-

gen in der unterkiihlten Fliissigkeit.

Die Molekulargewichtsabhingigkeit der Glastemperatur lasst sich mit der Fox-Flory-Bezie-

hung [Fox 1950] beschreiben

o A
Tg — Tg - M—W, (210)

wobei T die Glastemperatur fiir unendlich lange Ketten und A eine Konstante sind.

Bimodale Mischungen lassen sich gut mit der Gordon-Taylor-Beziehung beschreiben:

T (KTg,l _ Tg,2) ¢1 + T9.2

(2.11)

mit der Glastibergangstemperatur der Mischung Ty ., des hoheren My, T, 1, des niedrigeren

Myw T, 2, mit dem Masseanteil vom hohen Molekulargewicht ¢; und einer Konstante K.

2.2.2 Glasiibergang an diinnen thermoplastischen Filmen

Diinne Polymerfilme zeigen ein von der massiven Probe verdndertes dynamisches Verhal-
ten. Filme mit Schichtdicken im Bereich des doppelten Gyrationsradius werden von nun an
als diinne Schichten bezeichnet. Gute Ubersichten iiber dieses Gebiet liefern [Forrest 2001,
Forrest 2002a|. Als Modellsystem wurde primér Polystyrol auf unterschiedlichsten Substra-
ten analysiert. Erste Anzeichen einer erhéhten Mobilitdt in diinnen PS-Filmen lieferten Un-
tersuchungen der Entnetzung von Polystyrol auf SiO,[Reiter 1993]. Darauffolgende systema-
tische ellipsometrische Untersuchungen der thermischen Ausdehnung von diinnen PS-Filmen
wurden zur T, -Bestimmung verwendet [Keddie 1994a, Keddie 1994b|. Sie extrahierten fol-

gende empirische Funktionalitat:

J
T, = T [1 . % } (2.12)

mit a= 3,2 nm und 6= 1,8. Diese Abhingigkeit konnte mittels diverser Methoden verifiziert

werden, wie dielektrischen Untersuchungen [Fuako 1999],
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[Fuako 2001], Brillouinlichtstreuungen [Forrest 1996], thermischen Spannungen [Zhao 2000],
Rontgenstreuung [Wallace 1995, Tsui 2001], thermischem Wachstum von Léchern im Poly-
mer [Masson 2002| als auch durch Simulationen [Torres 2000, Varnik 2002|. Mehrere Mo-
delle beschreiben dieses Phanomen [de Gennes 2000, Herminghaus 2001, Long 2001], wobei
ein Schichtenmodell besonders gut die Ergebnisse darstellen kann [Forrest 2002a]. In die-
sem Modell wird davon ausgegangen, dass Polymerfilme eine oberflichennahe Schicht mit
erhohter Kettenbeweglichkeit besitzen. Nimmt die gesamte Schichtdicke ab, so nimmt der
Einfluss einer solchen Oberflichenschicht zu. Besonders lassen sich durch dieses Modell Er-
gebnisse an freistehenden Filmen erkldren, bei denen eine verstdrkte 7T, -Erniedrigung be-
obachtet werden konnte, die ndhrungsweise dem T}, eines von einem Substrat unterstiitzten
Filmes mit der Halfte der Schichtdicke entspricht [Dalnoki-Veress 2000, Dalnoki-Veress 2001,
Mattsson 2000].

Im Gegensatz zu der Beziehung 2.12 konnte sowohl mittels kalorimetrischer Untersuchun-
gen [Efremov 2002, Efremov 2003] als auch durch Diffusionsuntersuchungen [Pu 2001c| keine
Abhéngigkeit von T, mit der Schichtdicke beobachtet werden.

2.2.3 Glasiibergang im oberflichennahen Bereich

Als mogliche Ursache der T, - Erniedrigung von diinnen Filmen wird der Einfluss einer meh-
rere nm dicken Oberflichenschicht mit erhéhten Beweglichkeiten im Rahmen mehrerer Mo-
delle diskutiert [Forrest 2002a|. Als Ursache hierfiir werden zwei Méglichkeiten in Betracht
gezogen: Eine mogliche Segregation von Kettenenden in einem oberflichennahen Bereich er-
hoht das freie Volumen und bewirkt dadurch eine erh6hte Kettenbeweglichkeit [Mayes 1994].
Dieser Effekt hétte eine signifikante My, -Abhingigkeit zur Folge. Ein weiterer diskutierter
Effekt ist mehr intrinsischer Natur, weil oberflichennahe Kettenteile ein gedndertes Potential
besitzen oder, anders ausgedriickt, einen héheren Bewegungsfreiheitsgrad an der Oberfliche
besitzen. Dieses wurde an Polymeren [Mansfield 1991, Doruker 1999] als auch metallischen

Glédsern [Boddeker 1999 mittels Simulationen bestétigt. Dieser Effekt hitte nur eine geringe



Glasiibergang 13

My -Abhéngigkeit zur Folge. Dariiber hinaus werden auch mechanische Spannungen an der
Oberfliche als Grund der erhéhten Oberflichenmobilitaten diskutiert [Reiter 2002]. Zusétz-
lich kann als mogliche Ursache eine Anreicherung von kurzen Molekiilen an der Oberfliche
in Betracht gezogen werden, denn die experimentell verwendeten monodispersen Polymere
haben zwar eine enge Molekulargewichtsverteilung, besitzen jedoch in geringer Konzentra-
tion auch niedermolekulare Spezies. Dieser Aspekt wird mittels bimodaler Mischungen in

dieser Arbeit untersucht (5.2.10.3).

Neben den hier erwihnten theoretischen Uberlegungen und Simulationen gibt es eine Reihe
von experimentellen Anséitzen, die Dynamik des oberflichennahen Bereiches zu charakterisie-
ren. Die hierfiir verwendeten Ansétze lassen sich in drei Bereiche einteilen [Forrest 2002a]: Die
grofite Anzahl an Arbeiten wurde iiber T, an der Oberfliche von PS-Filmen mittels Raster-
kraftmikroskopie (AFM) in diversen Modi durch gefiihrt [Kajiyama 1997, Kajiyama 1998,
Satomi 1999, Tanaka 1996, Tanaka 1997, Tanaka 1998, Ge 2000, Kawaguchi 2001, Pu 2001a,
Pu 2001b, Bliznyuk 2002, Goldbeck-Wood 2002, Fischer 2002, Tanaka 2002]

[Tanaka 2003]. Diese Arbeiten kommen zum Teil zu widerspriichlichen Ergebnissen. Man
befindet sich noch in einem kontroversen Diskussionsprozess, inwiefern die einzelnen Raster-

modi Oberflaichen- oder eher ,Bulk“-Eigenschaften darstellen [Forrest 2002a].

Ein weitere Gruppe von Untersuchungen betrachtet das Relaxationsverhalten von induzier-
ter Rauigkeit [Kerle 2001] oder Orientierung an der Oberfliche mit steigender Temperatur
[Liu 1997, Agra 2000, Tsang 2001a, Tsang 2001a, Schwab 2003].

Die dritte Gruppe beinhaltet Untersuchungen, bei denen Partikel auf der Polymeroberflache
als Sonden fungieren und deren thermisches Einbetten beobachtet wird. Da fiir das Ein-
betten langreichweitige Kettenbeweglichkeiten von Né6ten sind, kénnen durch das Einbetten
Aussagen iiber T, an der Oberfliche getatigt werden. Einen Ubersichtsartikel iiber diese Art
der Charakterisierung des T, an der Oberfliche liefert [Johannsmann 2002|. Zu dieser Grup-
pe von Untersuchungen gehéren auch die in dieser Arbeit durchgefiihrten. Unterschieden

werden muss nach der Art und Groéfse der Partikel, die zur Analyse verwendet wurden. In
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dieser Arbeit werden nanoskopische Cluster, gewonnen durch das thermische Verdampfen
von Edelmetallen auf die Polymeroberflichen, verwendet. Die Untersuchung des thermi-
schen Einbettens erfolgt mittels Photelektronenspektroskopie (XPS) [Zaporojtchenko 2001,
Erichsen 2002, Erichsen 2004]. Uber das gleiche Verfahren erzeugte Cluster auf PS-Filmen
wurden mittels oberflichenempfindlicher Rontgenstreuung analysiert [Weber 2001],

[Weber 2002, Weber 2003]. Im Gegensatz zu diesem trockenen Verfahren zur Clustergewin-
nung wurden AFM-Analysen der thermischen Einbettung mit colloidalem Au auf PS-Filmen
durchgefiihrt [Rudoy 2002, Teichroeb 2003a, Teichroeb 2003b|. Neben diesen Untersuchun-
gen mit Partikeln im Nanometerbereich wurde das Einbetten von SiC-Partikeln im Grofen-
bereich 1- 4 pm mittels Schwingquarz analysiert [Forrest 2002b|. Zu den erwdhnten Experi-
menten direkt an der Oberflache kommen in etwas groferen Tiefen Positronenstrahlexperi-

mente [Xie 1995, Jean 1997].

Trotz der Vielzahl an Untersuchungen hat sich nach wie vor kein einheitliches Bild iiber
eine Erniedrigung des Glasiiberganges an der Oberfliche herausgestellt. Ein Teil der Ar-
beiten beobachte keine Verdnderung des Glasiiberganges zwischen Oberfliche und Volumen
[Pu 2001a, Liu 1997, Kerle 2001, Weber 2001, Xie 1995]. Bei den anderen Arbeiten wur-
den Erniedrigungen von T, an der Oberfliche beobachtet [Tanaka 1996, Kajiyama 1997,
Zaporojtchenko 2001, Jean 1997, Rudoy 2002, Teichroeb 2003a, Weber 2003, Erichsen 2004].
Jedoch konnte sich auch hierbei kein einheitliches Bild bzgl. der Grofe dieser Erniedrigung
einstellen. Man kann mutmafen, dass die Messtiefe der jeweiligen Methodik einen gravieren-
den Einfluss besitzt. Durch die Einbettuntersuchungen von [Teichroeb 2003a] ldsst sich ein
oberflichennaher Bereich von nur 3 - 4 nm Tiefe mit erhhter Beweglichkeit ausmachen. Die-
se Tiefenausdehnung einer Oberflichenzone mit erhéhter Kettenmobilitdt ist konform mit
neuesten Viskositatsbestimmungen an der Oberflache von PS-Filmen oberhalb T}, wobei mit
einer Informationstiefe von 10 nm keine Unterschiede zum Volumen festgestellt worden sind

[Kim 2003].
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2.3 Metallisierung von Polymeroberflichen

2.3.1 Nukleation und Clusterbildung

Die entscheidene Grofse beim Wachstum von Metallen auf Polymeren ist die Kohésionsener-
gie, welche fiir Metalle typischerweise zwei Grofenordnungen oberhalb der von Polymeren
liegt [Faupel 1997, Faupel 1998]. Auferdem ist die Wechselwirkung zwischen moderat re-
aktiven Metallen, z.B. Edelmetallen, und dem Polymer schwach im Vergleich zur starken
Metall-Metall-Bindungskraft. Als Konsequenz benetzen Metalle in vielen Féllen Polymere
nicht.

Aufgedampfte Edelmetalle kondensieren auf der Polymeroberfliche und diffundieren dort,
bis sie entweder ein Nukleationszentrum gefunden haben oder wieder desorbieren. Dabei
kann ausgeschlossen werden, dass verdampfte Metallatome direkt an der Polymeroberfliche
zuriickgestreut werden [Thran 1999]. Es kann zwischen zwei Moglichkeiten der Nukleation
unterschieden werden, der so genannten preferenziellen Nukleation, bei der Metallatome an
speziellen Nukleationszentren gebunden werden, und der statistischen Nukleation, bei der das
Metallatom auf ein weiteres trifft. Thran hat gezeigt, dass fiir Ag auf TMC-Polycarbonat
preferenzielle Nukleation vorherrscht und dass auf diesem System statistische Nukleation
ausgeschlossen werden kann [Thran 1999, Thran 2000|. Die genaue Natur der Nukleations-
zentren ist weitgehend unbekannt, man kann an Endgruppen, Verunreinigungen oder auch
attraktive lokale Polymerkettenkonformationen denken [Faupel 2002|. Dagegen wurde auf

dem Polyimid PMDA-ODA statistische Nukleation bestimmt [Zaporojtchenko 2000a).

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Metallatom auf der Polymeroberfliche kondensiert, wird
auch als Kondensationskoeffizient C' bezeichnet. Dieser steigt sowohl mit der Dichte von Nu-
kleationszentren N als auch mit der Diffusionslinge des Metallatomes auf der Oberfliche,
welche wiederum von der Differenz zwischen Adsorptionsenergie E,, die zur Desorption iiber-

wunden werden muss, und der Aktivierungsenergie zur Oberflachendiffusion E; abhéngt.
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Diese Betrachtung fiihrt zu folgender Temperaturabhéngigkeit des Kondensationskoeffizien-
ten C' [Venables 1994]:
C x NC exp ((Ea — Ed) /ka) (213)

Wobei k;, die Bolzmannkonstante, No die Zahlendichte der Cluster und T die Substrattem-

peratur sind.

Die Clusterdichte N als Funktion der Metallmenge erreicht schnell ein Maximum und nimmt
dann durch Koaleszenzen wieder ab. Die maximale Clusterdichte N,,,, hingt folgendermafen
[Venables 1994]

E
Nonag 1/35 4 2.14
S e (2.14)

von der Beschichtungsrate R, der atomaren Schwingfrequenz v und der Aktivierungsenergie
der Oberflichendiffusion E; ab. Damit kann aus der Bestimmung der maximalen Cluster-
dichte als Funktion der Temperatur die Aktivierungsenergie der Oberflichendiffusion E; ge-
wonnen werden. Im Bereich der noch nicht vollstindigen Kondensation besteht Konkurrenz
zwischen der thermischen Desorption mit einer Rate 7 o exp (—E,/kyT") (E, Adsorptions-

energie)und der diffusionsbestimmten Nukleation. Somit folgt [Venables 1994]:

(2.15)

2 2E,—-F
Nmam X (R/V)1/375 exp < d)

3 3,5k T

Bei hoherer Metallbedeckung bilden sich an den Nukleationszentren sphéirische Cluster. Mit
zunehmender Bedeckung wachsen diese, so dass es zu Koaleszenzen kommt und schliefllich
ein geschlossener Metallfilm entsteht. Hierbei ist von besonderem Interesse die Perkolati-
onsschwelle, unterhalb derer die Oberfliche vorwiegend dielektrische und oberhalb derer
metallische Eigenschaften besitzt. Im dielektrischen Bereich ist von getrennten Metallparti-
keln auszugehen, in der Perkolationsschwelle existiert entweder ein geschlossenes Netz mit
einzelnen dielektrischen Inseln oder der Abstand zwischen den Metallpartikeln ist von so

geringem Abstand, dass es zu Tunnelstromen kommen kann.
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2.3.2 Thermische Einbettung von metallischen Clustern in

Polymeroberflachen

Das thermische Einbetten von metallischen Clustern in die Polymeroberflache lisst sich als
ein zweistufiger Prozess auffassen [Kovacs 1983]. Zunachst werden die Cluster eingebettet,
dabei tritt eine Anderung der freien Energie AFy auf. Ist ein Cluster schon vom Polymer

umgeben, so dndert sich die freie Energie um AFp:
AF = AFp + AFp, (2.16)
Der erste Teil des Einbettprozesses kann durch

AFo = A(ymp — M) (2.17)

mit der Fliache A, der Grenzflichenspannung der Metall-Polymer-Grenzschicht und der Ober-
flachenspannung des Metalles beschrieben werden. Die Grenzflichenspannung ist meistens
nicht bekannt, kann aber leicht abgeschitzt werden [Fowkes 1964]. Demnach lédsst sich die
Oberflichenspannung eines Metalles als Summe eines Dispersionsanteiles 74, und eines me-

tallischen Anteils v7}
Yar = Vg + Vi (2.18)
auffassen. Fiir Polymere wie Polystyrol besteht die Oberflichenspannung nur aus einem

Dispersionsanteil, so dass v = ~p gilt. Nach Fowkes [Fowkes 1964] gilt fiir die Grenzfli-

chenenergie zwischen Metall und Polymer

AF, = 4nr, (’)/p -2 'yj‘\l/[’yp> (2.20)

bestimmen. Der Dispersionsanteil der Oberflichenspannung des Metalls lisst sich mit v¢, =
Aypr/24ma? abschiitzen, wobei Ay die Hamakerkonstante des Metalles und a der Gleichge-
wichtsabstand zwischen zwei zusammengefiigten Hélften ist. Fiir Metalle kann o im Allge-

meinen der Atomradius angenommen werden. Somit erhilt man mit der Hamakerkonstanten
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Apy =4-1071J [Parsegian 1981] und dem Atomradius a = 0, 144nm den Dispersionsanteil
der Oberflichenspannung ¥4, = 255 mN/m. Die Oberflichenspannung von Polystyrol bei
T=T, ist yps = 35 mN/m [Dee 1991|. Somit ergibt sich bei vollstdndiger Einbettung von
Au-Clustern in Polystyrol pro Cluster eine Anderung der freien Energie von AFp:

eV

nm)?

AFSv PS5 = 8 2.92 (2.21)

Sind die Cluster mit einer Polymerschicht umgeben, so setzt sich die Anderung der freien

Energie aus einem van-der-Waals-Anteil AU, und einem Entropieanteil AS zusammen:

AFp = AU,qw — TAS (2.22)

Ist der Cluster mit einer Tiefe z (Abstand zwischen Polymeroberfliche und Clusteroberfl-
che) eingebettet, so wirkt eine van-der-Waals-Kraft auf den Cluster, welche ihn ins Polymer
hineintreibt. Jedoch liefern nur Atome des Polymeres einen nennenswerten Beitrag zu dieser
Kraft, welche von der Oberfliche eine Tiefe d > 2(z + r.) besitzen. Unterhalb dieser Tiefe
nivellieren sich die Kréfte von der Polymerschicht oberhalb des Clusters mit der Halbebene
darunter. Mit einem Halbraum kann das zugehorige Potential mit

AMP 2+ 2z xz
AUyaw = 1 2.23
W= {2x+$2+n<2+x>] (223)

abgeschitzt werden [Kovacs 1982]. Dabei ist « die auf den Clusterradius r. normierte Ein-
betttiefe (z = z/r.) und bezeichnet App die Hamakerkonstante, welche die Grofe der
Dispersionskréfte zwischen Metall und Polymer beschreibt. AU,qw () nimmt einen streng
monoton fallenden Verlauf an. Sie ldsst sich nach [Fowkes 1964] mit Ayp = Ay - Ap
abschitzen. Somit erhilt man fiir das in dieser Arbeit untersuchte Gold-Polystyrol-System
mit Aps = 6,5+ 1072°J eine van-der-Waals-Energie von AUgw(z = 1) = 41 meV und
AUyaw (z = 2) = 10 meV. Zu bedenken ist hierbei, dass k7= 32 meV mit 7' = T °(PS) ist.
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Die Entropiednderung kann nach [Kovacs 1982]

L exp [— (n+3) Bo]
AS = 3 kpngliree |1 smhﬂozn: ook [(n+ %> ﬁg] (2.24)

mit By = arsinh\/m abgeschitzt werden, wobei nj die Zahlendichte normiert auf
das Kunsche-Liangensegment [;, und € ein dimensionslosen Parameter sind, welcher die lokal
erhohte Dichte unterhalb des Clusters durch van-der-Waals-Kréfte verursacht. Dieser wurde
fiir das System Se-PS mit 0,05 abgeschétzt [Kovacs 1982|. Die eckige Klammer von Gleichung
2.24 geht fir ¢ — 0 gegen (1 — In2) und geht gegen 0 fiir z — oco. Somit lasst sich der
entropische Beitrag mit € = 0,1 abschéitzen:

AS > 0,06 - k :— (2.25)
k

Somit entspricht der entropische Anteil erst ab r. = 17 - [}, der thermischen Energie kT, so
dass dieser fiir die Einbettuntersuchungen in dieser Studie mit einem maximalen Clusterra-

dius von 7, = 6 - [}, zu vernachlissigen ist.

Somit konnte gezeigt werden, dass die Potentialtiefe mit der Clustergrofe zunimmt, so dass
grofte Cluster sich unterhalb der Oberfliche befinden. Kleine Cluster jedoch, bei denen der
entropische Anteil zu vernachlassigen ist, konnen durch Brownsche Bewegung weiter ins

Polymer hineinwandern.



3 Analysemethoden

In diesem Kapitel wird kurz auf die physikalischen Prinzipien der verwendeten Messmetho-
den eingegangen. Zur chemischen Oberflichenanalyse und zur Analyse des Einbettens der
edelmetallischen Cluster in die Polymeroberfliche wurde in dieser Arbeit die Réntgenpho-
toemission (XPS) verwendet (3.1). Der Glasiibergang der massiven Proben wurde mittels
dynamischer Differenz-Kalorimetrie (DSC) durchgefiihrt (3.2). Die Analyse der Morphologie
der auf die Polystyrolfilme gedampften Metalle erfolgte mittels Transmissionselektronenmi-

kroskopie (3.3).

3.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie wird auch XPS (,X-Ray Photoemission Spectros-
copy”) oder ESCA (,Electron Spectroscopy for Chemical Analysis“) genannt. Dabei wird
die zu analysierende Oberfliche mit moglichst monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt.
Dieses geschieht bei Laborquellen mittels der AlK, oder der MgK,-Strahlung. Durch die
Rontgenstrahlung werden durch den duferen Photoeffekt Elektronen emittiert. Diese wer-
den in einem Elektronenenergieanalysator gemessen. Es entsteht so ein typisches Spektrum

mit Elektronenanzahl als Funktion der kinetischen Energie der Elektronen [Siegbahn 67].

20
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Die XPS ist eine oberflichenempfindliche Messmethodik, da Photoelektronen beim Trans-
port zur Oberflache sowohl elastisch als auch inelastisch gestreut werden konnen. Die inela-
stische Streuung wird mittels der inelastischen freien Weglinge (,Inelastic mean free path*,
IMFP) beschrieben. Sie gibt die mittlere Weglinge eines Elektrons zwischen zwei inelasti-
schen Stofen an. Somit klingt das Photoemissionssignal I(d) exponentiell mit der Schichttiefe

d ab, die ein Elektron bis zum Erreichen der Oberfliche durchlauft:
I(d) = Iy - exp (—d/ ) (3.1)

Dabei sind I die Intensitdt der ungestreuten Elektronen und A den IMFP. Die inelastische
freie Wegldange hangt sowohl von der kinetischen Energie der Elektronen als auch von der
Dichte des Materials ab, welches sie durchlaufen. Die IMFP nimmt Werte im Bereich 1
bis 4 nm an [Tanuma 1993]. Etwa 95% aller detektierten Elektronen stammen aus einer

Probentiefe von 3\ und somit aus einer Tiefe von 3 bis 12 nm.

Inelastisch gestreute Elektronen werden im XPS-Spektrum zu scheinbar hoheren Bindungs-
energien hin verschoben detektiert. Deshalb ist es angebracht die Spektren mittels eines Hin-
tergrundes zu korrigieren. Dabei wurde in dieser Arbeit ein Standardverfahren nach Shirley

verwendet [Shirley 1972].

In Abbildung 3.1 sind die Energieschemata fiir leitfdhige und isolierende Proben dargestellt.

Fiir leitfahige Materialien ergibt sich die bestimmte kinetische Energie folgendermafien:
Ekm = hv — EB - CI)Sp (32)

Dabei ist Ey;, die kinetische Energie des Photoelektrons, hv die Energie der Rontgenstrah-
lung, Ep die Bindungsenergie des emittierten Elektrons, ®g, die Austrittsarbeit des Spek-
trometers. Bei der Analyse von Isolatoren entsteht durch den Photoeffekt eine Aufladung der
Proben, die im Energieschema in einer erh6hten Austrittsarbeit der Probe ®p, .. resultiert,

so dass sich die kinetische Energie mit

Ek:z'n =hv — EB - (I)Sp — AP (33)
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bestimmen lafit. Dabei ist A® = ®p,ope — P, die Differenz zwischen der Austrittsarbeit der
Probe und der des Spektrometers. Typischerweise wird versucht, A® durch Elektronenbe-

strahlung der Probe zu kompensieren.

Bei dieser energetischen Betrachtung handelt es sich um einen vereinfachten Fall (Koop-
mannsches Theorem), bei dem angenommen wird, dass wihrend des Emissionsprozesses die
elektronische Struktur des neutralen Atoms bzw. Molekiils unverédndert bleibt. Im Allgemei-
nen wird jedoch die kinetische Energie grofer sein, da sich das (N-1)-Elektronensystem nach
der Photoionisation des N-Elektronensystems noch nicht im Grundzustand befindet. Durch
den Ubergang des angeregten Ions oder Molekiils in den Grundzustand wird demzufolge eine
Relaxationsenergie frei, die dem photoemittierten Elektron zumindest teilweise {ibertragen

werden kann.

Spektrometer Leitféhige Spektrometer isolierende
Probe Probe
A A A A
1 1 1 1
E
hv mes hv
EProbe
Emes E Probe AD Vakuum
Spek. Spek.
E Vakuum R
Vakuum 3 chpek. (I)Pro . E Probe Vakuum CDSPek- q)Pm - E Probe
EFSpek. F EFSpek. F
Ebln Ebll’l

Abbildung 3.1: Energieschemata fir die XPS-Analyse von leitfihigen und isolierenden Proben.

Anhand der bestimmten Bindungsenergien kénnen nicht nur Elemente bestimmt, sondern

auch die effektive Ladungsverteilung am Ort des Elementes erfasst werden:
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Eb,&ff = Eb(Atom) + AElche"m + AErelaa: (34)

mit der chemischen Verschiebung AFE j, und dem Relaxationseffekt AFE,.¢,,, welcher im

Gegensatz zur chemischen Verschiebung dynamische Prozesse beinhaltet.

3.2 Differenzielle Leistungskalorimetrie (DSC)

Wie im vorherigen Grundlagenkapitel beschrieben, steigt die Warmekapazitat bei Tj stu-
fenférmig an. Dieses hat dazu gefiihrt, dass die dynamische Differenz-Kalorimetrie (DSC)
die am meisten verwendete Methodik zur Bestimmung von Glasiibergangstemperaturen im
Volumen ist. Die meisten Autoren, die sich mit dem Glasiibergang an der Oberfliche oder
unter eingeschrankter GGeometrie beschéftigen, vergleichen ihre Ergebnisse mit DSC-Daten

[Forrest 2002al.

s ]
Z Z
- 1
? F'% TP = TR % L
]

b v Y 4

1. Temperatur-Zeit-Programm
2.Regelung 7p=7g
3.Messung  A.-A

Abbildung 3.2: Prinzip einer leistungsgesteuerten DSC. Der Ofen fiir die Probe P und die Referenz
R ist so gesteuert, dass die Temperaturen fir beide gleich sind (Tp = Tg). Das Messsignal ist die
Differenz der Leistungen AP = Pp — Pg.
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Die Differenz-Scanning-Kalorimetrie (DSC) ist ,eine Technik, bei der die Differenz der Ener-
giezufuhr zu einer Substanz und einem Referenzmaterial als Funktion der Temperatur ge-
messen wird, wiahrend die Substanz und das Referenzmaterial einem geregelten Tempe-
raturprogramm unterworfen sind“ [Hemminger 1989]. Es kann zwischen zwei Arten, der
Wiarmestrom-Differenz-Scanning-Kalorimetrie und der leistungskompensierten Differenz--
Scanning-Kalorimetrie, unterschieden werden. Genaueres iiber die einzelnen Messmethodi-
ken ist [Hemminger 1989] zu entnehmen. In der Regel erfolgen die Messungen bei linearen
Temperaturanderungen, d.h. dynamisch. Es soll nun ndher auf die leistungskompensierte
DSC eingegangen werden, da jenes Messprinzip in der verwendeten DSC zugrundeliegt. In
Abbildung 3.2 ist das Prinzip der Leistungskompensations-Differenz Kalorimetrie dargestellt.
Innerhalb einer temperaturkonstanten Umgebung U sind zwei gleichartige Heizelemente mit
je einem Temperaturfiihler angeordnet, auf denen sich die Probe P und die Referenzprobe R
befinden. Die Leistungen der Probe Pp und der Referenz Pgr werden dahingehend geregelt,
dass die vorgegebene Heizrate einzuhalten ist und dass beide Temperaturen sich entsprechen
miissen: Tp = Tg. Somit gilt bei thermischer Symmetrie Pp = Pg. Gibt aufgrund einer Re-
aktion oder Umwandlung die Probe P einen Warmestrom ®, frei, so wird automatisch die
elektrische Leistung Pp um @, zuriickgeregelt, so dass weiterhin Tp = Tg erfiillt ist. Diese
Anderung in Pp ist dem Reaktionswirmestrom entsprechend. Das eigentliche Messsignal ist
die Differenz der Leistungen AP = Pp — Pr. Der Warmestrom in der Probe ist im Fall einer
Reaktion insgesamt:
dTp

PP:CP.W_’_QT (35)

mit der Warmekapazitat der Probe Cp, dem Reaktionswarmestrom ®, und der Probentem-

peratur Tp. Fiir die Vergleichsprobe gilt:

dr,
PP:C’R-d—::CR-ﬁ (3.6)

mit der Warmekapazitit der Vergleichsprobe Cg, deren Temperatur T und der Heizrate (3.

Die Differenz dieser beiden Leistungen lisst sich folgendermafien zusammenfassen:

AP = (I)r + (Cp - CR) . ﬁ - T (dAP/dt) (37)
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Somit setzt sich das Messsignal AP aus drei Anteilen zusammen, dem Reaktionswarme-
strom ®,, einem Beitrag, der von der Differenz der Warmekapazititen zwischen Probe und
Referenz abhiangt sowie einem Beitrag, der von der Zeitkonstanten 7 und der Steigung der
Messkurve abhéngt. Dieser dritte Beitrag beriicksichtigt die zeitliche Verzdgerung zwischen

dem Reaktionswidrmestrom und der Leistungsdnderung im Heizelement.

3.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wurde in dieser Arbeit zur Untersuchung der
Morphologie des Aufwachsens von Gold auf Polystyrolfilmen verwendet. Die Funktionswei-
se des TEM ist der des Lichtmikroskopes dhnlich, statt elektromagnetischer Wellen werden
allerdings Elektronen als Messsonde verwendet. Elektronen, aus einer Kathode emittiert,
werden in einem Hochspannungsfeld beschleunigt und durch ein elektromagnetisches Lin-
sensystem auf die zu untersuchende Probe fokussiert. Das Bild der Probe wird mittels einer
CCD-Kamera aufgenommen. Die exakten physikalischen Mechanismen der Kontrastentste-

hung sind komplex [Reimer 1997].

Fiir die Kontrastentstehung in den Untersuchungen dieser Arbeit ist entscheidend, dass sich
kleine kristalline Metallpartikel mit hoher Dichte (p(Au) = 19,3 g/cm?) auf einem amor-
phen Polymerfilm mit geringer Dichte befinden (p(PS) = 1,05 g/cm?). Amorphe Substan-
zen streuen den Elektronenstrahl diffus. Fiir den Streukontrast K gilt folgende empirische
Beziehung [Reimer 1961]:

a

I Z
K:logTO:b-d-p-I (3.8)

mit der Eingangsintensitét Iy, der Intensitdt nach Durchgang durch das Objekt I, der Dichte
p, der Dicke der Probe d, der Kernladungszahl Z und dem Atomgewicht A. Die Proportio-
nalitdtskonstante b und der Exponent der Kernladungszahl a hdngen weitestgehend von der

Geschwindigkeit der Elektronen und dem Objektivblendendurchmesser ab [Reimer 1961].
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Ein optimaler Kontrast entsteht bei geringer Beschleunigungsspannung und kleinem Durch-

messer der Objektivblenden.

3.4 Thermisch stimulierte Entladung (TSD)

Elektrisch geladene amorphe Dielektrika zeigen eine deutliche Abnahme der Aufladung ober-
halb der Glasiibergangstemperatur 7,, welche mit der thermisch induzierten Entladung
(TSD, ,Thermally Stimulated Discharge®) analysiert wird. Diese Methode analysiert das
elektrische Oberflichenpotential (Ladungs-TSD) oder den Entladestrom (Strom-TSD) als
Funktion der Temperatur bei konstanter Heizrate. Dabei kénnen einzelne Uberginge im Po-
lymer durch die Abnahme der Aufladung charakterisiert werden. Die beobachtete Entladung
mit der Temperatur besitzt mehrere Ursachen [van Turnhout 1987]: Zum einen wird sie durch
Umorientierung von ausgerichteten Dipolen hervorgerufen, zum anderen durch eine Erho-
hung der Ionenleitfihigkeit wegen der Zunahme des freien Volumens oberhalb T}, welches
besonders bei mit Salzen versetzten Polymeren Verwendung findet. Bei Proben, die durch
Bestrahlung aufgeladen wurden, sind die Ladungstréger in lokalen Zustdanden zwischen dem
Valenz- und Leitungsband gefangen (,traps”). Bei der Glasiibergangstemperatur 7, nimmt
auch bei so geladenen Proben die Aufladung ab, so dass man davon ausgeht, dass die Traps

mit der urspriinglichen Struktur des Polymers in Verbindung stehen [van Turnhout 1975].

In dieser Arbeit wird ein neuer Weg zur TSD-Analyse beschritten. Polystyrolfilme werden
durch die Rontgenstrahlung wihrend der XPS-Analyse geladen. Die thermisch stimulierte

Entladung der Filme wird anhand der Linienverschiebung im XPS-Spektrum bestimmt.



4 Experimentelles

4.1 Probenpraparation

4.1.1 Materialien
4.1.1.1 Verwendete Polystyrole

In dieser Arbeit wurden primir Untersuchungen an aufgeschleuderten Polystyrolfilmen ge-
tatigt. Tabelle 4.1 listet alle verwendeten Polystyrole auf. In der ersten Spalte ist die je-
weilige Kurzbezeichnung gegeben, die im weiteren Text fiir das jeweilige Molekulargewicht
verwendet wird. Neben dem jeweiligen Molekulargewicht My und der Breite der Moleku-
largewichtsverteilung My, /My sind aukerdem der zugehorige End-zu-End-Abstand R, und
der Gyrationsradius R, der Tabelle beigefiigt.

4.1.1.2 Verwendete Metalle zum Verdampfen

Die fiir die Experimente verwendeten Metalle findet man in Tabelle 4.2. Es wurden jeweils

Metalle mit hohem oder sehr hohem Reinheitsgrad gewéahlt.

27
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Name Produzent M, /kg mol™ | My/kg mol™! | My /My | Ree/nm | R;/nm
PS3.,5 Polymer Source 3,95 3,30 1,08 6,9 2,8
PS3,7 Aldrich 3,68 3,4 1,08 7,1 2,9
PS12 Aldrich 13,1 12,6 1,04 13,1 9,3
PS44 Aldrich 441 41,2 1,07 244 10,0
PS212 Aldrich 223 213 1,05 53,6 21
PS550 Aldrich 550 530 1,04 82,4 33
PS1000 Aldrich 1015 984 1,03 116,5 47,6
PSbreit | Polymer Source 4394 236,7 1,86 77,2 31,5

Tabelle 4.1: Alle verwendeten Polystyrole mit der jeweiligen Verteilung. Die erste Spalte gibt die

Kurzbezeichnung des jeweiligen Polymers an, die im weiteren Text verwendet wird. Es ist die

jeweilige Breite der Molekulargewichtsverteilung My /My, der End-zu-End-Abstand und der Gy-

rationsradius angegeben.

Metall | Anbieter | Reinheit
Au Goodfellow | 99,99%
Cu Aldrich 99,999%
Ag | Goodfellow | 99,99%

Tabelle }.2: Verwendete Metalle zum Verdampfen
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4.1.2 Aufschleudern der Polystyrolfilme

Die in dieser Arbeit verwendeten Polystyrole liegen als Pulver oder Flocken vor. Diese wurden
zur Filmpraparation zundchst in Toluol gelést und dann entweder aufgegossen (dps = 1- 5
pm) oder aufgeschleudert (dps= 10 - 400 nm). Toluol wurde als Losungsmittel gewéhlt, weil
es zu der geringsten Rauigkeit von aufgeschleuderten PS-Filmen fithrt [Miiller-B. 2001]. Eine
minimale Rauigkeit der Filmoberfliche ist nicht unbedingt fiir die XPS-Untersuchungen die-
ser Arbeit von Bedeutung, dafiir um so mehr fiir die vergleichenden Einbettuntersuchungen
von R. Weber mittel oberflichenempfindlicher Rontgenstreuung [Weber 2001, Weber 2002,
Weber 2003], die mit den in dieser Arbeit hergestellten Polymerfilmen durchgefiihrt wur-
den. Als Substrat wurden polierte Silizium-Wafer verwendet, da diese nicht nur als atomar
glatt anzusehen sind, sondern sich auch hervorragend in fast jede gewiinschte Probengrofie
brechen lassen. Die Polymerfilmabscheidung fand auf dem natiirlichen Oxid der Scheiben
statt. Zuvor wurden die Scheiben von etwaigen organischen Verunreinigungen sowohl mit
Toluol als auch mit Aceton gereinigt. Zum Aufschleudern der Filme wurde im Rahmen die-
ser Arbeit ein Spincoater in die Arbeitsgruppe eingefithrt. Dabei handelt es sich um das
Modell P-6708D 8 Desk-Top Precision Spin Coating System (Specialty Coatings Systems).
Mit dem Spincoater sind Schichtdicken von wenigen Nanometern bis zu mehreren Hundert

Nanometern herstellbar. Die Losungen wurden aufgegossen oder aufgeschleudert.

Anfanglich gab es Probleme, qualitativ ausreichende Filme zu erzeugen. Es entstanden so-
wohl starke Variationen in der Bedeckung als auch Defekte in Form von Entnetzungsbe-
reichen und lokale Locher mit einem Schweif, im Aussehen Kometen dhnlich. Als optimale
Prozedur erwies sich, die Losungen in Glasspritzen aufzuziehen und dann durch PTFE--
Spritzenfilter auf die Wafer bei geringer Geschwindigkeit (=~ 50 U/min) aufzubringen. Des
Weiteren hat eine vorherige Reinigung der Wafer sowohl mit Toluol als auch mit Aceton
die Entnetzung mafgeblich unterdriicken koénnen. In Abbildung 4.1 ist die PS-Schichtdicke
sowohl als Funktion der Losungsmittelkonzentration als auch bei fester Konzentration als

Funktion der Umdrehungsgeschwindigkeit dargestellt. Die Schichtdicke wurde mit einem
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Abbildung 4.1: Schichtdicke der aufgeschleuderten Polystyrolfilme (Mw=220 kg/mol) als Funktion

der Konzentration vom Polymer im Lésungsmittel und der Umdrehungsgeschwindigkeit.

Profilometer an zugefiigten Kratzern bestimmt. Die entstandenen Filme besitzen Rauigkei-
ten von 0,5 - 1,0 nm, bestimmt mittels Rontgenstreuung [Weber 2002].

Neben aufgeschleuderten Filmen wurden fiir besondere Untersuchungen dickere Filme im
pm-Bereich aufgegossen. Eine detaillierte Beschreibung dieses Verfahrens findet man in

[Thran 2000].

Fiir die TEM-Untersuchungen wurde zunichst versucht, direkt auf beschichtete TEM Net-
ze PS-Filme aufzuschleudern oder auch in geringer Konzentration in Losung aufzutropfen.
Diese Wege haben sich jedoch als nicht tragbar erwiesen, da die Filme zum Einen fiir TEM-
Untersuchungen eine zu grofe Schichtdicke besafen und zum Anderen durch direktes Auf-
schleudern stark inhomogen waren. Deshalb wurden fiir die TEM-Untersuchungen PS-Filme
mit einer Dicke von 80 - 100 nm auf Glassubstraten aufgeschleudert. Dazu wurden Stan-
dardobjekttriager der Lichtmikroskopie verwendet. Diese Substrate wurden, wie oben fiir die

Siliziumwafer beschrieben, vorher gereinigt. Nach dem Aufschleudern wurden die Filme mit-
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tels Skalpell in kleine quadratische Bereiche unterteilt (Kantenlinge ca. 2mm). Daraufhin
wurden diese Polystyrolfilmstiickchen mittels destilliertem Wasser abgewaschen. Diese Film-
stiickchen schwimmen auf dem Wasser und kénnen leicht durch Unterhebeln auf TEM-Netze

gebracht werden.

Alle Filme wurden vor dem Bedampfen im UHV-System fiir mindestens 3 h auf T =
T,(bulk)+ 30K ausgelagert, um restliche Losungsmittel oder Wasser zu entfernen und damit
sich die Filme aufterdem relaxierten. Dazu wurden die Si-Wafer mit den PS-Schichten in ca. 1
cm? grofie Stiicke gebrochen. Diese Stiicke wurden auf den Probenhalter geklebt (Abbildung
4.5). Die verwendete Graphitlosung wurde mit 10% Silan versetzt. Somit ist eine optimale
Wirmeleitfahigkeit sowie eine mechanische Stabilitidt gewéhrleistet. Dieser selbst hergestell-
te Kleber wurde vor der Einschleusung ins UHV bei ca. 60°C fiir 30 min ausgehértet, damit
sich ein Grofsteil der Losungsmittel verfliichtigen konnte.

Fiir die Befestigung der TEM-Netze reichten einzelne Tropfen der reinen Graphitlosung am

Netzrand aus.

4.1.3 Aufdampfen von Metallen

Die verwendeten Metalle wurden in der Praparationskammer der UHV-Anlage abgeschieden.
Eine genaue Beschreibung dieser Anlage findet man bei [Behnke 2000]. Sie ist mit mehre-
ren Metallverdampfern, einem heiz- und kiihlbaren Probenhalter, einer Ionenkanone und
einem Massenspektrometer zur Restgasanalyse ausgestattet. Die Metalle wurden aus Ver-
dampfern, die von S. Rehders konstruiert wurden, auf die beschichteten Wafer oder TEM-
Netze abgeschieden. Der Abscheideprozess wurde mittels eines Schwingquarzes iiberwacht.
Die Kalibrierung des Schwingquarzes erfolgte gravimetrisch. Dazu wurden auf gereinigten
Edelstahlfolien bekannter Fliche und Masse die jeweilige Beschichtung durchgefiihrt. Bei

diesen Folien wurde ein Kondensationskoeffizient von C' = 1 zugrundegelegt.
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Wihrend des Bedampfens der Polymerproben wurde die Temperatur der Probe mittels eines
weiteren Thermoelementes in der Mitte des Probenhalters zwischen 35 und 40 °C bestimmt.
Dieses ist von Bedeutung, da somit sichergestellt ist, dass sich wiahrend des Aufdampfpro-

zesses die Probe nicht signifikant erwarmt oder sich oberhalb von T} befindet.

4.1.4 Ionenbestrahlung

Es wurden Untersuchungen an mittels Ar-Ionenbestrahlung modifizierten PS-Oberfléchen ge-
tatigt. Die Bestrahlung mit Ar-Ionen erfolgte in der Préaparationskammer des UHV-Systems.
Bei der Ionenkanone handelt es sich um das Model ISE 10 von Omicron. Diese Quelle
erlaubt Ionenenergien von 0,5 keV bis zu 5 keV. Dem Probenhalter ist ein Farradayka-
fig vorgesetzt angebracht, mit dem lonenstrome vermessen wurden. Diese finden Verwen-
dung in der Berechnung der Ionendosis: D = I -t/A - e, mit dem Strom I, der Messfla-
che A und der Elementarladung e. Nédheres zu dem Versuchsaufbau findet sich auch in

[Zekonyte 2001, Zekonyte 2003].

4.2 Experimentelle Informationen iiber die verwendeten

Analysemethoden

4.2.1 XPS

Bei dem UHV-System des Lehrstuhles handelt es sich um ein sogenanntes Omnicron Full
Lab. Die XPS-Analysenkammer ist mit einer Doppelanodenquelle und einem Analysator
ausgestattet. Bei der Anode handelt es sich um das Model VG Microtech XR3E2. Sie ist
wassergekiihlt und erlaubt den Betrieb fiir beide Anoden bis zu einer Leistung von 300 W.

Die Linienbreite betréigt fiir Mg K, 0,70 eV und fiir Al K, 0,85 V.
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Die Aufnahme der XPS-Spektren erfolgt mittels des Programmes SPECTRA. Dieses erlaubt
die Aufnahme von einzelnen Spektren oder Serien von Spektren, d.h. die Messung, die aus
mehreren Spektren bestehen kann, wird wiederholt mit einer vorher gewihlten Wiederho-
lungsanzahl. Zur Auswertung und Weiterverarbeitung wurde im Rahmen dieser Arbeit das
Softwarepaket CasaXPS eingefiihrt, mit dem Messserien automatisiert ausgewertet werden
konnten. Jedes Detailspektrum wurde bzgl. eines Shirley-Hintergrundes korrigiert. Danach

wurden in die Spektren Lorentz- und Gaussformige Linien eingepasst.
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Abbildung 4.2: Zur Untersuchung der zeitlichen Entwicklung des XPS-Signales wurde die CuZ2p-
Linienintensitit und die Cu2p-Bindungsenergie als Funktion der Zeit an einem mit Ionenzerstiu-
bung gesduberten Kupferblech getdtigt. Die Versorgungsspannung fiir die Rontgenquelle wurde nach

35 min aus- und wieder eingeschaltet. Dieses macht sich deutlich im Verlauf der Intensitdt bemerkt.

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, mittels der XPS Aussagen iiber das Einbetten von Edelmetallen
in das Polymer zu gewinnen. Deshalb ist von besonderem Interesse, das Intensitdtsverhalten

mit dem verwendeten XPS-System zu analysieren. Abbildung 4.2 zeigt eine XPS-Messserie
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bei Raumtemperatur eines mittels Ionenzerstdubung gesduberten Kupferbleches. Es wurde
eine metallische Probe gewihlt, um sicher zu sein, dass keine Aufladungseffekte eintreten.
Diese Messserie wurde durch das Ausschalten der Versorgungsspannung der Rontgenanode
nach 35 min kurzfristig unterbrochen. Als rote offene Kreise ist das Verhéltnis der Intensitat
der Cu2p-Linie normiert auf das erste Spektrum dargestellt, die bestimmte Bindungsenergie
ist als blaue Quadrate gezeichnet. Der Intensitidtsverlauf mit der Zeit lasst sich grob in zwei
Bereiche einteilen: Zunéchst gibt es eine leichte Abnahme der Intensitit und dann einen
Anstieg. Die Abnahme ist mit dem Einschalten des Netzteiles korreliert. Dies ist deutlich
nach einem Abschalten der Quelle zu erkennen. Danach sinkt die Intensitat zunéchst wieder
ab und nimmt dann den Verlauf vor dem Abschalten an. Im Gegensatz zur Intensitit verlauft

die bestimmte Bindungsenergie konstant mit der Messzeit.

Wegen der spektrometerbedingten zeitlich nicht konstanten Intensitdt wurde eine geeignete
Normierung gesucht. Dazu wurde Graphit mit nominell 0,2 nm Gold bedampft und mit-
tels XPS analysiert. Es wurde eine Graphitschicht gewéhlt, um sicher zu gehen, dass die
sich bildenden metallischen Cluster nicht einbetten, wie es bei einem Polymer der Fall sein
konnte, wenn der Film sich bei Raumtemperatur oberhalb des Glasiiberganges befindet.
In Abbildung 4.3 ist der zeitliche Intensitétsverlauf der Cls- und der Au4f-Linien gezeigt.
Beide Intensitatsverldufe zeigen den gleichen Anstieg, was besonders in der Auftragung des
Intensititsverhéltnisses deutlich wird (blaue Quadrate). Das Linienverhiltnis zeigt einen
konstanten Verlauf mit der Messzeit. Somit wurde eine geeignete Normierung gefunden, um
Messartefakte bzgl. der Verdnderung der Rontgenintensitat zu minimieren. Im Weiteren wird
fiir die Einbettuntersuchungen immer das Intensitatsverhaltnis r(7',t) = I(Metall)/I(C1s)
verwendet. Dieses birgt neben der Stabilitdt gegeniiber Schwankungen der Rontgenquelle
auch den Vorteil, dass man mit dem Linienverhéltnis beim Einbettprozess eine Verstarkung
des Effektes detektiert, denn mit der Einbettung nimmt das Metallsignal ab und das Koh-

lenstoffsignal vom Polymer zu.
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Abbildung 4.3: Zeitliche Verinderung der Cls-und der Au4f-Linie einer mit Gold bedampften Gra-

phitprobe (rot). Die Intensitit nimmt apparatbedingt mit der Zeit zu. Deshalb wurde eine Normie-

rung gewdhlt.
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4.2.1.1 Aufladung wihrend XPS-Messungen

Ein Messartefakt bei XPS-Untersuchungen ist die rontgeninduzierte Aufladung von Di-
elektrika, deren Ursache im Photoelektrischen Effekt liegt. Diese Aufladung wird im XPS-
Spektrum durch eine Linienverschiebung deutlich. Deren quantitative Analyse befindet sich
in Kapitel 5.3. In Abbildung 4.4 ist der zeitliche Verlauf der bestimmten Bindungsenergie der
Cls-Linie dargestellt. Die Probe 14dt sich wihrend der Messung durch die Rontgenbestrah-
lung positiv auf, so dass die kinetische Energie der emittierten Elektronen abnimmt. Dieses
schlagt sich in einer vermeintlichen Erhohung der Bindungsenergie nieder. In Abbildung 4.4
ist des Weiteren die Halbwertsbreite der Cls-Linie dargestellt, die wie die Bindungsenergie

mit der Messzeit zunimmt.
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Abbildung 4.4: Verlauf der gemessenen C1-Bindungsenergie (geschlossene Quadrate) und der Halb-
wertsbreite (offene Kreise) einer Polystyrolschicht mit der Zeit. Durch Aufladung der Probe nimmt

sowohl die Bindungsenergie als auch die Linienbreite zu.
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Abbildung 4.5: Skizze des Probenhalters mit den aufgepunkteten K-Typ Thermokontakten und der
schematische Aufbau des heizbaren Manipulatorkopfes. Der Strahlungsofen befindet sich mittig un-
terhalb des Probenhalters.

4.2.1.2 Temperaturabhingige Messungen mittels XPS

Zur Bestimmung der Einbetttemperaturen von Clustern auf Polymeren ist es von essenti-
eller Bedeutung, den genauen Temperaturverlauf der Probe zu kennen. In Abbildung 4.5
ist eine Skizze des eigentlichen Probenhalters fiir die XPS dargestellt. Der Probenhalter be-
steht aus 1 mm dickem Edelstahlblech. Die Temperaturmessung erfolgt {iber zwei seitlich
aufgepunktete K-Typ Thermoelemente. Die Probe wird iiber einen Strahlungsofen, der sich
mittig direkt unterhalb der Probe befindet, geheizt. Die Probe wird auf dem Probentriger
entweder mit Schrauben oder durch Kleben befestigt. Zur genauen Bestimmung der Ober-
flaichentemperatur wurde auf einem Siliziumwafer ein zusitzliches Thermoelement mittels

Silberkleber mittig befestigt.
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In Abbildung 4.6 ist die Differenz der Temperaturen, gemessen mit dem seitlich angebrachten
Standardthermoelement und dem Thermoelement, welches mittig auf der Waferoberflache
befestigt wurde, als Funktion der Probenhaltertempertur dargestellt. Es wurden Heizraten
von 0,2 K/min bis 10 K/min gewdhlt. Man erkennt deutlich, dass die Temperatur auf der
Probenmitte fiir jede Heizrate oberhalb der des seitlichen Temperaturabgriffs auf dem Pro-
benhalter ist. Dass die Oberflichentemperatur grofer ist, soll nicht verwundern, da direkt
unterhalb der Probenmitte geheizt wird und der Rand des Probentrigers im Kontakt ist
mit dem kalten Manipulator (Abbildung 4.5). Deshalb gibt es einen Temperaturgradienten
zum Rand der Probentriger. Die vorgenommenen Untersuchungen wurden mit der zu der

jeweiligen Heizrate gehorenden Differenz kalibriert.

Bei der Warmebehandlung der PS-Filme im UHV kann eine Entnetzung der Filme ausge-
schlossen werden, da vor und nach den jeweiligen Messungen Ubersicht- und Detailspektren

getitigt wurden und kein SiOx detektiert wurde.
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Abbildung 4.6: Die Temperaturdifferenz zwischen dem Standardthermoelement an der Seite des
Probenhalters und einem zusdtzlichen Thermoelement in der Mitte auf der Oberfliche eines Si-

Wafers ist als Funktion der Temperatur (Standardabgriff) aufgetragen.
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4.2.2 TEM

Die TEM-Untersuchungen wurden mit dem Mikroskop der CMA der Technischen Fakul-
tit der CAU Kiel durchgefiithrt. Dabei handelt es sich um das Modell CM 30 von Phillips
mit einer Lanthanhexaborid (LaB6)-Kristallelektrode und einer maximalen Beschleunigungs-
spannung von 300 kV. Das Mikroskop ist mit einer CCD-Kamera ausgestattet, mit der die

jeweiligen Aufnahmen getatigt wurden.

Die Untersuchungen mit in situ Warmebehandlung wurden mit dem Probenhalter

613/636-DH von Gatan durchgefiihrt. Dieser Halter ist eigentlich zur Tieftemperaturanalyse
gedacht und wird mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Jedoch erlaubt der Gegenheizmechanismus
eine Temperierung bis zu 130 °C. Die Proben wurden sowohl unter senkrechtem Einfall als

auch unter einem Winkel von 45° untersucht.

Die Analyse der Aufnahmen erfolgte mittels des Programmes Digital Micrograph von Gatan.
Dieses Programm erlaubt bei geniigend grofsem Kontrast, Objekte automatisch zu bestim-
men und zu vermessen. Es wurden jeweils die Flache und ein angepasster Durchmesser sowie

Ellipsen mit den jeweiligen Achsen eingepasst.

In [Behnke 2000] wurden Clustergrofien per Hand am gedruckten Bild bestimmt. Es wurden
an ausgesuchten Messungen vergleichende Untersuchungen der Verteilungen per Hand und

mit dem Rechner durchgefiihrt, wobei es zu iibereinstimmenden Ergebnissen kam.

4.2.3 DSC

In dieser Arbeit wurde die DSC zur Bestimmung des Volumenglasiiberganges des Polymers
verwendet. Die Messungen wurden mit dem Modell Pyris 1 von Perkin Elmer mit der Softwa-
re Pyris V 2.04 durchgefiihrt. Aluminiumtiegel mit einem Volumen von 30 pl fanden hierbei

Verwendung.
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Die Grenze, mittels DSC auswertbare Spektren zu gewinnen, liegt bei einer Heizrate von 2
K/min. Unterhalb dieser Heizrate ist es wegen des starken Rauschens so gut wie unméglich,
brauchbare Glasiibergdnge zu detektieren. Da die XPS-Untersuchungen zum Teil bei niedri-
geren Heizraten stattfinden, wurden DSC Untersuchungen mit verschiedenen Heizraten ge-
tatigt. Aus den gewonnen Heizratenabhéingigkeiten von 7, wurden dann zu den verwendeten
niedrigen Heizraten lineare Extrapolationen durchgefiihrt. Diese Werte sind den jeweiligen
XPS-Messungen beigefiigt. Beispielhaft ist eine solche Heizratenabhéingigkeit fiir PS1000 in

Abbildung 4.7 gezeigt. T, steigt, wie zu erwarten, mit der Heizrate an.
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Abbildung 4.7: Ratenabhingigkeit der Glasibergangstemperatur Ty fiir PS1000.
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4.2.4 Radiotracer

Zur genauen Bestimmung der Wechselwirkungsenergie zwischen den aufgedampften Edel-
metallen und den Polystyrolsubstraten wurden temperaturabhingige Kondensationsunter-
suchungen durchgefiihrt. Dazu wurde eine Kammer, die im Rahmen der Dissertationen von

M. Kiene [Kiene 1997] und A. Thran [Thran 2000] aufgebaut wurden, verwendet.
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Abbildung 4.8: Skizze des Kondensationsmessstandes mittel Ag100m.
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Eine Skizze des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Die Probe wird
durch ein Blendensystem hindurch bedampft. Desorbierte Ag-Atome werden mittels einer
Fangerfolie aus Edelstahl aufgefangen. Diese Folie ist ringférmig mit einem inneren Radius
von 5 mm und einem &ufseren von 35 mm. Zur Bestimmung des Kondensationskoeffizienten
wird die Aktivitdt sowohl der Probe A, als auch die des Fangerbleches A bestimmt. Dieses
wurde sowohl mittels NaJ-Detektoren als auch mit Germaniumdetektoren durchgefiihrt. Der

Kondensationskoeffizient ldsst sich nach folgender Beziehung berechnen:

Ny _ Ny Ap

C:—_ =
Nd Np+OéNf Ap+OéAf

(4.1)

N, gibt die Zahl der auf der Probe kondensierten Atome an und N, die Zahl aller auf die
Probe gedampften Atome, welche sich experimentell iiber einen Geometriefaktor o aus der

Anzahl der Atome auf der Probe und dem Fangerblech Ny zusammensetzt.

Die Kondensationsuntersuchungen wurden mittels Ag'!%™ durchgefiihrt. Dieses Silberisotop
besitzt eine Halbwertszeit von 7/, = 249, 7 d. Mittels Neutroneneinfang reagiert das Isotop
Agl® zu Agtm Silber natiirlicher Isotopenzusammensetzung wurde im Reaktor vom Hahn-
Meitner-Institut (HMI) in Berlin aktiviert, wobei eine hohe spezifische Aktivitét von 1, 6-10'2
Bq/g gewihlt wurde. Mit dieser wurden fiir die Kondensationsexperimente ca. 10~* Mono-
lagen Silber auf die jeweiligen Polymersubstrate aufgedampft. Somit kann eine bevorzugte

Kondensation von Ag-Atomen an bereits kondensierten Ag-Atomen vernachléssigt werden.



5 Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit wurden in drei Unterkapitel unterteilt.

Ziel dieser Arbeit ist es, mittels des thermischen Einbettens von edelmetallischen Clustern
in die Polymeroberfliche Aussagen iiber den Glasiibergang an der Oberfliche von polyme-
ren Glasern téitigen zu konnen. Dazu wurde zunichst die Gold/Polystyrol-Grenzschicht bei
RT charakterisiert (5.1). Dabei wurden strukturelle Untersuchungen mittels TEM durchge-
fithrt, sowie chemische Wechselbeziehungen mittels XPS und die Kondensation mit Hilfe der

Radiotracer-Technik untersucht.

Nachdem die Au-PS-Oberfliche charakterisiert worden ist, wird im experimentellen Haupt-
kapitel dieser Arbeit (5.2) das thermische Einbetten von edelmetallischen Clustern in die
Oberfliche von Polystyrol analysiert. Dabei wird das Hauptaugenmerk zunéchst auf unter-
schiedliche experimentelle Parameter gelegt, die das Einbetten beeinflussen. Mit optimalen
Bedingungen wird dann das Einbetten an unterschiedlichen Molekulargewichten, Schicht-

dicken und oberflichenmodifizierten Filmen durchgefiihrt.

Wihrend der XPS-Untersuchungen konnte nicht nur eine Aufladung der PS-Filme durch die
Rontgenbestrahlung beobachtet werden, sondern auch deren Entladung mit zunehmender

Temperatur. Dieser beobachtete Effekt wird in Kapitel 5.3 charakterisiert.

44
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5.1 Aufwachsen von Gold auf Polystyrol (PS)

Dieses Teilkapitel ist als grundlegendes Kapitel der Charakterisierung des Metall-Polystyrol-
Systems angelegt. Dazu werden im ersten Teil Untersuchungen des strukturellen Aufwach-
sens von Au auf PS mit niedrigem und hohem Molekulargewicht présentiert. Es wurden
zwei unterschiedliche My, gewéhlt, um zu iiberpriifen, ob die Unterschiede in der Oberfli-
chenspannung und Konzentration von Kettenenden die Metallisation beeinflussen. Darauf-
hin werden Ergebnisse der chemischen Oberflichenanalysen der Metallisation gezeigt. Dieses
Kapitel schliefst mit Untersuchungen des temperaturabhdngigen Kondensationsverhaltens an
unterschiedlichen My, um zum einen die Adsorptionsenergie E, zu bestimmen und zum an-
deren die Vermutung zu iiberpriifen, dass Kettenenden einen signifikanten Einfluss auf das

Kondensationsverhalten besitzen [Thran 2000].

5.1.1 TEM-Untersuchungen von Au auf PS

Das strukturelle Aufwachsen von Au auf PS-Filmen wurde mittels TEM analysiert. Ziel
dieser Untersuchungen ist es, Aussagen iiber das Wachstumsverhalten von verdampftem Au
auf PS-Filmen zu gewinnen. Dabei ist von besonderer Bedeutung, die mittlere Clustergrofe
und die Clusterdichte bei konstanter Aufdampfrate zu bestimmen. Denn diese Clustervertei-
lungen fungieren im néchsten Kapitel als Sonde zur Charakterisierung des Glasiiberganges
an der Oberfliche der PS-Filme. Des Weiteren ist als Motivation dieser Analyse die Abhin-
gigkeit der Clustergrofen und -verteilung als Funktion des Molekulargewichts. Das Modell
der Kettenendensegregation zur Erniedrigung von T, an der Oberfliche postuliert, dass Po-
lystyroloberflichen mit My, < 20 kg/mol sich bei Raumtemperatur im gummielastischen
Zustand befinden sollen [Mayes 1994]. Somit wiirde man deutliche Unterschiede in der Me-
tallisierung eines Polymers im glasartigen oder im gummielastischen Zustand erwarten. Sich
bildende Clusterkeime wiirden im gummielastischen Zustand ins Polymer eingebettet werden

und nicht mehr als Keime fungieren.
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Zur Uberpriifung des Einflusses des Molekulargewichtes auf das Wachstum von Au auf PS
erfolgte die Metallisierung von dem Polymer mit den kiirzesten Ketten (PS3,5) und dem
mit den ldngsten (PS1000). Dazu wurde jeweils ein Netz mit dem jeweiligen My, auf dem
Probenhalter befestigt, so dass Variationen der Aufdampfparameter vernachléssigt werden

konnen. Gold wurde mit einer Rate von 0,02 nm/min auf die Polystyrolfilme aufgedampft.

In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind TEM-Aufnahmen von Au auf PS3,5 und PS1000 gezeigt
mit nominellen Schichtdicken von d,, = 0,1 nm bis d,, = 2 nm. Die jeweils erste Aufnahme
hat einen Mafistab von 5 nm, alle weiteren von 20 nm. Man kann bei d,, =0,1 nm deutlich
sphérische Cluster erkennen. Die Cluster wachsen mit d,, und bilden schlieflich vereinzelte
Koaleszenzen (d, = 0,33 nm). Bei einer nominellen Schichtdicke d,, = 1 nm Au weicht
schlieflich ein Grofsteil der Cluster von der sphirischen Form ab. Schliefslich bildet sich eine
ywurméhnliche Struktur der Au-Partikel (d,, = 2 nm).

In Abbildung 5.3 ist ein angepasster mittlerer Clusterradius r¢ als Funktion der nominellen
Bedeckung der beiden Polystyrole aufgetragen. Der mittlere Radius r¢ steigt mit der nomi-
nellen Bedeckung mit ro = 1,1 £ 0,2 fiir d, nm 0,05 nm auf r¢ = (5,5 + 2,1) nm fiir d, = 0,1
nm an. Die Analyse wurde fiir die Bedeckungen mit 0,05 nm und 0,1 nm bei einer Vergro-
flerung von 550000:1 durchgefiihrt. Fiir die groferen Bedeckungen wurden Vergroferungen
von 340000:1 bis 120000:1 gewéahlt. Die Clusterradienverteilung wird mit zunehmender Be-
deckung breiter. Wie man deutlich an den TEM-Aufnahmen erkennen kann (Abbildungen
5.1 und 5.2), sind die Metallpartikel auf der Polymeroberfliche nicht mehr sphérisch. Ein-
zelne Cluster haben Koaleszenzen gebildet. Es gibt keinen Unterschied zwischen PS3,5 und

PS1000 hinsichtlich des mittleren Clusterradiusses r¢.
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Abbildung 5.1: TEM Aufnahmen von Au auf PS3,5 fiir nominelle Schichtdicken von dp,=0,1 nm
bis dp,=2 nm. Das erste Bild hat einen Mafstab von 5 nm, alle weiteren von 20 nm. Die dunkleren
Bereiche der Aufnahmen lassen sich dem Au zuordnen. Man kann bei d, =0,1 nm Au deutlich
sphdrische Cluster erkennen, die mit zunehmender Bedeckung koaleszieren und zu ldnglicheren

Partikeln heranwachsen.
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Abbildung 5.3: Mittlerer Clusterradius als Funktion der nominellen Goldbedeckung fiir PS3,5 und
PS1000, ermittelt durch TEM-Analysen.

In Abbildung 5.4 sind die Oberflachenbedeckung und die Clusterdichte der im TEM sichtba-
ren Cluster gegeniiber der nominellen Bedeckung aufgetragen. Diese Ergebnisse sind fiir die
Interpretation der thermischen Einbettuntersuchungen als Funktion der nominellen Schicht-
dicke von Néten (5.2.6). Die Oberflichenbedeckung steigt von 7,5% fiir 0,1 nm nomineller
Schichtdicke auf (75,1 £ 8,6)% fiir 2 nm nomineller Schichtdicke.

Die Dichte nimmt von (2,4+0,4)-10'! /cm? fiir PS1000 bei 0,1 nm nomineller Bedeckung auf
(1,9 £ 0,4) - 10'?/cm? fiir 2 nm nomineller Schichtdicke ab. Der Fehlerabschitzung wurde
eine Poissonstatistik zugrunde gelegt. Wie bei den mittleren Durchmessern sind die Dichten

fiir beide Molekulargewichte im Bereich des Fehlers gleich.
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Abbildung 5.4: Aus TEM-Analysen gewonnene Oberflichenbedeckung und Clusterdichte sind gegen-

tiber der nominellen Schichtdicke aufgetragen. Die roten Kreise sind PS3,5 und die blauen Dreiecke

PS1000.
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Zur Uberpriifung, ob die Cluster als Kugeln oder Halbkugeln aufwachsen, wurden an den
jeweiligen Bedeckungen auch Messungen mit um 45° gekipptem Probenhalter vermessen. In
Abbildung 5.5 sind zwei TEM-Aufnahmen von d,, =0,2 nm auf PS1000 gezeigt. Die linke
Aufnahme erfolgte unter normaler Einstrahlung, die rechte Aufnahme unter einer von 45°.
Die Cluster haben einen mittleren Radius von r.(90°) = (2,8 £ 0,5) nm und r.(45°) = (3,1
+ 0,6) nm.

Abbildung 5.5: Zur Uberpriifung, ob Au sphirisch oder halbsphérisch aufwdichst, wurde Au auf
PS1000 mit einer nominellen Schichtdicke von d,= 0,2 nm unter normalem (rechts) und um
45° verkipptem Einstrahlwinkel (rechts) untersucht. Die Cluster haben einen mittleren Radius von

r¢(90°) = (2,8 + 0,5) nm und r.(45°) = (3,1 £ 0,6) nm.
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5.1.2 XPS-Untersuchungen

Ziel dieser Untersuchungen ist es, Aussagen iiber die chemische Struktur des reinen Polysty-

roles und der chemischen Wechselwirkung zwischen Gold und Polystyrol zu gewinnen.

Zur Untersuchung etwaiger chemischer Wechselwirkungen zwischen Gold und Polystyrol wur-
de eine Serie von Ubersichts- und Detailspektren bei unterschiedlichen Au Schichtdicken d,,
durchgefiihrt. Dazu wurde eine Probe von PS212 in einer Serie mit Au bedampft (d, =0-1,5
nm). Zwischen den einzelnen Metallisierungsschritten wurden XPS-Aufnahmen getétigt. In
Abbildung 5.6 sind Ubersichtsspektren der einzelnen nominellen Beschichtungen dargestellt.
Die einzelnen Spektren wurden in Richtung der Ordinate verschoben. Das Ubersichtsspek-
trum des reinen PS zeigt nur eine starke Cls-Linie. Es wurde kein Sauerstoff detektiert, so
dass eine mogliche Oxidation der Filme ausgeschlossen werden kann. Man erkennt deutlich,
wie mit zunehmender Bedeckung die einzelnen Au-Linien das Spektrum dominieren. Zur

genaueren Analyse wurden Detailspektren der Cls- und der Au4f-Linien angefertigt.

In Abbildung 5.7 sind Detailspektren des Kohlenstoffsignales (C1s) dargestellt. Die Spek-
tren wurden in Richtung der Ordinate mit zunehmender Au-Bedeckung verschoben. Das Cls
Spektrum besteht aus zwei Linien. Die Dominierende ist die den C-C- und C-H-Bindungen
zuzuordnende. Daneben ist bei leicht erhhter Bindungsenergie eine 7 — 7*-Linie des Phenyl-

ringes zu beobachten. Zur Vernachlissigung von Aufladungseffekten wurde die Energieachse

auf den Cls Wert von 284,9 €V fiir C-H- und C-C-Bindungen normiert [Christ 2000].

In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der Anpassungen zusammengefasst. Die Cls-Linienbreite
ist unabhéingig von der Bedeckung. Die Linienbreite der 7m-Elektronen nimmt leicht mit der
Bedeckung zu. Jedoch nimmt auf Grund der geringeren absoluten Intensitdt auch die Giite

der Anpassung ab.
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dampftem Au auf PS212.
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Abbildung 5.7: Cls Detailspektren fiir unterschiedliche nominelle Au-Schichtdicken auf PS212.
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Nom. Au C—-C,C—-—H|FWHM | Rel. | 7—7* | FWHM | Rel
Schicht [nm] [eV] [eV] | Anteil || [eV] [eV] | Anteil

0 2849 201 | 948 | 29146 | 202 | 52

0,02 2849 1,98 95,2 | 291,33 1,98 4.8

0,1 2849 1,98 95,1 | 288,03 1,98 4,9

0,5 2849 2.05 93,5 | 291,53 2,10 6,5

1,0 284,9 2,02 93,7 | 291,59 1,96 6,3

15 284.9 207 | 956 [ 29152| 2,03 | 44

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Anpassungen an die Linien des C1s-Signals aus der Messserie von

(Abb. 5.7)

In Abbildung 5.8 sind die Detailspektren der Au4f-Linien dargestellt. Die Spektren wurden
um die Aufladung der Cls-Linie verschoben. In Tabelle 5.2 befinden sich die Ergebnisse der
Anpassungen an die Linien. Die Linienlage der beiden Au4f-Linien ist unabhingig von der
Bedeckung. Die jeweilige Linienbreite nimmt mit zunehmender Goldbedeckung ab. Diese
Verdnderung der Linienbreite lasst sich mit der Aufladung der Probe in Zusammenhang

bringen. Ndhere Untersuchungen hierzu befinden sich in Kapitel 5.3.2.

Nom. Au- Audf;, | FWHM | Rel. || Audf;, | FWHM | Rel.
Schicht [nm] [eV] [eV] | Anteil [eV] [eV] | Anteil
0,02 84,22 1,81 54,79 87,85 1,94 45,21

0,1 84,24 1,55 54,71 87,83 1,67 45,29

0,5 84,21 1,57 54,14 87,85 1,67 45,86

1,0 84,23 1,49 54,85 87,87 1,59 45,15

1,5 84,20 1,43 54,68 87,84 1,52 45,32

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Kurvenanpassungen an den Au/f-Linien
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Abbildung 5.8: Aujf Detailspektren fiir unterschiedliche nominelle Au Schichtdicken auf PS212.
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5.1.3 Kondensation von Ag auf Polystyrol

Mit XPS wurde keine chemische Wechselwirkung zwischen Gold und Polystyrol festgestellt.
Somit wurden temperaturabhéngige Kondensationsuntersuchungen durchgefiithrt. Aus de-
nen lasst sich eine Adsorptionsenergie F4 bestimmen. Aufserdem bieten die unterschiedlich
langen Polystyrole die Moglichkeit, die Molekulargewichtsabhédngigkeit der Kondensation zu
untersuchen. Dabei ist Ziel der Untersuchung, die Vermutung zu iiberpriifen, ob Kettenen-
den als Nukleationskeime fungieren [Thran 2000]. Zum genaueren Verstandnis der Anfangs-
stadien der Metallisation von Polystyrol wurden Kondensationsuntersuchungen mittels des
im Lehrstuhl entwickelten Radiotracerverfahrens getitigt. Als mogliche Kondensationskei-
me der Metallisierung von Polymeren wurden Kettenenden diskutiert. Dazu bieten sich das
kiirzeste und das ldngste in dieser Arbeit verwendete Polystyrol an. Unter der Annahme,
dass in einem sphérischen Abstand des Gyrationsradiusses R, sich die beiden Kettenenden
an der Oberflache befinden, kommt man zu Dichten von Kettenenden an der Oberfliche von
1,6 - 10'3 em=2 fiir PS3,5 und 5,6 - 10'° em =2 fiir PS1000. Somit variiert die Konzentration
von Kettenenden iiber zwei Grofenordnungen.

Da die Halbwertszeiten von Goldtracern ein praktikables Experimentieren nicht zulieften,
wurden die Untersuchungen mit dem Silberisotop Ag''%™ durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der Kondensationskoeffizienten wurde eine nominelle Bedeckung von etwa
10~* Monolagen Silber auf den jeweiligen Polymersubstraten gewihlt.

In Abbildung 5.9 sind die bestimmten Kondensationskoeffizienten C' von Ag auf PS fiir
PS1000, PS212, PS44 und PS3,5 als Funktion der Probentemperatur aufgezeigt. Fiir alle
Molekulargewichte nimmt C' mit der Temperatur ab. Die bestimmten Kondensationskoeffi-

zienten besitzen eine Streuung von iiber 15%. Dies ist vergleichbar mit den Messungen von

Thran [Thran 1999, Thran 2000].

Zur Bestimmung der der Kondensation zugrundeliegenden Energien wurden PS3,5 und
PS1000 in einer Arrheniusdarstellung (Abbildung 5.10) untersucht. Die Daten wurden je-

Q. ..
weils mit einer linearen Beziehung angepasst, also mit C' ~ e*sT mit einer Aktivierungs-
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Abbildung 5.9: Ag'®™ Kondensationskoeffizienten auf unterschiedlichen Polystyrolen als Funktion

der Substrattemperatur.
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energie (). Wobei eine Aktivierungsenergie Q mit @ = 0,19eV + 0,02¢eV fiir PS3,5 und
Q =0,20eV +£0,02eV fiir PS1000 bestimmt wurde.
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Abbildung 5.10: Die Kondensationkoeffizienten von Silber auf Polystyrol mit My = 3,5 kg/mol

und My = 1000 kg/mol sind logarithmisch gegen die reziproke Temperatur in Arrheniusdarstel-
_Q_

lung gezeigt. An die Messwerte sind Geraden angepasst, so dass gemdf§ C ~ e*BT die Energie Q

bestimmt werden kann. Es ergibt sich @ = 0,19 eV fir P51000 und @ = 0,20 eV fir PS3,5.

Die Aktivierungsenergie kann als Differenz zwischen Adsorptions- und Oberflichendiffusi-
onsenergie aufgefasst werden Q = E4 — Ep [Thran 2000]. In in-situ Transmissionselek-
tronenmikroskopie TEM-Untersuchungen hat H. Poppa die theoretische Vorhersage, dass
Ea

By = 2 bei Gold und Palladium auf einigen inerten Oberflichen gilt, experimentell bestatigt

[Poppa 1993, Routledege 1970|. Mit der Annahme, dass dieses Verhiltnis von Oberflichen-
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Polymer | Q / eV | AQ / eV | E4 / eV | Ep | &V
PS 1000 | 0,19 0,02 0,39 0,19
PS 35 | 0,20 0,02 0,40 0,20

Tabelle 5.3: Es sind die Wechselwirkungsenergien der einzelnen Polymersilbergrenzfiichensysteme
tabelliert. @ ist die Differenz aus der Adsorbtionsenergie E4 und der Oberflichendiffusionsenergie

Ep. E4 und Ep werden aus der Beziehung E4o/Ep = 2 errechnet.

diffusions- und Adsorbtionsenergie auch bei dem hier vorliegenden Grenzflichensystem ge-
nauso gilt, erhalten wir die in Tabelle 5.3 protokollierten Energien. Die Adsorptionsener-
gien sind fiir beide Polystyrole unter Beriicksichtigung der Messunsicherheiten mit EF,4 =
0,40 £ 0,02 eV bzw. E4 = 0,39 + 0,02 eV gleich. Diese Adsorbtionsenergie liegt etwas
oberhalb des Bereiches typischer Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergien. Diese Ergebnisse
sind konform mit denen der XPS-Untersuchung, bei der keine Linienverschiebung detektiert

worden ist.
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5.2 Thermisches Einbetten von edelmetallischen Clustern

In diesem experimentellen Hauptkapitel werden Untersuchungen diverser Aspekte des Ein-
bettverhaltens von edelmetallischen Nanoclustern in Polystyrol prasentiert. Zunéchst werden
die einzelnen Stadien des Einbettvorganges von Au-Clustern in die Polystyroloberfliche ge-
zeigt und eine Einbetttemperatur T* definiert (5.2.1). Daraufhin wird beschrieben, welchen
Einfluss diverse Parameter auf 7* nehmen (5.2.3 - 5.2.9), bevor mit optimierten Parame-
tern das Einbettverhalten von Au-Clustern fiir diverse Molekulargewichte untersucht wird
(5.2.10). Danach werden Untersuchungen an Polymeren mit variierter Schichtdicke (5.2.11)
présentiert, bevor das Kapitel mit Messungen an Luft ausgelagerten Proben den Abschluss

findet (5.2.12).

5.2.1 Genaue Betrachtung des XPS-Intensitatsverhéltnisses r als

Funktion der Temperatur

Abbildung 5.11 zeigt den typischen Signalverlauf des XPS-Intensitdtsverhéltnisses r als
Funktion der Temperatur mit konstanter Heizrate, mit einer nominellen Schichtdicke von
0,05 nm Au auf PS3,7 und einer Heizrate von 0,5 K/min. Die Messwerte wurden jeweils
in die Mitte des fiir die Messung bendtigten Zeit- bzw. Temperaturintervalls eingetragen.
Der Verlauf lasst sich grob in vier Bereiche einteilen: Fiir Temperaturen weit unterhalb der
Glasiibergangstemperatur des Volumens T, (bulk) ist das Intensitdtsverhaltnis r(7") konstant
(I). Im Bereich des Glasiiberganges nimmt die Intensitidt ab (II). Daraufhin durchliuft die
Kurve einen Wendepunkt (IIT) und kommt schlieflich in einen Sittigungsbereich (IV). In

dem hier gezeigten Beispiel liegt dieser Bereich bei ca. 10 % Ausgangsintensitit.
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Abbildung 5.11: Typischer Verlauf des Intensititsverhdltnisses r = I(Metall)/I(C1s) fiir ein Expe-
riment mit einer nominellen Schichtdicke d, = 0,05 nm Au auf PS3,7. Das normierte Intensitdts-
verhdltnis r(T') ist gegeniiber der Temperatur aufgetragen. Die vier Bereiche des Einbettvorganges
sind ndher im Text beschrieben. Als senkrechte durchgezogene Linie ist zum Vergleich T, bestimmt

mittels DSC' eingetragen.
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5.2.2 Definition der Einbetttemperatur 7

Um die einzelnen Einbettprofile vergleichen zu konnen, wird eine charakteristische Grofe
definiert. Fiir die Untersuchungen des Glasiiberganges in der Oberfliche des Polymeres ist
von besonderem Interesse, den Beginn des Einbettvorganges zu beschreiben. Dazu wird eine
Temperatur 7%, im Folgenden auch als Einbetttemperatur bezeichnet, definiert. 7™ ist die
Temperatur des Schnittpunktes zweier linearer Anpassungen durch Region I und II. T*
gibt den Beginn der Abnahme des Intensititsverhéltnisses an (Abbildung 5.12). Mit Pfeilen

unterhalb der Messpunkte sind die Grenzen des Anpassungsbereiches gekennzeichnet.
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Abbildung 5.12: Thermisches FEinbettprofil von Au-Clustern mit linearer Anpassung durch die er-
sten beiden Bereiche. Das XPS-Intensitditsverhdltnis r(T) = I(Audf)/I(C1ls) ist fir eine konstante
Heizrate als Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Schnittpunktstemperatur T* der linearen
Anpassungen gibt den Beginn des Einbettvorganges an. Die senkrechte Linie gibt den Glastibergang

der massiven Probe (bestimmt mit DSC) an.
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5.2.3 Morphologische Einfliisse der Abnahme des

Intensititsverhaltnisses mit der Temperatur

Die im vorherigen Kapitel gezeigte Abnahme in r(7') mit zunehmender Temperatur kann
auf zweierlei Weise erklart werden: Zum Einen wird eine solche Abnahme des Intensitatsver-
héltnisses durch eine mogliche Polymerschicht auf dem Metallcluster verursacht. Eine solche
Schicht wiirde sowohl die Au4f-Elektronen streuen, so dass diese nicht mehr im Detektor ge-
zahlt werden, als auch eine Zunahme der Cls-Intensitidt verursachen. Eine andere mogliche
Ursache der Abnahme von r(7') liegt in Verdnderungen der Oberflichenmorphologie, wobei
die Cluster wachsen und Au4f-Elektronen durch Au-Atome im dufseren Bereich der Cluster

gestreut werden.

Dieses Teilkapitel widmet sich dem Einfluss von morphologischen Anderungen der Au-
Partikel auf der Oberfliche. Dazu wurden zum Einen temperaturabhingige XPS-Unter-
suchungen an mit Au bedampftem Graphit durchgefiihrt. Bei diesem System kénnen Ein-
bettprozesse von Clustern in die Oberfliche ausgeschlossen werden, da Graphit in dem Tem-
peraturbereich um 100 °C fiir die Untersuchungen bei PS als fest anzusehen ist. Aufierdem
wurde keine Au-Interkalation von einer nominellen Schichtdicke d, = 0,6 Au auf Graphit
unterhalb 150 °C festgestellt [Shikin 2000]. Diese Au-Partikel auf Graphit-Proben wurden
mittels XPS und TEM als Funktion der Probentemperatur analysiert. Dazu vergleichend
wurden TEM Untersuchungen von diversen Schichtdicken Au auf PS mit unterschiedlichem

My durchgefiihrt. Wahrend dieser Analysen wurden die Proben in-situ erwirmt.

5.2.3.1 Aufwachsen auf amorphem Kohlenstoff oder Graphit

Zur Uberpriifung, ob Umordungsphinomene innerhalb der Cluster oder Koaleszenzen einen
nennenswerten Einfluss auf die Ergebnisse der temperaturabhdngigen XPS-Messungen von
Au auf PS haben, wurde Au auf Graphit abgeschieden. Hierbei kann ein Einbetten ausge-

schlossen werden und Signalverdnderungen den Umordnungen der Cluster auf der Oberfliche
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eindeutig zugeordnet werden. In Abbildung 5.13 sind fiir 0,04 nm Au und 0,5 nm Au die
XPS Linienverhaltnisse r(T") als Funktion der Temperatur dargestellt. Bei beiden Bedeckun-
gen zeigt sich ein Verlauf von r(T"), der dem in Kap. 5.2.1 présentierten &hnlich ist, d.h.,
dass das Signal zunéchst bei niedrigen Temperaturen konstant (d,=0,04 nm) oder mit ei-
ner geringen negativen Steigung (d,=0,5 nm) verlduft. Ausserdem nimmt mit bei héheren
Temperaturen die Abnahme von r(T") zu. Bei beiden Spektren wurde wiederum mittels des
zuvor beschriebenen Verfahrens (5.2.1) eine Temperatur 7¢, ., bestimmt. Diese liegt bei

T¢ = (390 + 4) K fiir d,, = 0,04 nm und T}, = (397 £ 3) K fiir d,, = 0,5 nm.

Graphit raphit
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Abbildung 5.13: Fir zwei nominelle Bedeckungen dn, = 0,0/ nm und d, = 0,5 nm ist das Inten-
sitdtsverhdltnis r(T') als Funktion der Temperatur dargestellt. Es wurde auf die gleiche Weise wie
bei den Polymeren eine Temperatur Téraphit definiert, die die Anderung im Verlauf von r(T) cha-
rakterisiert. Diese liegt bei T, = (390 £+ 4) K fiir dp, = 0,04 nm und T}, =(397+ 3) K

fir d, = 0,5 nm.

raphit raphit

Zur Charakterisierung dieses Phdnomens wurde Au auf mit amorphem Kohlenstoff beschich-

tete TEM-Netze aufgedampft. Diese Proben wurden nach der Metallisierung mittels TEM
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analysiert, was eine in-situ Untersuchung unter Erwidrmung der Probe erlaubt. In Abbildung
5.14 sind TEM-Aufnahmen von d,= 0,5 nm Au auf amorphem Kohlenstoff dargestellt. Die
linke Aufnahme spiegelt die Bedeckung vor dem Heizen wider. Die rechte Aufnahme zeigt die
Bedeckung nach 2 h bei 123 °C Probentemperatur. Man erkennt deutlich, dass die Cluster

sphérischer geworden sind und dass die Dichte abgenommen hat.
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Abbildung 5.14: TEM-Aufnahmen von d,=0,5 nm auf amorphem Kohlenstoff. Die linke Aufnahme
zeigt die Probe vor dem Heizschritt im TEM. Die rechte Aufnahme gibt die Probe nach 120 min

bei 123 ° C wider.

In Abbildung 5.15 ist die Clusterdichte gegeniiber der Heizzeit aufgetragen. Die Dichte nimmt
von (1,97 4 0,08 ) -10'? em ™2 fiir t= 0 min auf (1,26 4+ 0,06 ) -10*? ¢m 2 fiir t= 120 min ab.

In diesem Experiment wurde die Probe bei 123 °C gehalten.
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Abbildung 5.15: Aus TEM Aufnahmen von einer nominellen Schichtdicke von d, = 0,5 nm Au auf

amorphem Kohlenstoff bestimmie Clusterdichte.

5.2.3.2 TEM-Untersuchungen von in-situ wiarmebehandelten

Polystyrol-Gold-Proben

Zur Klarung, ob eventuell die Abnahme der Photoelektronenintensitiat mit zunehmender
Temperatur als Ursache eine Verdnderung der Clustermorphologie besitzt, wurden die Pro-

ben aus Kap. 5.1.1 im TEM bei Erwarmung beobachtet.

In Abbildung 5.16 ist der mittlere Clusterdurchmesser fiir PS3,5 wiahrend einer Wérme-
behandlung bei 396 K aufgezeigt. Der untere der beiden Punkte bei t = 0 min stellt die
Messung bei RT dar. Wahrend der gesamten Heizdauer ist keine signifikante Verédnderung

der Clustergrofsen aufgetreten.

Da in den XPS-Untersuchungen eher geringere Bedeckungen Verwendung finden, wurden

sowohl auf PS3,5 als auch auf PS1000 die Proben, die mit d,, = 0,1 nm bedampft wurden, im
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Abbildung 5.16: Der mittlere Clusterdurchmesser fir d, = 1 nm Au auf PS3,5 ist gegen die Zeit
der Wirmebehandlung bei T = 396 K aufgetragen.

TEM erwédrmt und dort analysiert. In Abbildung 5.17 sind der mittlere Clusterdurchmesser
und die Clusterdichte gegeniiber der Auslagerungszeit fiir eine Messserie bei 7' = 403 K
dargestellt. Sowohl Clustergrofe als auch die Dichte sind konstant mit der Zeit.

In Abbildung 5.18 sind die Clusterdichte und der mittlere Clusterdurchmesser aus TEM-
Aufnahmen einer Heizserie von d,,= 0,1 nm auf PS3,5 zusammengefasst. Die Heizrate war ca.
0,5 K/min. Somit sind die Parameter vergleichbar mit denen der XPS-Analysen. Sowohl die

Clusterdichte als auch der mittlere Clusterdurchmesser sind unabhéngig von der Temperatur.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es auf Polystyrol im Temperaturbereich der typi-
schen Einbettuntersuchungen zu keinen Verdnderungen in der Clustermorphologie auf den
Filmen kommt. Somit ldsst sich die Abnahme des Intensitétsverhiltnisses 7(7") mit der Tem-
peratur primédr dem Einbettprozess zuordnen. Ausfiihrlich findet eine Diskussion iiber die

Interpretation der Abnahme von r mit 7" in Kapitel 6.2 statt.
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Abbildung 5.17: Der mittlere Clusterdurchmesser und die Clusterdichte wurden bestimmt mittels

TEM fir dy, = 0,1 nm Au auf PS1000 bei T = 403 K als Funktion der Zeit.

7.0 ] v T v T d T ¥ T T T 5.0

6.5 445

6,0 l

55 440
E 50 435 o
4,5 1 7]
] il 430 @
g 01 { 2
% 35 125 %
3 307 420 F
a 1 Yo
— 254 | 3
9_) 4 -
T 204 —415 >
=N 3,
g 154 410 =

1,01

] d05
0,5 J
0,0 T T T T T T T T T T T T 0,0
280 300 320 340 360 380 400

TIK]

Abbildung 5.18: Aus TEM-Aufnahmen gewonnene mittlere Clusterdichte und Clusterdurchmesser
fir d, = 0,1 nm Au auf PS3,5. Die Probe wurde in-situ im TEM bei einer Heizrate von ca. 0,5
K/min auf 395 K erwdrmt.
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5.2.4 Isotherme Einbettung

Wenn man dem Einbettprozess das Modell von Kovacs und Vincett zugrunde legt, dann
lassen sich aus der Einbetttiefe und der dazu bendtigten Zeit Viskositdten bestimmen

[Kovacs 1982, Kovacs 1983]. Deshalb wurde eine Serie von Proben prapariert und isotherm
mittels XPS vermessen. PS212-Filme wurden jeweils mit d,,=0,1 nm Cu bedampft, bevor sie
mit einer Heizrate von 5 K/min auf die jeweilige Zieltemperatur gebracht wurden. In Ab-
bildung 5.19 sind diese Experimente zusammengefasst. Die Intensitdtsverhiltnisse r sind als
Funktion der Zeit ab Erreichen der Zieltemperatur aufgetragen und wurden mit den jewei-
ligen Verhéltnissen, die vor der Warmebehandlung bei Raumtemperatur bestimmt wurden,
normiert. Fiir Proben mit bis 358 K Zieltemperatur ist das Intensitdtsverhédltnis konstant.
Die Messserie bei 368 K zeigt eine leichte Abnahme von r mit der Messzeit, wohingegen
bei 378 K ein deutlicher Abfall in r zu verzeichnen ist, dessen Dynamik mit der Zeit ab-
nimmt und schlieflich in einen Sattigungsbereich kommt. Dieser Verlauf ist verstdrkt in der
bei 393 K getatigten Messserie beobachtet worden. Zur Bestimmung der asymptotischen

Intensitatsverhéltnisse wurden die Daten mit fallenden Exponentialfunktionen angepasst.

In Abbildung 5.20 sind die aus den Anpassungen gewonnenen asymptotischen Intensiti-
ten gegeniiber der Temperatur aufgetragen. Als senkrechte Linie ist die Glasiibergangstem-
peratur T;”set(bulk) = 373,7 K, bestimmt mittels DSC, eingetragen. Dieser Wert ist die
lineare Extrapolation von hoheren Heizraten. Aus diesen asymptotischen Intensitatsverhalt-
nissen lasst sich ein 7% (isotherm), welches zwischen 7' = 358 K und 7' = 368 K liegt, von
363+ 5 K bestimmen. Der Fehler wurde mit dem halben Abstand zwischen der letzten Serie

ohne beobachtetes Einbetten und der mit dem ersten Intensitdtsabfall abgeschétzt.
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Abbildung 5.19: Intensititsverhdltnis r = I(Cu2p)/I(C1s) normiert auf die Raumtemperatur als
Funktion der Temperatur fir T= 300 K - T = 393 K. Zur Bestimmung der Sdttigungsintensitit

wurden fallende Fxponentialfunktionen den Messwerten angepasst.
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Abbildung 5.20: Aus den isothermen FEinbettprofilen gewonnene asymptotische Intensitdtsverhdlt-

nisse fir die Sdttigung beziglich der Intensititsverhdltnisse bei RT.
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Abbildung 5.21: Aus den isothermen FEinbettprofilen nach dem Modell von [Kovacs 1982,
Kovacs 1983] gewonnene Viskosititen wurden gegen die reziproke mit Tg(bulk) normalisierte Tem-

peratur aufgetragen.
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Berechnung von Viskositdten im oberflichennahem Bereich

Aus dem Modell von Kovacs und Vincett [Kovacs 1982, Kovacs 1983] iiber das Einbetten von
metallischen Clustern in polymere Oberflichen geht hervor, dass die Viskositét in folgender

Beziehung zur Einbetttiefe und der Einbettzeit des Clusters steht:

Acups-t (4
n=-——=_"-

1\t
3, 4 5
= 3® + 2" + =7 > (5.1)

mit der auf den Clusterradius r¢ normierten Einbetttiefe + = z/rc und der Hamakerkon-
stante Acy ps = 13,5107 J [Fowkes 1964|. Die Einbetttiefe wurde mit I = Iyexp(—z/\)
bestimmt. Als Zeit wurde diejenige gewahlt, ab der das jeweilige Intensitatsverhdltnis r(T")
sich in der Séattigung befindet. Die Viskosititen in diesem Modell, die als konstant in einem
oberflichennahen Bereich angenommen werden, sind in Abbildung 5.21 gegeniiber der rezi-
proken Temperatur aufgetragen. Sie nehmen von = 2,6 - 10'? Pas bei T = 368 K zu hin
n=1,14- 10 Pas fiir T = 393 K ab.

5.2.5 Einfluss der Heizrate auf 7™

Die Glasiibergangstemperatur 7, hangt logarithmisch von der Heizrate ab, weshalb zunéchst
die Abhéngigkeit der Heizrate auf die Einbetttemperatur 7™ untersucht worden ist. Dazu
wurde PS212 mit nominell d,,=0,05 nm Au bedampft. In Abbildung 5.22 sind die Einbettpro-
file fiir Heizraten von 0,5 K/min bis zu 10 K/min dargestellt. Das auf das erste Spektrum
normierte Linienverhaltnis r(7T') ist gegeniiber der Temperatur aufgetragen. Die Spektren
wurden jeweils um den Wert 0,2 zur besseren Ubersichtlichkeit in Richtung der Ordinate

verschoben.

In Abbildung 5.23 sind die bestimmten Einbetttemperaturen 7* gegeniiber der Heizrate auf-

getragen. Zum Vergleich wurden auflerdem Glasiibergangstemperaturen der massiven Probe
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Abbildung 5.22: XPS-Intensitdtsverhdlinisse r als Funktion der Temperatur fir verschiedene Heiz-
raten. Die Spektren wurden um 0,2 in Richtung der Ordinate verschoben. Die roten Linien geben

die linearen Anpassungen zur Bestimmung von T* an.
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Tome!(bulk) eingezeichnet. T steigt mit der Heizrate von (366,24 1,6) K fiir 0,5 K/min auf
(378,3+3). Zusitzlich ist in diese Grafik (5.23) der T -Wert fiir die isotherme Untersuchung
als eine schwarze Raute bei der Heizrate 0 K/min eingetragen, was der Sichtweise Rechnung
tragt, dass isotherme Messungen als Grenzwert von Messserien mit gegen 0 strebender Heiz-

rate anzusehen sind.
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Abbildung 5.23: Einbetttemperatur T als Funktion der Heizrate. Zusitzlich wurde Ty (bulk) fir
verschiedene Heizraten hinzugefiigt. Auflerdem ist der T* -Wert fiir die isotherme Untersuchung
als eine schwarze Raute bei der Heizrate 0 K/min eingetragen, was der Sichtweise Rechnung trdgt,
dass isotherme Messungen als Grenzwert von Messserien mit gegen 0 strebender Heizrate anzusehen

sind.
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5.2.6 Einbettung als Funktion der Metallbedeckung

Zielsetzung dieser Untersuchungen ist zu analysieren, wie die Clustergrofe und Bedeckung
auf das thermische Einbetten Einfluss nehmen. Es wurde gezeigt, dass mit steigender nomi-
neller Au-Schichtdicke d,, der mittlere Clusterradius ro wachst. Dabei ist von besonderem
Interesse, inwiefern sich das Einbetten von Clustern mit Clusterradien in der Grofe der

Persistenzldnge (r¢ ~ [,(PS) = 1,5 nm) von gréfkeren unterscheidet.

In Abbildung 5.24 sind die Einbettprofile fiir nominelle Bedeckungen im Bereich 0,1 - 1,65 nm
auf PS212 dargestellt. Die Einbettversuche wurden jeweils mit einer Heizrate von 0,5 K/min
durchgefiihrt. In Abbildung 5.25 ist eine weitere Serie als Funktion der nominellen Bedeckung
auf PS1000 dargestellt. Hier wurden 6 Beschichtungen von 0,01 nm bis 1,5 nm gewéihlt.
Das Intensitédtsverhéltnis (7") wurde auf den jeweiligen Raumtemperaturwert normiert und
dann zur besseren Ubersichtlichkeit in Richtung der Ordinate verschoben. In die jeweiligen

Spektren sind die linearen Anpassungen der Bereiche I und IT (vgl. Kap. 5.2.1) eingezeichnet.

Die Ergebnisse der Anpassungen fiir 7% finden sich in Abbildung 5.26. Als vertikale Li-
nie wurde die zu der verwendeten Heizrate linear extrapolierte Glasiibergangstemperatur
T;"set(bulk) eingetragen. T™ steigt mit der nominellen Bedeckung, so dass die Werte fiir
PS1000 leicht oberhalb derer von PS212 liegen. Unterhalb einer nominalen Bedeckung von
0,1 nm befindet sich 7™ unterhalb des linear extrapolierten T, der massiven Probe. Fiir
nominale Bedeckungen zwischen 0,2 und 0,5 nm liegen die 7" -Werte im Bereich der Glas-
iibergangstemperatur. Die dariiberliegenden Bedeckungen resultieren in 7* -Werten, die bis

zu 14 K oberhalb der Glasiibergangstemperatur der massiven Probe liegen.

Die Serie der Einbettprofile von Au in PS1000 (Abb. 5.25) lasst die Vermutung zu, dass
bei hoheren Bedeckungen r(7') unterhalb 7™ nicht konstant ist, sondern leicht abnimmt.
Deshalb wurden die Steigungen der ersten Anpassungen ndher betrachtet. In Abbildung
5.27 sind diese aus dem Bereich I der jeweiligen Profile gegen die nominelle Schichtdicke

d, aufgetragen. Zu den beiden Polystyrolen wurden auch die Steigungen der Graphitproben
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Abbildung 5.24: Einbettprofile fiir verschiedene nominelle Schichtdicken d, Au auf PS212. Das
XPS-Intensititsverhdlinis v ist als Funktion der Temperatur aufgetragen fir Messungen mit einer
konstanten Heizrate von 0,5 K/min. Als rote Linien sind fir die einzelnen Bedeckungen jeweils
die linearen Anpassungen zur T* -Bestimmung eingezeichnet. Mit zunehmender Bedeckung ist das

FEinbetten zu hoheren Temperaturen hin verschoben.
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Abbildung 5.25: Einbettprofile fiir verschiedene nominelle Schichtdicken d, Au auf PS1000. Das
XPS-Intensititsverhdltnis v ist als Funktion der Temperatur aufgetragen fir Messungen mit einer
konstanten Heizrate von 0,5 K/min. Als rote Linien sind fir die einzelnen Bedeckungen jeweils
die linearen Anpassungen zur T -Bestimmung eingezeichnet. Mit zunehmender Bedeckung ist das

FEinbetten zu hoheren Temperaturen hin verschoben.
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Abbildung 5.26: Die mittels XPS bestimmite Einbetttemperatur T* als Funktion der nominellen
Au-Bedeckung d, fir PS212 und PS1000. Die eingezeichneten vertikalen Linien geben die auf die
verwendete Heizrate extrapolierte Glastibergangstemperatur Ty an. Die bestimmten T* steigen mit

dn, an.
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aus Abbildung 5.13 mit aufgenommen. Es ist eine leichte Tendenz feststellbar, dass mit

zunehmender Bedeckung die Steigung der linearen Anpassung in Region I abnimmt.
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Abbildung 5.27: Steigung der linearen Anpassung in der Region I der XPS-FEinbettprofile als Funk-
tion der nominellen Bedeckung. Es ist eine schwache Tendenz zu einer negativen Steigung fir

héhere Bedeckungen festzustellen.



Thermisches Einbetten von edelmetallischen Clustern &1

5.2.7 Vergleich der Einbettung von Cu und Au

Die ersten Einbettuntersuchungen wurden mit Cu-Clustern getitigt [Zaporojtchenko 2001].
Bei den oberflichenempfindlichen Rontgenstreuuntersuchungen [Weber 2001, Weber 2002,
Weber 2003] wurden Au-Cluster verwendet, weil die Proben vor den Untersuchungen aus
dem Vakuum ausgeschleust werden mussten. Es soll nun in diesem Teilkapitel dargestellt
werden, inwiefern sich das thermische Einbetten zwischen Au und Cu-Schichten derselben
nominellen Schichtdicke unterscheiden. Die Hamakerkonstanten von Au und Cu mit jeweils
PS liegen in der gleichen Gréfenordnung (Aps = 6,5 - 10720, Acyps = 13,5 - 10720J
[Fowkes 1964]).

1,00 A Au
O Cu
0,95 i
£
= 0,90 i
=
=
—
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Abbildung 5.28: Vergleich der FEinbettung wvon Kupfer und Gold. Das normierte XPS-
Intensitdtsverhdltnis r ist als Funktion der Temperatur bei konstanter Heizrate von 0,5 K/min

bei einer nominellen Schichtdicke von d, = 0,2 nm aufgetragen.
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Auf PS1000-Filmen wurde jeweils eine nominelle Schichtdicke d, = 0,2 nm Au bzw. Cu
aufgedampft und mit einer Heizrate von 0,5 K/min vermessen. In Abbildung 5.28 sind die
jeweiligen normierten Linienverhéltnisse r(7") als Funktion der Temperatur aufgetragen. Da-
zu wurde 7% (Cu)= 374,4 + 3 K und 7T* (Au)= 375,4 + 3 K bestimmt. Somit erfolgt das
beobachtete Einbetten im Rahmen des Fehlers fiir beide Edelmetalle bei der gleichen Tem-

peratur.

5.2.8 Untersuchungen iiber das Einbettverhalten in PS mit bereits

eingebetteten Clustern

In Kapitel 2.3.2 wurde fiir das Einbetten von Au-Clustern in PS nach dem Modell von
[Kovacs 1982| gezeigt, dass fiir die Clustergrofen, die in dieser Arbeit Verwendung finden,
kein Einfluss einer dem Einbetten entgegengerichteten entropischen Kraft zu erwarten ist.
Dieses soll nun indirekt untersucht werden, indem iiberpriift wird, ob bereits eingebettete

Cluster das Einbettverhalten einer neuen Clusterschicht auf der Oberfliche behindern.

Es wurde im vorherigen Kapitel gezeigt, dass das Einbetten von Au- und Cu-Clustern dersel-
ben nominellen Schichtdicke vergleichbar ist. Deshalb wurde zunéchst ein Einbettversuch mit
Au mit einer nominellen Schichtdicke von 0,2 nm und einer Heizrate von 0,5 K/min durchge-
fiihrt. Nach Erreichen der Maximumtemperatur wurde die Probe auf dem Probenhalter bei
einer Kiihlrate von 1 K/min abgekiihlt. Daraufhin wurde bei Raumtemperatur ein weiterer
Metallisierungsschritt nun mit der gleichen nominellen Schichtdicke Kupfer durchgefiihrt,

bevor zuletzt die XPS-Analyse mit der gleichen Heizrampe wie zuvor erfolgte.

In Abbildung 5.29 sind die auf RT normierten Linienverhéltnisse r(7") der Au- und Cu-
Hauptlinien gegen die Temperatur aufgetragen. Einbetttemperaturen konnten mit 7 (Au)

=(372 + 3) K und T* (Cu)=(371 £+ 3) K bestimmt werden.
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Abbildung 5.29: Intensititsverhdltnis r als Funktion der Temperatur. Es wurde auf einer Probe

zundchst Au eingebettet und danach Cu.
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5.2.9 Einfluss von ionisierender Strahlung auf 7™

Das Einbetten der Cluster wird in dieser Arbeit mit der XPS analysiert. Die Proben werden
somit mit Rontgenstrahlung bestrahlt, welche das Polymer verdndern kann. Man unterschei-
det zwischen einer rontgeninduzierten Degradation des Polymers, welche in einer Erniedri-
gung der Glasiibergangstemperatur T} resultiert, und einer Vernetzung des Polymeres, die ei-
ne Erhohung der Glasiibergangstemperatur T, zur Folge hat [Woods 1994]. Polystyrol ist be-
kannt als eines der stabilsten Polymere bzgl. der Degradation [Chapiro 1962, Chapiro 1998].

Es wurde ein Versuch bei reduzierter Rontgenintensitit vorgenommen. Am empfindlichsten
fiir Modifizierungen durch Rontgenstrahlen sind niedermolekulare Polymere [Woods 1994].
In Abbildung 5.30 ist das Einbettprofil von 0,1 nm Au auf PS3,5 gezeigt. Man erkennt
deutlich die stark heraufgesetzte Streuung in den Messwerten. Die Probe mit der geringeren
Intensitdt zeigt keine deutliche Signalabnahme vor der mit der normalen Messintensitéit

bestrahlten.

Aufgrund des groflen Rauschens lassen sich keine exakten Schliisse auf den Einfluss von
ionisierender Strahlung auf die Messergebnisse ziehen. Deshalb wurde eine Messserie mit
gezielt bestrahlten PS-Filmen getitigt. Dazu wurden, wie in Kap. 4.1.4 beschrieben, PS212
Filme mit Argonionen bestrahlt. Diese Untersuchungen erfolgten in Zusammenarbeit mit
J. Zekonyte [Zekonyte 2001, Zekonyte 2003]. Nach dem Bestrahlen wurden die Filme in
derselben Kammer mit Gold bedampft. Die nominellen Schichtdicken betrugen d,, = 0,03-
0,04 nm. Im oberen Teil der Abbildung 5.31 ist die Serie der Einbettprofile dargestellt. Die
Spektren wurden zur Ordinate hin verschoben. Die T* -Werte zu diesen Einbettprofilen
sind im unteren Teil der Abbildung 5.31 dargestellt. T* steigt von (365 + 3) K von der
unbehandelten Probe bis zu (423 + 3) K fiir die mit einer Ionendichte von D = 10'* em™2
bestrahlten Probe.

Durch die Bestrahlung von PS wird vorwiegend der Phenylring angegriffen. Dieses zeigt sich

in der XPS durch eine deutliche Abnahme der Intensitat der m# — w*-Linie. Die auf die Cls-
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Abbildung 5.30: Das Intensitditsverhdlinis r ist als Funktion der Temperatur fir eine Messung mit
1 % der normalen Réntgenintensitit dargestellt (geschlossene Quadrate). Zum Vergleich ist ein
Spektrum mit derselben Metallmenge und normaler Messleistung der Rontgenquelle gezeigt (offene

Kreise).

Linie normierte Intensitit dieser 7 — 7*-Linie nimmt mit der Ionenbestrahlung ab, so dass
bei einer Dosis von 10'? Tonen/cm? das Verhéltnis nur noch 77 % der des unbeschidigten
Filmes entspricht [Zekonyte 2003]. In Abbildung 5.32 ist das Intensitatsverhéltnis zwischen
der m — 7*- und der Cls-Linie als Funktion der Temperatur eines PS3,7-Filmes aufgetra-
gen. Dieses Experiment erfolgte mit einer Heizrate von 1 K/min. Man erkennt deutlich,
dass das Intensitatsverhdltnis nicht mit der Zeit bzw. Temperatur abnimmt. Somit konnte
experimentell gezeigt werden, dass eine mdogliche Schidigung durch die zur Messung beno-
tigten Rontgenstrahlung unterhalb derer liegt, bei der ein Anstieg der Einbetttemperatur zu

beobachten ist.
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Abbildung 5.31: oben: XPS-Finbettprofile an durch Ar-Ionenzerstiubung modifizierter PS212-

Oberfliche. Es wurden Ionendichten bis 1 - 10™ - em™2 verwendet. unten: Die bestimmten Ein-

betttemperaturen T sind als Funktion der Ionendichte aufgetragen. Mit zunehmender Ionendichte

ist T* zu héheren Temperaturen verschoben.
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Abbildung 5.32: Zur Bestimmung etwaiger Strahlenschiden bei den XPS-Messungen wurde hier

das Verhdlinis des Satelliten und der C1s-Linie aufgetragen.

5.2.10 Molekulargewichtsabhingigkeit

In diesem Teilkapitel werden Einbettuntersuchungen an unterschiedlichen Molekulargewich-
ten prasentiert. Zunachst wird das Einbettverhalten mit optimierten Parametern an mono-
dispersen Filmen mit unterschiedlichem My, gezeigt (5.2.10.1). Dabei ist die Motivation fiir
diese Untersuchungen, einen Zusammenhang zwischen der Einbetttemperatur 7™ und der
molekulargewichtsabhéngigen Glasiibergangstemperatur T zu ergriinden. Auferdem dienen
diese Untersuchungen zur Uberpriifung, mit welchem Modell sich eine mégliche Erweichungs-
zone an der Polystyroloberfliche am besten beschreiben lasst. Wie schon erwédhnt, postuliert
das Kettenendenanreicherungsmodell [Mayes 1994] eine deutliche Erniedrigung von T, an der
Oberflache fiir niedrige Molekulargewichte. Dagegen postulieren die intrinsischen Modelle so

gut wie keine My, -Abhéngigkeit [Mansfield 1991, Doruker 1999|. Eine weitere Ursache ei-
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ner T, -Erniedrigung an der Oberflache konnen Segregationen von kurzen Ketten an der
Oberflache sein. Dieses wurde mittels Einbettuntersuchungen sowohl an einem PS-Film mit
breiter Molekulargewichtsverteilung (5.2.10.2) als auch an bimodalen Mischungen (5.2.10.3)
durchgefiihrt.

5.2.10.1 Monodisperse PS Filme

In den Abbildungen 5.33 und 5.34 sind Einbettprofile fiir monodisperse PS-Filme fiir My, =
3,7 kg/mol bis 1000 kg/mol dargestellt. Diese erfolgten bei einer Heizrate von 0,5 K/min und
einer nominellen Schichtdicke von d,,=0,05 nm. Die T* aus diesen Profilen sind in Abbildung
5.35 als Funktion des Molekulargewichtes aufgetragen. Zusétzlich wurden die auf die be-
nutzte Heizrate extrapolierten Glasiibergangstemperaturen der massiven Probe T"**(bulk)
eingetragen. Die Einbetttemperaturen 7™ folgen einem dhnlichen funktionellen Verlauf wie
die Glasiibergangstemperaturen. Deshalb wurden beide mittels der Fox-Flory-Beziehung an-
gepasst (T, = T,° — A/Myw) [Fox 1950]. In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse der Anpassung
zusammengefasst. Sowohl die asymptotische Temperatur 7> als auch die molekulargewichts-

abhéngige Konstante A sind geringer als bei Tj.

Zur naheren Betrachtung der Unterschiede zwischen den T."***(bulk)-Werten und den Ein-
betttemperaturen 7* wurde im unteren Teil vom Abbildung 5.35 die Differenz AT, =
Ty° — A/My — T* dargestellt. AT, steigt mit My an und kommt ab My = 44 kg/mol

in die Sattigung. Die Differenzen liegen zwischen 3,4 und 8,8 K.

T*/K | A/ mol K kg™!
DSC 375 105
T 367 85,5

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Anpassung der Fozx-Flory Beziehung.
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Abbildung 5.33: Thermische Einbettprofile fir diverse monodisperse Molekulargewichte. Das nor-
mierte XPS-Intensitdtsverhdltnis ist jeweils gegen die Temperatur aufgetragen. Die Heizrate betrug
jeweils 0,5 K/min und die nominelle Schichtdicke d,, = 0,05 nm Au. Als senkrechte Linien wurden

die jeweiligen Glasiibergangstemperaturen des Volumens eingetragen.
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Abbildung 5.34: Thermische Einbettprofile fir diverse monodisperse Molekulargewichte. Das nor-

mierte XPS-Intensitdtsverhdltnis ist jeweils gegen die Temperatur aufgetragen. Die Heizrate betrug

jeweils 0,5 K/min und die nominelle Schichtdicke d, = 0,05 nm Au.
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Abbildung 5.35: T* als Funktion des Molekulargewichtes fiir monodisperses PS (oben). Alle FEin-
bettprofile erfolgten bei einer Heizrate von 0,5 K/min und einer nominellen Schichtdicke dn,= 0,05
nm. Sowohl die Ty (bulk) als auch die T* -Werte wurden mittels der Flory-Fox-Beziehung ange-
passt. Die Differenz ATy = To(DSC)—T* ist als Funktion des Molekulargewichtes My aufgetragen

(unten).



Thermisches Einbetten von edelmetallischen Clustern 92

5.2.10.2 PS mit breiter My -Verteilung

In der Abbildung 5.36 ist das Einbettverhalten bei einem PS mit breiter Molekulargewichts-
verteilung dargestellt, d.h. My, /My = 1,86. Diese Untersuchung dient, wie schon oben
beschrieben, zur Uberpriifung, ob es zu einer nennenswerten Segregation von kurzen Ketten
an der Oberfliche kommt. Dieses wére im Gegensatz zu den monodispersen Filmen bei einer
breiten Molekulargewichtsverteilung eher der Fall.

Es wurde eine Einbetttemperatur mit 7% = (369, 8 +2,5) K bestimmt. Als senkrechte Linie
ist Tg""set(bulk) eingezeichnet. Im Vergleich zu den monodispersen Untersuchungen konnte

somit keine starkere Erniedrigung von T™* festgestellt werden (Kap. 5.2.10.1).

r(T)/r(RT)

0,6 .

T T T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420
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Abbildung 5.36: Einbettung bei einem Fim mit breiter Molekulargewichtsverteilung mit My /My =

1,86. Als senkrechte Linie ist die extrapolierte Glastbergangstemperatur T, (bulk) eingetragen.
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5.2.10.3 Bimodale Molekulargewichtsverteilungen

Eine mogliche Ursache der in Abbildung 5.35 présentierten Molekulargewichtsabhéngigkeit
von AT, =T, — T* kann eine Segregation von kiirzeren Ketten bei den héheren Molekular-
gewichten sein, da die verwendeten Verteilungen vom theoretischen Standpunkt aus nicht
monodispers sind, sondern eine endliche Breite besitzen. Deshalb wurde gezielt das Einbet-
ten von Au-Clustern in bimodalen PS-Mischungen, bestehend aus einer Komponente mit
hohem My, welches mit einem niedrigeren My, gemischt wurde, untersucht. Dieses erfolgte
in einer systematischen Betrachtung mit mehreren Mischungsverhiltnissen zwischen PS3,5
und PS1000. In Abbildung 5.37 sind Profile von 0, 25, 50, 80 und 100 % Gewichtsanteil
von PS1000 gezeigt. Die Profile wurden jeweils mit einer Rate von 0,5 K/min wihrend der

Analyse geheizt. Die nominelle Beschichtung lag zwischen d,, = 0,03 nm und d,, = 0,05 nm.

In Abbildung 5.39 sind die bestimmten Einbetttemperaturen als Funktion des Mischungs-
verhéltnisses aufgetragen. Aufierdem wurden die auf die verwendete Heizrate extrapolierten
Glasiibergangstemperaturen Tg""”t(bulk) eingezeichnet. Man erkennt deutlich, dass die 7™
-Werte einen den T;"***(bulk) vergleichbaren Verlauf nehmen. Sowohl die T;, (bulk) als auch
die T* lassen sich gut mittels der Gordon-Taylor Gleichung anpassen [Gordon 1952]:

e (KTyn — Ty) 1+ Ty
g,mix 1 i (K — 1)¢1 ,

(5.2)

mit der Glasiibergangstemperatur der Mischung 7T} 5, des hoheren My, T, 1, des niedrigerem
Mw T, 5, mit dem Massenanteil vom hohen My ¢; und einer Konstante K. Anpassungen
ergaben einen Wert von K = 0,29 + 0,06 fiir 7, (bulk) und K= 0,43 & 0.16 fiir 7* , wobei bei
der Anpassung fiir die T* Werte statt T, ; und T, o T* (PS3,5) und T* (PS1000) verwendet

wurden.
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Abbildung 5.37: Einbettungsprofile an bimodalen PS-Filmen. Die senkrechten Linien geben die

Glastibergangstemperaturen des Volumesn fiir die beiden monodispersen Polymere und deren Mi-

schung an.
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Abbildung 5.38: FEinbettungsprofile an bimodalen PS-Filmen. Die senkrechten Linien geben die

Glasiibergangstemperaturen des Volumens fiir die beiden monodispersen Polymere und deren Mi-

schung an.

5.2.11 Einfluss der polymeren Schichtdicke auf T™

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, wurde eine Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur
T, von diinnen Filmen detektiert. Jedoch gibt es neue widerspriichliche Untersuchungen,
die keine Erniedrigung von T, von diinnen Filmen beobachten [Pu 2001c, Efremov 2003
Daher soll der Oberflichenglasiibergang von diinnen Filmen mit Schichtdicken kleiner als der
Gyrationsradius untersucht werden. Zum Vergleich wurden 20 nm und 300 nm Mw=1000
kg/mol gewahlt, wobei die eine Schichtdicke unterhalb des Gyrationsradius von Rg = 47 nm
und die andere weit oberhalb liegt. Beide Einbettprofile sind in Abbildung 5.40 dargestellt.
Die Einbetttemperaturen konnten mit 7*(20nm) = (364,0 + 3,4) K und 7*(300nm) = (365,4
+ 3,0) K bestimmt werden. Somit gibt es im Rahmen des Fehlers keinen Unterschied in der

Einbetttemperatur und somit im Einbettverhalten.



Thermisches Einbetten von edelmetallischen Clustern 96

380 ! . ! : ! : ! . L . '

370

360
< ]
— 350 1

340 - @) Tg(bulk)

] —— Gordon (bulk)
m T
<1 Gordon (surface)

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Anteil PS1000 [%]

Abbildung 5.39: T* als Funktion des Massenverhdltnisses von PS1000 in Mischung mit PS3,5. Zu-
sdtzlich sind von den gleichen Messungen auf die verwendete Heizrate extrapolierte Glastbergangs-
temperaturen Ty (bulk) eingetragen. Beide Werte lassen sich mit der Gorden-Taylor-Beziehunyg fiir

Ty von Mischungen anpassen (Linien).
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Abbildung 5.40: Einbettprofile fiir Schichten von 20 und 300 nm von PS1000. Der Gyrationsradius
dieses My liegt bei R = 47 nm. Die Einbetttemperaturen konnten mit T* (20nm) = (364,0 +

3,4) K und T* (300nm) = (365,/ + 3,0) K bestimmt werden.
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5.2.12 Ausgelagerte Proben

Parallel zu dieser Arbeit wurden in dem gemeinsamen DFG-Projekt Untersuchungen an
diesem Modellsystem von R. Weber [Weber 2001, Weber 2002, Weber 2003] mittels Ront-
genstreuuntersuchungen am Institut fiir Experimentelle und Angewandte Physik der CAU
Kiel durchgefiihrt. Bei den Rontgenuntersuchungen wurden die Proben im Kieler Labor me-
tallisiert, dann an Luft ausgeschleust und zur jeweiligen Synchrotronquelle gebracht. Zur
Vergleichbarkeit wurden deshalb auch in dieser Arbeit Untersuchungen an ausgelagerten
Proben durchgefiihrt, die dieselbe Vorgeschichte erfahren haben wie die am Synchrotron un-
tersuchten. Dazu wurde das thermische Relaxieren und das darauffolgende Metallisieren in

der Kammer von R. Weber durchgefiihrt.

In Abbildung 5.41 ist das normierte Intensitatsverhaltnis r(7T") gegen die Temperatur aufge-
tragen. PS212 wurde mit 0,08 nm Au bei einer Rate von 0,01 nm/min bedampft. Diese Probe
wurde einer vergleichbaren Temperaturbehandlung unterzogen wie bei den Réntgenmessun-
gen iiblich, d.h. jede Temperatur wurde 90 min lang gehalten und dann mit einer Heizrate
von 2 K/min zur ndchsten Temperatur geregelt. Als kleine eingegliederte Grafik sind die-
se Temperaturschritte deutlich gemacht. Die geschlossenen Dreiecke geben Messungen nach
Erreichen der Zieltemperatur an, die offenen Kreise markieren die Messungen, bevor eine
erneute Heizrampe gefahren wurde. Sowohl die ersten Messungen als auch die nach 70 min

zeigen keine deutliche Abnahme im Intensitdtsverhéltnis.

PS3,7 wurde mit ca. 0,1 nm bedampft, bevor sie mit einer Heizrate von 0,5 K/min in der XPS
vermessen wurde. Abbildung 5.42 zeigt, dass das Intensitatsverhaltnis r(7") als Funktion der

Temperatur nicht abnimmt.

In Abbildung 5.43 ist das Einbettprofil einer Messung von 0,4 nm Au auf PS 212 dargestellt.
Es ist eine deutliche Abnahme von r(7') feststellbar. T* liegt bei T, mit T* = ( 372,6 £ 3)
K.
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Abbildung 5.41: PS212 mit d,, =0,08 nm Au beschichtet und nach der Auslagerung an Luft vermes-

sen. Diese Probe wurde zur Vergleichbarkeit mit Rontgenuntersuchungen 90 min lang auf jedem

Temperaturschritt belassen. Die geschlossenen Dreiecke geben die Messungen kurz nach Erreichen

des Plateaus und die offenen Kreise die Messungen kurz vor der ndchsten Rampe an. Als Inset ist

das Temperaturprogramm hinzugefigt.
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Abbildung 5.42: PS3,7 mit d,, = 0,1 nm Au wurde an Luft ausgelagert und dann bei einer Heizrate

von 0,5 K/min vermessen. Die vertikale Linie gibt die Glasibergangstemperatur des Volumens an.
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Abbildung 5.43: PS212 mit d,,=0,4 nm Au wurde an Luft ausgelagert und dann mit einer Heizrate

von 0,5 K/min vermessen. Die vertikale Linie gibt die Glasibergangstemperatur des Volumens an.
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Zur genauen Untersuchung der Ursachen fiir den Effekt, dass ausgelagerte Proben mit ge-
ringer Bedeckung keinen Signalabfall zeigen, wurde eine Probe wie gewohnt in der UHV-
XPS-Anlage prapariert. Diese wurde bei RT mittels XPS vermessen. Danach wurde sie fiir
zwel Tage an Luft ausgelagert und wieder vermessen. In Abbildung 5.44(a-d) sind die XPS-
Spektren dargestellt. Das Ubersichtsspektrum der Probe vor der Auslagerung zeigt deutlich
ein Cls- und ein Au4f-Signal. Durch das Auslagern wird ein Sauerstoffsignal ausgeprégter,
welches sich besonders auch an einer O-Auger-Kante zeigt. Die Verschiebung des Spektrums
zu hoheren Bindungsenergien bzgl. der Aufladung des Spektrums ist fiir die ausgelagerte
Probe deutlich geringer. Am Au4f-Signal ldsst sich keine nennenswerte Verdnderung fest-

stellen.
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Abbildung 5.44: XPS-Untersuchungen einer an Luft ausgelagerten Probe. (a) Ubersichtspektren vor
und nach der Auslagerung; Detailspektren, der Cls- (b), Ols- (c) und Au4f- (d) Linien. Die O1s-
(¢) und Aujf-Linien (d) wurden auf die Ladungsverschiebung der Cl1s-Linie normiert. Nach der
Auslagerung ist eine deutliche Zunahme des Sauerstoffsignales feststellbar. Auflerdem hat sich die

Aufladung reduziert.
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5.3 Aufladungseffekte mittels XPS

Es wurde bereits im experimentellen Kapitel (4.2.1) dariiber berichtet, dass sich durch die
Rontgenstrahlung bei XPS-Messungen die dielektrischen Polystyrolfilme aufladen. Dieses
wird deutlich an einer Verschiebung der bestimmten Bindungsenergie zu hoheren Werten.
Werden diese aufgeladenen Filme mit konstanter Heizrate erwdrmt, so entlddt sich der Film

wieder. Es wird gezeigt, dass diese Entladung mit dem Glasiibergang korreliert ist.

Dieses Kapitel der Ladungseffekte bei XPS-Messungen von PS-Filmen ist zweigeteilt. Zu-
nichst wird das Auf- und Entladeverhalten (Kap. 5.3.1) von reinen PS-Filmen beschrieben
und mittels definierter Messgrofen wie der Entladungstemperatur 7}, charakterisiert.

Der zweite Teil dieses Kapitels (5.3.2) widmet sich den Ladungseffekten von mit Au metal-

lisierten PS-Filmen.

5.3.1 Ladungsverianderungen des reinen PS-Filmes

Polymerfilme, wie jede dielektrische Schicht, werden durch Rontgenstrahlung in der XPS
aufgeladen. Dieses wurde speziell fiir die polymeren Filme dieser Arbeit in Kapitel 4.2.1 ge-
zeigt. In dieser Arbeit wurden Proben ohne Metall in der XPS durch die Rontgenstrahlung
aufgeladen und dann mit konstanter Heizrate erwdrmt. Zunéchst soll der generelle Effekt be-
schrieben werden, der erstmalig in dieser Arbeit beobachtet wurde. In Abbildung 5.45 ist die
gemessene Ladungsverschiebung und deren Linienbreite als Funktion der Temperatur aufge-
tragen. Diese PS1000-Probe wurde nach dem Aufladen mittels Rontgenstrahlung zunichst
mit einer Heizrate von 1 K/min und danach in einem zweiten Schritt mit einer Heizrate von
10 K/min erwérmt. Man erkennt deutlich, dass sowohl die Verschiebung der Cls-Linie als
auch deren Halbwertsbreite oberhalb 380 K stark abnimmt. In Analogie zur Einbetttempe-
raturbestimmung (Kap. 5.2.2) wurde mittels linearer Anpassungen eine Entladetemperatur

Ty, fiir die Linienverschiebung und Ty gy, flir die Halbwertsbreite definiert.
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Abbildung 5.45: Ein mittels XPS bereits aufgeladener PS1000 Film wurde wéihrend der Messung

einer Serie von C1s-Spektren mit 1 K/min und 10 K/min erwdrmt. Man erkennt deutlich, dass die

Ladungsverschiebung und die Linienbreite bei Temperaturen oberhalb 380 K abnimmt. Es wurde in

Analogie zu der T* -Definition ein Schnittpunkt zweier linearer Anpassungen definiert: Ty, fir die

Ladungsverschiebung und Tryy gas fir die Linienbreite.
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In Abbildung 5.46 sind die Entladetemperaturen als Funktion der Heizrate gemeinsam
mit den ,onset“-Glasiibergangstemperaturen, bestimmt mittels DSC, dargestellt. Die Entla-
dungstemperaturen T}, und Tz g, kommen zu im Rahmen des Fehlers identischen Werten.

Sie befinden sich oberhalb der Glasiibergangstemperaturen 7.
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Abbildung 5.46: Die aus den Ladungskurven von Abbildung 5.45 gewonnenen Entladungstempera-
turen Ty, fiir die Linienverschiebungen und Tgy, g, fiir die Linienbreite sind als Funktion der
Heizrate aufgetragen. Zum Vergleich wurden mittels DSC bestimmte Ty (onset)- Werte mit aufge-
nommen. Die bestimmten Ty, und Tpyy g sind im Rahmen des Fehlers gleich und liegen jeweils

leicht oberhalb von Ty (onset).
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Zur genaueren Uberpriifung, inwiefern die Entladung mit T, korreliert ist, wurden Experi-
mente an einem kurz- und einem langkettigen PS durchgefiihrt, da hier grofse Unterschiede
im jeweiligen T, bestehen. In Abbildung 5.47 sind die Ladungsverschiebungen der Cls-Linie
fiir PS3,7 und PS1000 dargestellt. Im Gegensatz zu dem zuvor prisentierten Entladungsexpe-
riment wurde hier darauf verzichtet, die Proben vor der Warmebehandlung einer Rontgenbe-
strahlung auszusetzen, damit eine etwaige rontgeninduzierte Vernetzung minimiert werden
kann. Dieses ist gerade fiir das niedermolekulare PS von Bedeutung. Man erkennt, dass
die Entladung fiir das niedrige Molekulargewicht deutlich vor der des hohen einsetzt. Es
wurden wieder mittels des Schnittpunktverfahrens T, -Werte bestimmt. Jedoch ist dieses
Verfahren in diesem Fall nicht optimal, da die Kurven sich ndhrungsweise nicht aus zwei
linearen Bereichen unterschiedlicher Steigung zusammensetzen lassen. In Abbildung 5.48 ist
eine Ausschnittsvergroferung der Ladungskurve von PS3,7 aus Abbildung 5.47 gezeigt. Als
ein weiteres Mafs zur Charakterisierung dieser Auf- und Entladekurven wurde der Beginn der
Entladung sowohl durch das Einpassen einer Parabel zweiter Ordnung und Bestimmung des
Scheitelpunktes als auch durch numerische Differentiation ersten Gerades und Bestimmung
des Nulldurchganges bestimmt. Beide Verfahren fithrten zu {ibereinstimmenden Werten. Die-

se Temperatur wird des Weiteren als Maximumtemperatur der Ladung 77"

~az.5E Dezeichnet.

In Abbildung 5.49 sind die Entladetemperaturen 73, und die Maximumtemperaturen 7} .. 5 p
als Funktion des Molekulargewichtes gezeigt. Es wurden auferdem die Glasiibergangstempe-
raturen 7T, der massiven Proben hinzugefiigt. Man erkennt deutlich, dass alle Temperaturen
ahnlich mit dem My, ansteigen. Die T, -Werte liegen jeweils zwischen den Ty, -und Ty . 55

-Werten.

Zur Klarung, ob der beobachtete Entladungseffekt in Korrelation zum massiven Film oder
zu dessen Oberflache zu sehen ist, wurde eine Probe prapariert, bei der die Oberflache leitfa-
hig kontaktiert wurde, um eine Entladung tiber die Oberfliche zu bevorzugen. Des Weiteren
tragen zur Interpretation dieses Effektes die Ladungsuntersuchungen an mittels Ar-Ionen

modifizierten PS-Oberflichen bei (Abbildung 5.56). Es wurde ein PS1000-Film prapariert,
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Abbildung 5.47: Zwei typische Kurven fir PS3,7 und PS1000 der Verschiebung der Cl1s-Linie als
Funktion der Zeit bzw. mit konstanter Heizrate der Temperatur. Die Proben laden sich auf und
werden ab einer bestimmten Temperatur im Bereich vom jeweiligen Ty wieder entladen. Diese
Proben wurden gezielt erst bei dem Heizschritt aufgeladen, um gerade fiir das niedrigmolekulare PS

Strahlenschdden zu minimieren.
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Abbildung 5.48: Vergrofierung der Ladungskurve von PS3,7 aus Abbildung 5.47. Es wurde eine

Parabel den Messwerten angepasst.

dessen Kanten jeweils mittels Graphit zum geerdeten Probenhalter kontaktiert wurden, so
dass eine mogliche Entladung iiber die Oberflache vereinfacht wurde. In Abbildung 5.50 ist
von diesem Experiment die Ladungsverschiebung als Funktion der Temperatur dargestellt.
Das Heizen erfolgte mit einer Rate von 1 K/min. Im Inset ist eine Ausschnittsvergroferung
zur Bestimmung der Maximumtemperatur 7 . pp gezeigt. Es konnte eine Entladetempe-
ratur von T, = (374 + 4) K und eine Maximumtemperatur von 7% . gz = (359 + 3) K
bestimmt werden. Diese Werte entsprechen denen ohne die besondere Oberflichenkontaktie-

rung in Abbildung 5.49.
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Abbildung 5.49: Die aus den einzelnen Ladungsprofilen gewonnenen Entladungstemperaturen Ty,

und T, . pp als Funktion des Molekulargewichtes. Zum Vergleich wurden die jeweiligen Glasiiber-

gangstemperturen T, des Volumens eingetragen.
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Abbildung 5.50: Zur Uberprifung, ob die Entladung bei héheren Temperaturen primdr iber die
Oberfliche erfolgt, wurde der Rand der Oberfliche mittels Graphit zum leitenden Probenhalter
kontaktiert. Es konnte eine Entladetemperatur von Ty, = (374 + 4) K und eine Mazimumtem-
peratur von T pp = (359 £ 8) K bestimmt werden. Diese Werte entsprechen denen ohne die

besondere Oberflichenkontaktierung in Abbildung 5.49.
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5.3.1.1 Einfluss der polymeren Schichtdicke

In Abbildung 5.51 sind die Auf- und Entladeprofile fiir drei Schichtdicken von PS1000 von 20
nm bis 5000 nm gezeigt. Die eine Schichtdicke ist mit 20 nm unterhalb des Gyrationsradius
von Rg = 47 nm. Im unteren Teil der Abbildung sind die angepassten T}, - und 7)) .. 5x
-Werte gezeigt. Man erkennt eine schwache Erniedrigung von T} .. pr und T} fiir die Probe

mit d = 20 nm.

In Abbildung 5.52 sind die maximalen Linienverschiebungen der Aufladung der Filme dar-
gestellt. Sie nimmt mit der Schichtdicke zu und scheint fiir grofere Dicken in die Sattigung

zu gehen. Die Daten wurden mit einer Exponentialfunktion angepasst.
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Abbildung 5.51: XPS-Auf- und Entladeprofile fir drei Schichtdicken PS1000 von d = 20 bis d = 5

pum. Die absolute Ladungsverschiebung nimmt mit der Schichtdicke zu.
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Abbildung 5.52: Die mazimale Ladungsverschiebung nimmt mit der Schichtdicke zu.

5.3.2 Aufladung mit Metallbedeckung (Au)

Da im vorherigen Kapitel iiber die mittels XPS bestimmten Linienverhaltnisse das Einbet-
ten von edelmetallischen Clustern untersucht wurde, wird in diesem Teilkapitel nun auf die
Ladungsverschiebung von metallisierten Proben eingegangen. Im Gegensatz zu den reinen
PS-Filmen konnten bei den metallisierten Filmen weitere Linien detektiert werden, so dass
zunichst analysiert werden soll, ob sich Anderungen zwischen der Cls- und Au4f-Linien-
verschiebung einstellen. Abbildung 5.53 zeigt eine XPS-Messserie eines mit einer nominellen
Schichtdicke Au d,= 0,1 nm bedampften PS1000-Filmes. Es sind die Linienlagen der Cls
und der Au4f;/; als Funktion der Messzeit dargestellt. Beide Linienverschiebungen sind mit
der Zeit zu groferen Werten hin verschoben. Zur genaueren Betrachtung wurde ein AE =
BE(Cls)-BE(Au4f;/3)-AE(t=0 min) als Funktion der Messzeit aufgetragen. Man erkennt,

dass sich dementsprechend beide Linien mit der Zeit gleich verschieben. Weil bei den ge-
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Abbildung 5.53: Darstellung der XPS-Messserie eines mit Au bedampften PS-Filmes. Die Cls-
und Aujfrjp-Linie und deren normierte Differenz sind als Funktion der Messzeit dargestellt. Die
normierte Differenz der beiden Linien zeigt keine Verdnderung mit der Messzeit. Somit erfolgt fiir

beide Linien in erster Ndherung die gleiche Verschiebung durch die Aufladung.

wéhlten geringen nominellen Au-Schichtdicken das grofte Signal im XPS-Spektrum vom
Kohlenstoft kommt, wird im Folgenden die Ladungsverschiebung wie bei den nicht metalli-

sierten Proben mit der Cls-Linie durchgefiihrt.

Die Frage, die sich zunéchst stellt, ist, inwiefern unterschiedliche Bedeckungen, also unter-
schiedliche Clustergrofsen und -dichten, die Ladungsverschiebung beeinflussen und ab wann
man eine Perkolation der Cluster beobachten kann, so dass es zu keiner Aufladung kommt.
Dazu wurde eine Messserie an PS1000-Filmen, die mit unterschiedlichen nominellen Au-
Schichtdicken bedampft wurden, durchgefiihrt. Abbildung 5.54 (oben) zeigt die Ladungsver-
schiebung dieser Messserie als Funktion der Messzeit und dementsprechender Bestrahlungs-

zeit. Die Messserie erfolgte an einer Probe, die sukzessive mit hoheren nominellen Schicht-
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dicken bedampft wurde.

Der untere Teil von Abbildung 5.54 gibt die mittlere Ladungsverschiebung als Funktion der
nominellen Au-Schichtdicke an. Fiir die nicht metallisierte Probe wurde die asymptotische
Ladungsverschiebung gewihlt. Diese steigt an und hat ein Maximum fiir d,, = 0,5 nm. Mit
héheren nominellen Schichtdicken nimmt AE wieder ab und liegt fiir d,, = 1,5 nm unterhalb
der Aufladung des reinen PS-Filmes. Es ist sogar davon auszugehen, dass keine Verschie-
bung vorherrscht. Dieses spricht fiir eine leitfdhige Schicht auf dem PS-Film. Somit ist davon
auszugehen, dass bei einer nominellen Schichtdicke von 1,5 nm die elektrische Perkolations-

schwelle bereits erreicht oder gar iiberschritten ist.

Nun wird ndher auf das thermische Verhalten der unterschiedlichen Au-Bedeckungen einge-
gangen. In Kapitel 5.2.6 wurde ein Anstieg der Einbetttemperatur mit der nominellen Au-
Schichtdicke beobachtet. In Abbildung 5.55 ist die Ladungsverschiebung als Funktion der
Temperatur fiir diverse Au-Schichtdicken aufgetragen. Die Untersuchungen erfolgten jeweils
bei einer Heizrate von 0,5 K/min. Die dazugehdrigen Intensitatsverlaufe sind in Abbildung
5.25 dargestellt. Die Ladungsprofile haben einen Verlauf, der vergleichbar ist mit dem der
nicht metallisierten Proben. Die mit d, = 1,5 nm metallisierte Probe hat einen besonderen
Verlauf angenommen, d.h. die Probe war zunéchst nicht aufgeladen, aber oberhalb von 360
K konnte eine Ladungsverschiebung beobachtet werden, die mit zunehmender Temperatur

weiter zunimmt. Aus den Messkurven wurden Ty, und T . pp bestimmt.

In Kapitel 5.2.9 wurden Einbettuntersuchungen an mit Ar-Ionen beschadigten Oberflichen
getitigt. Zu den dort prasentierten Intensititsprofilen sind in Abbildung 5.56 die bestimmten
Ladungsverschiebungen dargestellt. Die untere Abbildung zeigt die bestimmten 7}, - und
T .o.BE - Werte als Funktion der Ionendichte. Die nominellen Au-Schichtdicken betrugen d,
= 0,03-0,04 nm. Es wurde bei beiden Werten im Gegensatz zu der Einbetttemperatur 7%

keine Verdnderung mit der Ionendichte beobachtet.
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Abbildung 5.54: oben: Aufladung in der XPS fir unterschiedliche Bedeckungen mit Gold als Funk-

tion der Zeit. unten: Energieverschiebung AFE als Funktion der nominellen Schichtdicke Au.
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Abbildung 5.55: Oben: Auf- und Entladeprofile fiir verschiedene Metallbedeckungen
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Abbildung 5.56: oben: Ladungsverschiebung der C1s-Linie als Funktion der Temperatur bei konstan-
ter Heizrate von mittels Ionenbestrahlung beschidigter PS212-Oberflichen. unten: Die bestimmten
T} onpE - und Ty, -Werte als Funktion der Ionendichte. Die unbeschddigte Probe wurde in der

m
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logarithmischen Darstellung bei einer Dichte von 1 ¢cm™= eingetragen.



6 Diskussion und Vergleich

In diesem Kapitel werden die in den vorherigen Kapiteln préisentierten experimentellen Er-
gebnisse diskutiert und mit anderen Arbeiten verglichen. Dabei wird zunachst auf das Wachs-
tum der Edelmetalle auf Polystyrol eingegangen (6.1), bevor die Ergebnisse der Einbettun-
tersuchungen diskutiert werden (6.2). Diesem wichtigen Teilkapitel folgt die Diskussion der

Ladungsverschiebung wihrend der XPS-Analyse (6.3).

6.1 Wachstum von Edelmetallen auf Polystyrol

Der erste Prozess der Metallisierung ist die Kondensation des Metalles auf dem Substrat.
Zur Analyse der Adsorptionsenergie und des Einflusses des Molekulargewichtes sowie der
Kettenendenkonzentration an der Oberfliche auf die Kondensation wurden mit dem insta-
bilen Isotop Ag'!®™ Kondensationsuntersuchungen mit einer Abscheidung im Submonola-
genbereich durchgefiihrt. Grundlage dieser Untersuchungen ist die in der Dissertation von
A. Thran [Thran 2000] geduferte Vermutung, dass Kettenenden als besondere Keimzentren
der Kondensation fungieren. Um den Einfluss von Kettenenden auf die Kondensation dar-
zustellen, wurden in dieser Arbeit Polystyrole unterschiedlicher Lange analysiert. Wie schon
in Kapitel 5.1.3 beschrieben, variiert die Konzentration der Kettenenden von 1,6 - 10'®/cm?
fiir PS3,5 und 5,6-10'° /cm? fiir PS1000. Somit sollte eine bevorzugte Kondensation an Ket-
tenenden einen hoheren Kondensationskoeffizienten fiir Ag auf PS3,5 erwarten lassen. Die

Kondensationsuntersuchungen zeigen keine Unterschiede mit variiertem Molekulargewicht.

119
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Somit kann eine bevorzugte Kondensation an Kettenenden fiir das System Polystyrol-Silber
ausgeschlossen werden (Abb. 5.9). Die Sec-Butylendgruppen der verwendeten monodispersen
Polystyrole scheinen keinen Einfluss auf die Kondensation zu haben. Dieses Ergebnis steht
im Einklang mit dem Ergebnis der TEM-Untersuchungen des Wachstums von Au auf PS3,5
und PS1000 (Kap. 5.1.1). Es konnte gezeigt werden, dass das Wachstum von Au auf Polysty-
rol unabhangig vom Molekulargewicht ist, da kein Unterschied in Clusterdichte und -gréfe
festgestellt wurde, welche sich deutlich bei praferenzieller Nukleation an den Kettenenden

zeigen sollte.

Eine weitere Motivation fiir die morphologischen Untersuchungen an den Au-Schichten auf
PS-Filmen mit unterschiedlichem Molekulargewicht lag im Kettenendenanreicherungsmodell
[Mayes 1994|, welches eine Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur 7, an der Oberflé-
che erkldren kann. Eine Diskussion der Ergebnisse im Zusammenhang mit diesem Modell
findet in Kapitel 6.2.7 gemeinsam mit der Molekulargewichtsabhingigkeit der thermischen
Einbettung statt.

Die beobachteten Clustergréften und -dichten sind vergleichbar mit denen, die von K. Behnke
[Behnke 2000] mittels Abscheidung von Au auf dem Polyimid PMDA-ODA bestimmt wur-
den. Die Cluster fiir nominelle Bedeckungen unterhalb 0,2 nm sind nahezu sphérisch. Dass
es sich bei den Clustern tatsidchlich um sphéarische und nicht halbsphéarische Partikel han-
delt, geht aus der TEM-Anlayse unter verschiedenen Winkeln hervor (Abbildung 5.5). Ein
weiterer Beweis fiir sphérische Cluster ist die Ubereinstimmung zwischen der mittels TEM
bestimmten Clusterdurchmesser und der Dicke der Goldschicht, die aus oberflichenempfind-
licher Rontgenstreuung gewonnen wurde [Weber 2003|. Aufierdem zeigen Querschnittsana-
lysen im TEM von mit Au metallisiertem TMC-Polycarbonat deutlich sphérische Cluster
[Zaporojtchenko 2000b)].

Die XPS-Analyse ergab keine Verdnderung der Au4f- und Cls-Bindungsenergien mit der no-
minellen Au-Schichtdicke (Kapitel 5.1.2). Weil auch keine Veranderung in der m — 7*-Linie

des Phenylringes zu beobachten war, ist zu schliefsen, dass es im Rahmen der Messgrenzen
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der XPS zu keiner chemischen Wechselwirkung zwischen den Au-Clustern und der Polysty-

roloberfliche gekommen ist.

Untersuchungen am Polyimid PMDA-ODA zeigen keine chemische Wechselwirkung zwi-
schen der polymeren Oberfliche und dem aufgedampften Gold [Strunskus-1996]. PMDA-
ODA besitzt durch die Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen eine grofsere Reaktivitat zu
Polystyrol. Deshalb kann man davon ausgehen, dass die Annahme, dass es zu keiner che-
mischen Bindung zwischen Au und dem Polymer kommt, auch gerade auf Polystyrol zu-
trifft. Dies geht auflerdem konform mit den temperaturabhingigen Kondensationsunter-

110m

suchungen mit dem Radiotracer Ag . Die aus den linearen Anpassungen in der Ar-

rheniusauftragung der Kondensationskoeffizienten gewonnenen Aktivierungsenergien () mit
Q = 0,19eV £ 0,02eV fiir PS3,5 und Q@ = 0,20eV £ 0,02¢eV fiir PS1000 entsprechen
typischen vand-der-Waals Bindungsenergien. Die gemessenen Werte liegen im gleichen Gro-
fsenbereich derer, die mit ) = 0,12+0,01 eV fiir TMC-Polycarbonat und @ = 0,164+0,01 eV
fiir TMBPA-Polycarbonat bestimmt wurden [Thran 2000].

6.2 Einbetttemperatur 7™

Dieses Teilkapitel der Diskussion beschéftigt sich mit der Interpretation und Diskussion der
Einbettuntersuchungen aus Kapitel 5.2. Zunichst wird erortert, inwiefern die Abnahme des
XPS-Intensitatsverhaltnisses r zu htheren Temperaturen hin zu interpretieren ist (6.2.1). Da-
nach wird kurz auf die einzelnen Bereiche des Einbettens eingegangen 6.2.2. Im Anschluss
wird der Einfluss der Rontgenstrahlung, die zur Messung verwendet wird, auf die Einbett-
untersuchungen diskutiert. In Kapitel 6.2.4 wird der Anstieg der Einbetttemperatur mit
der nominellen Schichtdicke untersucht und anschliefend der Zusammenhang zwischen T
und T* erortert (6.2.5). Im Anschluss erfolgt die Diskussion der Viskositdtsbestimmung aus
den isothermen Messungen (6.2.6). Danach wird im Zuge mehrerer Modelle die gewonnene

Molekulargewichtsabhéngigkeit von T diskutiert (6.2.7). In Kapitel 6.2.8 wird der Einfluss
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der polymeren Schichtdicke dargestellt. Dieses Teilkapitel schlieft mit der Diskussion der

Einbettuntersuchungen an den ausgelagerten Proben (6.2.9).

6.2.1 Griinde der Abnahme des XPS-Intensitatsverhaltnisses mit

steigender Probentemperatur

Das in Kapitel 5.2 vielfach erwidhnte XPS-Intensitdtsverhéltnis r(7') stellt das Verhéltnis der
Intensitdt der Metallhauptlinie mit der Cls-Linie dar. Dabei rithrt das Metallsignal von dem
auf dem Polymer abgeschiedenen Metall her, wihrend das Cls-Signal seine Ursache in dem
kohlenstoffhaltigen Polymer selbst hat. Die beobachtete Abnahme von 7(7T') mit steigender

Temperatur kann zweierlei Ursachen besitzen:

1. Zum einen tritt eine solche Abnahme in 7(T") ein, wenn im Falle von Gold die Audf-
Elektronen durch eine Polymerschicht gestreut werden. Die inelastisch gestreuten Elek-
tronen besitzen eine verminderte kinetische Energie, wenn sie vom Analysator detek-
tiert werden, so dass sie nicht mehr zur Intensitét der eigentlichen Linie beitragen. Dies
wire der Fall, wenn der Cluster mit einer Polymerschicht umgeben ist. Dabei ist bei
Clustern mit Radien kleiner als die Persistenzlinge des Polystyrols schwer zwischen
einem Uberziehen der Cluster mit Polymer oder einem Einbetten zu unterscheiden.
Dieses ist jedoch auch nicht im Rahmen dieser Arbeit notwendig, da fiir beide Prozes-

se langreichweitige Kettenbeweglichkeiten von No6ten sind.

2. Zum anderen ist ein solches Absinken in r(T") vorstellbar, wenn ein Cluster thermisch
induziert durch diffundierende einzelne Atome und kleine Cluster wéchst oder sich 1lang-
liche Partikel aufgrund der gréfteren Oberflichenspannung zum Polymer nach Schmel-
zen oder Oberflichendiffusion zu einem sphérischen Cluster umformen. In diesem Fall
nimmt die Oberflaichenbedeckung von Au auf dem Polymer ab. Somit detektiert der
Analysator eine héhere Cls- und eine verminderte Audf-Intensitdt. Auferdem wirkt

verstirkend, dass auf Grund der geringeren freien Weglinge der Elektronen im Me-
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tall Elektronen aus dem Inneren der Cluster mit deren Grofenzunahme an dufseren
Metallatomen inelastisch gestreut werden. Dieses verursacht eine Reduzierung in der
gemessenen Intensitét.

Dieser Fall der Intensitdtsabnahme lasst sich sehr gut im Falle von Au-Clustern auf
Graphit beobachten (Kap. 5.2.3). Es kann davon ausgegangen werden, dass keine Me-
tallpartikel in die Graphitoberfliche eingebettet werden. Aufierdem ist im gewihlten
Temperaturbereich Interkalation auszuschliefen [Shikin 2000]. Daher lassen sich al-
le Verdnderungen im Intensitdtsverhdltnis r(7") morphologischen Veranderungen der
Oberflichenbedeckung der Metallpartikel auf dem Polymer zuordnen. Die XPS-Messun-
gen als Funktion der Temperatur ergaben einen dhnlichen Verlauf wie der Anfangs-
bereich der Messungen an den Metall-Polystyrol-Proben, d.h. in der 1. Ableitung von
r(T') gibt es eine Unstetigkeit. Diese liegt bei T, = (390 + 4) K fiir d,=0,04 nm
und T, pnie = (397 £ 3) K fiir d,=0,5 nm.

raphit

T aphie 18sst sich mit einer Temperatur interpretieren, ab der die Metallpartikel durch
ein teilweises Schmelzen oder erhohte Oberflichendiffusion wegen der hohen Oberfla-
chenspannung sphérischer werden. Wie oben beschrieben nimmt dann r(7") ab. Diese
Vermutung wird durch die TEM-Untersuchungen von Au auf amorphem Kohlenstoff
bestatigt (Abb. 5.14). Dort kann man deutlich eine Abnahme der Bedeckung und eine
Verdnderung der Clusterform beobachten. Die gemessenen Temperaturen fiir diesen
Prozess von ca. 390 - 400 K liegen im beobachteten Bereich des Quasischmelzens der
Cluster [Buffat 1976, Krakow 1994, Ercolessi 1991]. Beim Quasischmelzen gehen die
Cluster nicht in die Schmelze {iber. Es dndert sich vielmehr innerhalb kurzer Zeitin-
tervalle die Orientierung [Krakow 1994]. Die Quasischmelztemperatur steigt mit der

Clustergrofe an.

Wenn in dem beobachteten Temperaturintervall von T Cluster ihre Orientierung

raphit

durch Umordnungsprozesse innerhalb weniger Sekunden wechseln kénnen, dann spricht

vieles dafiir, dass Cluster unterschiedlicher Form sich zu sphirischen umformen kénnen.



Einbetttemperatur 7* 124

3. Des Weiteren konnte eine Abnahme des XPS-Intensitatsverhéltnisses r bei Desorpti-
on von Au-Atomen von der Polymeroberfliche auftreten. Durch einen solchen Effekt

nimmt die Anzahl an Au-Atomen ab und dementsprechend auch 7.

Das Absinken des XPS-Intensitdtsverhiltnisses mit hoheren Temperaturen von edelmetalli-
schen Clustern auf Polystyrol kann mit einem Einbettprozess und dementsprechend mit einer
Intensitdtsminderung durch eine Polymerschicht oberhalb der Cluster in Einklang gebracht

werden:

1. Wiirde die beobachtete Abnahme von r(7") auf Polystyrol als Ursache Verdnderungen
in der Clustermorphologie haben, dann wiirde dies das Experiment, bei dem zuné&chst
Au und danach Cu aufgedampft wurde, nicht erkldren (Kap. 5.2.8). Die bestimmten
T* -Werte fiir beide Metalle sind im Rahmen des Fehlers gleich.

Angenommen, die Au-Cluster wiren bei dem ersten Heizschritt nicht eingebettet wor-
den, sondern waren durch Umformprozesse sphéarischer geworden oder durch Oberfla-
chendiffusion von einzelnen Au-Atomen gewachsen und wiirden sich immer noch auf der
Oberfliche befinden, dann wiirden sie als Kondensationskeime fiir das vor dem zweiten
Heizschritt aufgedampfte Cu fungieren. Nun hat man bei der zweiten Heizrampe den
gleichen T* -Wert bestimmt. Dies steht jedoch im Widerspruch zu der Annahme, dass
die Au-Cluster an der Oberfliche mit Cu-Atomen beschichtet wurden. Wiirden die
Cluster nur ihre Morphologie verdndert haben, dann hitte ein gréfterer Cluster beste-
hend aus Cu-und Au-Atomen durch seine zugenommene Grofe eine erhohte Schmelz-

und Quasischmelstemperatur [Buffat 1976, was jedoch nicht beobachtet wurde.

2. Eine Desorption von Au-Atomen kann als Ursache der Intensitdtsabnahme ausgeschlos-
sen werden. Die bestimmte Adsorptionsenergie von 0,4 eV (Kapitel 5.1.3) liegt eine
Grofenordnung oberhalb der thermischen Energie (~ 30meV)in dem fiir die Untersu-

chungen verwendeten Temperaturbereich.
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3. Ein weiteres Argument gegen morphologische Ursachen der XPS-Intensitatsabnahme
mit steigender Temperatur liefern die TEM-Untersuchungen an erwidrmten metalli-
sierten PS-Filmen. Diese Proben zeigen keine Verdnderung bzgl. der Clusterdichte und
-grokenverteilung (Kap. 5.2.3). Es wurde selbst bei sehr asphéirischen Au-Partikeln,
wie es bei einer nominellen Schichtdicke d,, =1 nm der Fall ist, keine Verdnderung der
Clusterform detektiert (Abb. 5.16). Das beobachtete Verhalten steht im Gegensatz zu
dem von Au auf amorphem Kohlenstoff. Dies ldsst den Schluss zu, dass bei Clustern,
die génzlich von einer Polymermatrix umgeben sind, Umordnungsphidnomene nicht

unbedingt vollstdndig verhindert, aber stark behindert sind.

4. Das starkste Argument, dass 7™ fiir Polystyrol einen Einbettvorgang widerspiegelt,
liegt in der Molekulargewichtsabhédngigkeit von 7%. Diese My, -Abhédngigkeit macht
sich sowohl direkt bei den monodispersen Filmen als auch bei deren bimodalen Mi-
schungen bemerkbar. Die 7" Werte liefien sich jeweils mit der jeweiligen theoretischen
Beziehung fiir 7, anpassen, d.h. die Molekulargewichtsabhéngigkeit der monodispersen
Filme konnte mit der Fox-Flory-Beziehung (Gl. 2.10) und die der bimodalen Mischun-
gen mit der Gordon-Taylor-Beziehung (Gl. 2.11) angepasst werden. Sollte T™* einem
Umordnungsprozess des Metalles auf der Polymeroberfliche, welcher im TEM nicht
beobachtet wurde, zuzuordnen sein, so kénnte dieser eine Molekulargewichtsabhingig-

keit nicht erklaren.

Hinzu kommt, dass 7™ auch fiir die beiden Polycarbonate BPA und TMC mit dem

jeweiligen T, korreliert [Zaporojtchenko 2001].

5. In [Zaporojtchenko 2001] wurde mittels eines XPS-Tiefenprofiles von Cu-Clustern in
BPA-Polycarbonat gezeigt, dass die Cluster nach einer thermischen Behandlung mit

einer Polymerschicht umgeben sind. Dies spricht fiir einen thermischen Einbettprozess

bei T™.

6. Hinzu kommt, dass die beobachteten T¢,.,,n;; 20 - 30 K oberhalb der T;, Werte der Po-

lystyrole liegen, wobei auf beiden Substraten vergleichbare Clustergrofen und -dichten
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gefunden worden sind. Folglich kann man davon ausgehen, dass Umformungsmecha-
nismen der Cluster auf PS bei der Bestimmung von 7™ nur eine untergeordnete Rolle

spielen (6.2.4).

Somit konnte gezeigt werden, dass T als eine Einbetttemperatur zu interpretieren ist. Dieses
gilt zundchst in dem Temperaturbereich, der fiir die Einbettuntersuchungen von PS notwen-
dig ist. Bei Polymeren mit hoherem Ty miissen ggf. grofiere Cluster verwendet werden, damit
die Umordnungstemperatur der Cluster auf der Oberfliche deutlich oberhalb der Einbett-

temperatur liegt.

6.2.2 Bereiche des Einbettens

In Abbildung 5.11 ist ein typisches Einbettprofil gezeigt. Die vier Bereiche lassen sich fol-
gendermafen interpretieren:

In der ersten Region kommt es zu keiner Verdnderung der Intensitdt. Deshalb sind die Clu-
ster auf der Oberfliche und es geschieht keine Einbettung. Mit zunehmender Temperatur
sinkt 7(T"). Darauthin wird der Cluster zunéchst langsam eingebettet (II). In Region III
wird der Cluster vollstindig eingebettet und kommt danach in einen quasi-stationdren Be-
reich unterhalb der Oberfliche (Region IV). Darin ist der Cluster nach dem Modell von
[Kovacs 1982, Kovacs 1983| eingebettet. Dies bedeutet fiir die kleinen Cluster in dieser Stu-
die mit Radien kleiner 5 nm, dass das Potentialminimum gegeniiber der thermischen Energie
kgT zu vernachlissigen ist. Dieses wurde ausfiihrlich in Kapitel 2.3.2 gezeigt. Somit erfolgt

eine weitere Einbettung der Cluster iber Brownsche Bewegungen.

6.2.3 Einfluss der Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlen schiddigen Polymere, so dass sie vorwiegend entweder degradieren oder ver-

netzen. Eine Degradation, welche eine T} -Erniedrigung zur Folge hétte, kann fiir Polystyrol



Einbetttemperatur 7* 127

ausgeschlossen werden [Chapiro 1962, Chapiro 1998]. Somit ist bei rontgeninduzierter Sché-
digung im Polystyrol von einer Erhchung der Glasiibergangstemperatur 7, durch Vernetzung

auszugehen.

In Kapitel 5.2.9 wurden zum Vergleich XPS-Untersuchungen mit reduzierter Leistung am
Polystyrol mit dem niedrigsten Molekulargewicht durchgefiihrt. Die Messung mit der redu-
zierten Leistung zeigt keine signifikante Herabsetzung der Einbetttemperatur gegeniiber der
Probe, die bei normaler Leistung untersucht wurde. Jedoch ist das statistische Rauschen

dieser Messung so grof, dass eine exakte Bestimmung von 7™ verhindert ist.

Ein weiteres Argument, dass unter den gewédhlten Versuchsbedingungen die Rontgenstrah-
lung nur einen geringen Einfluss hat, ist in dem Experiment zu sehen, bei dem zuerst Au-
und danach Cu-Cluster eingebettet wurde. Das Polymer hat beim zweiten Einbetten schon
die doppelte Bestrahlung gesehen. Deshalb sollte durch eine mogliche Teilvernetzung ein
deutlicher Anstieg von 7" mit zunehmender Bestrahldauer zu erwarten sein. Ein solcher

Anstieg in T wurde jedoch nicht beobachtet.

Des Weiteren zeigen die ersten Einbettprofile, die noch nicht mit einer Serie unter kontinu-
ierlicher Rontgenbestrahlung aufgenommen wurden und bei denen zwischen den einzelnen
Messpunkten die Rontgenquelle ausgeschaltet wurde, (Abbildung 5.24, 0,19 nm nominelle

Bedeckung) keine signifikante Veranderung zu denen mit dauerhafter Bestrahlung.

Mit Argonionen wurde die Oberfliche von PS-Filmen gezielt bestrahlt (Abbildung 5.31).
Es konnte gezeigt werden, dass die Einbetttemperatur 7* deutlich mit der Ionendichte an-
steigt. Dies kann mit einer erhchten Glasiibergangstemperatur 7} erklart werden, die durch
eine induzierte Vernetzung ansteigt. Somit ist gezeigt worden, dass eine strahleninduzierte
Vernetzung eine Erhéhung von 7™ zur Folge hédtte. Mit Argonionen bestrahlte Filme zeigen
eine deutliche Intensitdtsabnahme der 7 —7*-Linie [Zekonyte 2003|. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass wahrend der gesamten Bestrahldauer einer typischen XPS-Untersuchung von 3

h keine Veranderung der relativen Intensitat dieser Linie auftritt, so dass eine Aufspaltung
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des Phenylringes durch die Rontgenstrahlung im Bereich der Messgenauigkeit ausgeschlos-
sen werden kann. Dieses ist das stiarkste Argument dafiir, dass die zur Messung verwen-
dete geringe Dosis keine messbare Vernetzung und dementsprechend keine Erhohung der

Glasiibergangstemperatur hervorruft.

6.2.4 Einbettung als Funktion der Goldbedeckung

In Kapitel 5.2.6 wurde ein Anstieg der Einbetttemperatur 7 mit der nominellen Schichtdicke
d, von Au auf PS212 und PS1000 dargestellt. Dieser Anstieg von 7™ mit der nominellen

Schichtdicke und deshalb mit der mittleren Clustergrofe kann mehrere Ursachen besitzen:

1. Aus den TEM-Untersuchungen ist ersichtlich, dass die gewdhlten geringen nominellen
Bedeckungen zu einer geringen effektiven Bedeckung und zu sphérischen Clustern fiih-
ren. Bedeckungen von weniger als d, = 0,05 nm nomineller Au-Schichtdicke fithren zu
Clustern mit mittleren Radien von r, = 1 nm. Dieser Wert liegt in der Grofe der Kuhn-
schen Segmentlinge oder Persistenzldnge fiir Polystyrol (I, = 1,54 nm) [Aharoni 1983].
Er gibt die Lange eines Teils der Polymerkette an, der als frei beweglich zu betrachten
ist. Daher ist es wahrscheinlich, dass ein so kleiner Cluster die Beweglichkeit der Ketten
weniger stark behindert als ein grofer Cluster. Fiir Polycarbonate (BPA und TMC)
wurden weit grofere AT, mit AT, ~ 40 K als fiir die in dieser Arbeit présentierten
Polystyrole bestimmt [Zaporojtchenko 2001, Dolgner 2003]. BPA-PC besitzt eine Per-
sistenzldnge von [,=8,65 nm [Aharoni 1983|. Somit wiirden selbst Cluster, die ein Viel-
faches von [,(PS) als Durchmesser besitzen, noch kleiner als [,(BPA-PC) sein. Somit
konnte gezeigt werden, dass die Grofe der Messsonde normiert mit der Persistenzlinge
rc/l, einen Einfluss auf 7% haben kann. Die Ursache wiirde dann in einer Behinderung
der Beweglichkeit der Polymerketten zu sehen sein, wenn die Clusterradien grofer als

die Persistenzldngen wiren.
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2. Aus den TEM-Untersuchungen ist ersichtlich, dass die Oberflichenbedeckung bei 1 nm
nomineller Schichtdicke bei 0,6+0, 07 liegt (Kapitel 5.1.1). Deshalb ist von einer freien
Oberflache nicht mehr auszugehen. Fiir das Einbetten der Cluster wird langreichweitige
Kettenbeweglichkeit unterhalb und neben den Clustern benétigt. Die Einbetttempe-
ratur 7% spiegelt vielmehr die Kettenbeweglichkeit an der Au/PS-Grenzschicht wider.
Jedoch handelt es sich nur um eine schwach wechselwirkende Schicht, denn aus den
XPS-Detailspektren sind keine chemischen Wechselwirkungen herleitbar. Dass eine zu-
nehmende Bedeckung die Kettenmobilitit einschrdnkt, geht auch aus einer Studie von
Sharp und Forrest [Sharp 2003] hervor, bei der PS-Filme mit 5 nm Au beschichtet
worden sind. Diese Proben zeigen nicht mehr die ansonsten typische Erniedrigung der

Glastibergangstemperatur 7 fiir diinne Filme.

3. Die Verschiebung von 7™ kann des Weiteren kinetische Ursachen besitzen, so dass
die groferen Cluster langsamer einbetten. Das hitte zur Folge, dass sich der be-
obachtete Einbettprozess fiir eine konstante Heizrate zu héheren Temperaturen hin
verschiebt. Aus dem Modell der thermischen Einbettung von metallischen Clustern
[Zaporojtchenko 2001] geht hervor, dass die Einbetttiefe proportional zur Kubikwurzel
der Einbettzeit ist. Daraus folgt, dass ein groferer Cluster mehr Zeit zur vollstindigen
Einbettung bendtigt als ein kleiner, so dass dies auch Einbetttemperaturen erklart, die

sich oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7T, befinden.

4. Legt man der Polymeroberfliche ein Schichtenmodell zu Grunde, so ldsst sich der
Anstieg der Einbetttemperatur 7* mit zunehmender Au Schichtdicke dadurch erkléren,
dass grofere Cluster moglicherweise Kettenmobilitdt auch unterhalb dieser Schicht zum
Einbetten bendtigen. Teichroeb und Forrest konnten eine solche Schicht auf eine Tiefe

von 3-4 nm begrenzen |[Teichroeb 2003a].

5. Eine weitere Erklarung fiir den beobachteten Anstieg von 7™ liegt in der verwende-
ten Messmethodik. Mit der XPS ist erst dann ein Intensitdtsabfall zu messen, wenn

vermehrt Elektronen, aus den Metallatomen stammend, gestreut werden. Dieses ist
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dann der Fall, wenn der Cluster bis iiber seinen Aquator hinaus mit Polymer bedeckt
ist. Eine geringere, teilweise Bedeckung wiirde nicht zu einem nennenswerten Abfall
in der Intensitdt filhren. Jedoch kann diesem Effekt eher ein minderer Einfluss zu-
gebilligt werden, da ein &hnlicher Anstieg von 7™ mit der nominellen Schichtdicke
mittels oberflichenempfindlicher Rontgenstreuexperimente gewonnen werden konnte

[Weber 2002, Weber 2003].
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Abbildung 6.1: Vergleich der in dieser Arbeit mittels XPS bestimmten FEinbetttemperaturen T™* mit
den mittels Rontgenstreuezperimenten bestimmten Einbetttemperaturen T.. Es ist zu beachten, dass

die Rongenstreuuntersuchungen an zuvor an Luft ausgelagerten Proben durchgefihrt wurden.

In Abbildung 6.1 sind die in dieser Arbeit mit XPS bestimmten Einbetttemperaturen
T* gemeinsam mit denen der Streuexperimente T, dargestellt. Mit beiden Analyse-
methoden wurde ein Anstieg der Temperatur, ab der ein Einbetten erkennbar ist,

beobachtet. Die aus den Streuexperimenten gewonnenen Werte liegen unterhalb der
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Einbetttemperaturen (bestimmt mit XPS). Ein ausfiihrlicher Vergleich sowie die Dis-

kussion zwischen beiden Methoden wird in Kapitel 6.2.9 getitigt.

Somit konnte gezeigt werden, dass man den Anstieg der Einbetttemperatur 7% mit der
nominellen Au-Schichtdicke in mehreren Modellen erkldren kann. Es ist jedoch nur schwer

eine Gewichtung zwischen den einzelnen moglichen Erklarungen zu geben.

6.2.5 Zusammenhang zwischen 7" und 7} in einem

oberflachennahen Bereich

Wie schon vorher ausfiihrlich diskutiert, kann 7™ als die Temperatur interpretiert werden,
bei der mittels XPS bestimmt das Einbetten von metallischen Clustern beginnt. Nun sind
fiir einen solchen Einbettvorgang langreichweitige Kettenbeweglichkeiten des Polymers un-
terhalb und direkt neben den Clustern von N&ten. Solche langreichweitigen Kettenbeweglich-
keiten sind definitionsgemaf erst oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, moglich. Daher

ist T eine obere Grenze der Glasiibergangstemperatur in einem oberflichennahen Bereich.

6.2.6 Isotherme Untersuchungen

Mittels des isothermen Einbettens wurden in dieser Arbeit nach dem Modell von Kovacs
und Vincett [Kovacs 1982, Kovacs 1983] Viskositdten in einem oberflichennahen Bereich
bestimmt. Als solchen bezeichnet man die Oberflichenschicht, bei welcher erhohte Ketten-
beweglichkeiten im Vergleich zur massiven Probe vorherrschen. Fiir die Bestimmung der
Viskositat in dieser Oberflichenschicht wurde eine raumlich konstante Viskositidt angenom-

men.

In Abbildung 6.2 sind die durch das Einbetten bestimmten Oberflichenviskositéten zusam-

men mit Viskositdtsdaten von massiven PS-Proben [Penwell 1974] als Funktion der Tempera-
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tur gezeigt. Die Viskositdten der massiven Probe wurde mit der WLF-Beziehung angepasst.
Die Oberflachenviskosititen liegen unterhalb dieser Anpassung. Dieses ist als eine weitere

Bestitigung fiir eine oberflaichennahe Schicht mit erhohter Kettenbeweglichkeit zu sehen.
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Abbildung 6.2: Berechnete Oberflichenviskosititen aus den isothermen Untersuchungen. Verglei-

chend dazu wurden Viskositdten fir massive Proben mit einer WLF-Funktion angepasst.

Mit oberflichenempfindlicher Rontgenstreuung wurden Oberflichenviskosititen bestimmt
[Kim 2003]. Diese Streumethode hat eine Informationstiefe von ca. 10 nm unterhalb der
Oberflache, d.h. iiber diesen Bereich werden die bestimmten Viskositdten gemittelt. Es wurde
kein signifikanter Unterschied zwischen der Oberflachenviskositdt und der des Volumens fiir

den Temperaturbereich T=(150 - 170) °C festgestellt.

Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass die Informationstiefe der Kettenbeweglichkeit des
Einbettens, die wir nicht genau kennen, deutlich geringer ist als die 10 nm der Rontgen-
streustudie [Kim 2003]. Aus der asymptotischen Intensitit des Einbettprofils bei T' = 393

K folgt, dass sich eine Polymerschicht mit einer Dicke von 1,7 nm iiber den Clustern be-
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findet. Diese Tiefe gibt ein Mindestmafl der Tiefe der zum Einbetten notwendigen erhohten

Kettenbeweglichkeit an.

Das Einbetten von relativ grofen Au-Clustern (d.= 10 - 20 nm) fiihrt zu mittels AFM be-
stimmten Einbetttiefen zwischen 3 und 4 nm [Teichroeb 2003a]. Dieses ldsst auf eine Ober-
flachenerweichungszone einer solchen Tiefe schliefien. Somit ldsst sich folgern, dass es einen
Unterschied zwischen der Messtiefe von 10 nm [Kim 2003| und der durch das Einbetten

reflektierten gibt.

6.2.7 Molekulargewichtsabhingigkeit

6.2.7.1 Monodisperse Proben

Es wurde eine Erniedrigung der Einbetttemperatur 7* im Vergleich zur Glasiibergangstem-
peratur T, fiir alle Molekulargwichte beobachtet (Kap. 5.2.10.1). T* ldsst sich als Funktion
des Molekulargewichtes gut mit der Fox-Flory-Beziehung anpassen. Die nur geringe Grofie
der Differenz AT, = T, — T* von maximal 9 K fiir lange Ketten und deren Abnahme zu

niedrigerem My lasst sich innerhalb verschiedener Modelle diskutieren:

e Ein héufig zur Erklarung von Erniedrigungen des Glasiiberganges an der Oberfliche
verwendetes Modell [Forrest 2002a] ist das von [Mayes 1994]. Mayes schlagt als domi-
nierenden Grund fiir einen oberflichennahen Bereich mit erh6hter Kettenbeweglichkeit
die Segregation von Kettenenden an der Oberfliche vor. Aus diesem Modell lasst sich
schliefien, dass eine T, Erniedrigung an der Oberflache sehr viel verstarkter bei kleine-
ren Molekulargewichten auftreten sollte als bei héheren. Die Glasiibergangstemperatur
an der Oberflache wiirde fiir Polymere mit My < 20 kg/mol unterhalb der Raumtem-
peratur sein. Dies hétte zur Folge, dass fiir diese Molekulargewichte die Oberflache bei
Raumtemperatur im gummielastischen Zustand wére. Die in diesem Modell vorherge-

sagten Molekulargewichtsabhédngigkeit entspricht aber nicht derjenigen, die in dieser
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Arbeit beobachtet wurde. Wenn sich tatséchlich die Oberfliche von Polystyrolen mit
My < 20 kg/mol bei Raumtemperatur oberhalb der Glasiibergangstemperatur befin-
den sollte, dann sollte sich die Clusterbildung auf PS3,5 und PS1000 stark unterschei-
den. In Kapitel 5.1.1 konnte deutlich gezeigt werden, dass keine Unterschiede in den

Anfangsstadien der Metallisation zwischen beiden Molekulargewichten auftreten.

Somit muss deutlich herausgestellt werden, dass diese Ergebnisse im Widerspruch zu
dem Modell stehen, das die Anreicherung von Kettenenden an der Oberfliche als die

Hauptursache der T, -Erniedrigung in der Oberflache sieht.

e Die beobachtete schwache Molekulargewichtsabhéngigkeit in 7™ ldsst sich gut mit an-
deren Modellen der T, -Erniedrigung in Einklang bringen. Diese Modelle gehen von
unterschiedlichen Potentialen oder Freiheitsgraden an der Oberflache zur massiven Pro-
be aus. Molekulardynamische Simulationen (MD) an Polymeren [Mansfield 1991] fiihr-
ten zu einer erhohten Kettenbeweglichkeit in einer oberflichennahen Zone. Ebensolche
Simulationen mit demselben Ergebnis wurden an metallischen Massivglasern durchge-
fithrt [Boddeker 1999|. Dazu kommen vergleichende Simulationen [Doruker 1999| zwi-
schen linearen und zyklischen Polymeren, die sich dadurch auszeichnen, keine Ket-
tenenden zu besitzen. Diese Untersuchung kam zu dem Schluss, dass Kettenenden
nur einen geringen Einfluss auf Beweglichkeiten von Polymerketten an der Oberfla-
che haben. Auferdem folgt aus diesen Modellen keine oder nur eine schwache My -

Abhéngigkeit in der T, -Erniedrigung.

e Es wurde gezeigt, dass unterschiedlich grofie Cluster zu unterschiedlichen Einbetttem-
peraturen 7T filhren. Somit wére die geringere Differenz AT, fiir die niederen Moleku-
largewichte erklarbar, wenn grofere Cluster verwendet wiirden. Jedoch gerade dieses
kann mit den TEM-Untersuchungen des Clusterwachstums auf den unterschiedlichen

Molekulargewichten ausgeschlossen werden.

e Neueste Sekundadrionenmassenspektrometrie-Untersuchungen (SIMS) an Schichtsyste-

men aus deuteriertem und protoniertem Polystyrol zeigen fiir My, = 20 kg/mol bis
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My = 100 kg/mol keinen Unterschied in der Schichtdicke einer besonders beweglichen
Schicht an der polymeren Oberfliche [Kawaguchi 2003|. Daher kénnen molekularge-
wichtsabhédngige Unterschiede in der Tiefe des oberflichennahen Bereichs als Ursache

der My -Abhéngigkeit von AT, ausgeschlossen werden.

e Eine mogliche Segregation von kiirzeren Ketten an der Oberfliche als Ursache der
beobachteten My, -Abhéngigkeit von AT, kann ausgeschlossen werden. Denn die Ein-
bettuntersuchungen an den bimodalen Mischungen zeigen keine Verschiebung von 7™

zum T, der niedrigmolekularen Komponente.

Als Fazit ist zu ziehen, dass die beobachtete My, -Abhingigkeit des Einbettens dem Modell
der Kettenanreicherung als hauptsichliche Ursache einer Oberflichenzone erhohter Ketten-
beweglichkeit [Mayes 1994] widerspricht. Somit ist die in dieser Arbeit gewonnene Moleku-
largewichtsabhéngigkeit von AT, als Bestédtigung der Simulationen von [Doruker 1999| zu

sehen.

6.2.7.2 Bimodale Mischungen

Die in Kapitel 5.2.10.3 bestimmten Einbetttemperaturen 7™ fiir bimodale Mischungen lassen
sich wie die T, Werte mit der Gordon-Taylor-Beziehung anpassen. Somit konnte gezeigt
werden, dass das Einbetten bei dem 7T, der Mischung und nicht etwa schon bei dem T, der

niedermolekularen Komponente erfolgt.

In den letzten beiden Jahren gab es zwei kontrare AFM-Studien iiber den Glasiibergang in
einem oberflichennahen Bereich.

Mittels LFM (Lateral Force Microscopy) wurden am bimodalen Polystyrol-System Glasiiber-
gange an der Oberfliche bestimmt [Tanaka 2002]. In der Studie wurden Mischungen zwischen
My = 19,7 kg/mol und My, = 847 kg/mol verwendet, wobei das langkettigere deuteriert
war. Es wurde auch eine Gordon-Taylor-Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperatur an der

Oberfliche in der Studie gefunden, jedoch in den fiir diese Messmethodik iiblichen tiefen
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Temperaturen, d.h. fiir das niedrige My wurde ein 7, unterhalb der Raumtemperatur ge-

messen.

Pu et al. [Pu 2001b] haben mittels SMFM (Shear Modulation Force Microscopy) Untersu-
chungen an einem bimodalen PS-System bestehend aus My, = 900 kg/mol und 10 % My
= 2,9 kg/mol durchgefiihrt. Die Glasiibergangstemperatur der Mischung lag bei 372 K und
damit leicht (4 K) unterhalb der fiir das lange Polymer bestimmten. Die Analyse mittels
SMFEM zeigt ein Oberflachen-T, bei 370 K, was nur leicht unterhalb des 7Tj; der bimodalen
Mischung ist. Nach einer Erwdrmung der Probe auf 413 K fiir 4 h konnten zwei Uberginge
aus dem Messsignal interpretiert werden, wobei der niedrigere leicht oberhalb des T} des

niedermolekularen liegt und der obere dem der Mischung entspricht.

Die Proben dieser Arbeit wurden - wie im experimentellen Kapitel beschrieben - jeweils fiir
3 h bei 403 K im UHV erwdrmt. Somit ist deren thermische Vorgeschichte vergleichbar der
warmebehandelten Probe von [Pu 2001b|. Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen zeigen
keine zwei Bereiche sondern nur ein 7%, welches wie schon erwédhnt iiber die Gordon-Taylor-

Beziehung beschreibbar ist.

Die Ursachen fiir die unterschiedlichen Ergebnisse dieser beiden AFM-Untersuchungen ist
noch nicht geklart [Forrest 2002a]. Die Ergebnisse der Einbettuntersuchungen stimmen mit
Teilen der jeweiligen Arbeiten iiberein, widersprechen jedoch gleichzeitig anderen Teilergeb-

nissen.

6.2.8 Einfluss der PS-Filmdicke auf T*

Mittels des Einbettens von Au-Clustern wurde kein Unterschied in 7™ zwischen den po-
lymeren Schichtdicken beobachtet (Kap. 5.2.11), obwohl eine Schichtdicke unterhalb der
Hélfte des Gyrationsradius R, des verwendeten Polystyroles liegt. Fiir eine solche reduzierte
Schichtdicke lasst sich aus der Brillouin-Lichtstreuung und dielektrischen Experimenten an

diinnen PS-Filmen [Forrest 2002a| ein reduziertes T,(bulk) erwarten. Es wurde fiir ein PS
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mit My = 1250 kg/mol eine Glasiibergangstemperatur 7, = 280 K fiir eine Schichtdicke
von 36 nm ermittelt [Forrest 2001].

Mittels AFM im SMFM Modus (Shear Modulation Force Microscopy) wurden Untersuchun-
gen an PS-Filmen unterschiedlicher Filmdicke durchgefiihrt [Ge 2000]. Fiir einen PS-Film
mit My = 2300 kg/mol und einer Schichtdicke von 20 nm, welche weit unterhalb des Gy-
rationsradius liegt, wurde keine Anderung des T, an der Oberfliche zu dem von dickeren

Filmen festgestellt.

Untersuchungen an einer neuartigen DSC fiir diinne Filme konnten keine Reduzierung von T},
fiir PS-Filme mit Schichtdicken weit unterhalb des Gyrationsradius beobachten [Efremov 2002,
Efremov 2003|. Dabei ist zu beachten, dass die Filme auf einem Platinsubstrat aufgebracht
waren und eine hohe Heiz- und Kiihlrate von 20 - 100 K/ms verwendet wurde. Es wird ex-
plizit von den Autoren darauf hingewiesen, dass diese appartebedingten hohen Raten einen

starken Einfluss haben konnten.

Mittels oberflichenempfindlicher Rontgenstreuung [Weber 2001] wurde an PS-Filmen mit
reduzierter Schichtdicke das Einbetten von Au-Clustern analysiert. Die verwendete nomi-
nelle Au-Schichtdicke lag bei d,, = 0,8 nm. Die mittels Streuung bestimmten Einbetttem-
peraturen 7T, liegen je nach Schichtdicke bis zu 26 K oberhalb der bestimmten Glasiiber-
gangstemperaturen der diinnen Filme und sind im Bereich des Fehlers unabhingig von der
polymeren Schichtdicke. Diese Beobachtung steht trotz der Unterschiede in der nominellen

Au-Schichtdicke in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit.

Des Weiteren sind diese Ergebnisse konform mit Uberlegungen von G. Reiter [Reiter 2002],
dass als mogliche Ursache der - mittels Ellipsometrie und Brillouin-Lichtstreuung gewonnenen-
temperaturabhingigen Verdnderung der polymeren Schichtdicke mechanische Spannungen
und deren Relaxieren betrachtet werden konnen. Dies hétte zu Folge, dass diinne Polymer-
filme mit einer Schichtdicke unterhalb des Gyrationsradius nicht unbedingt eine erniedrigte

Glasiibergangstemperatur besitzen.
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Somit reihen sich die Einbettergebnisse an PS-Schichtdicken unterhalb R, in die Gruppe der
Arbeiten ein, welche die bzgl. der Filmausdehnung gewonnene 7T, -Erniedrigung fiir diinne

Filme nicht bestétigen.

6.2.9 Ausgelagerte Proben

Die Untersuchungen an den an Luft ausgelagerten Proben erfolgten primir zum Vergleich
mit den oberflichenempfindlichen Réntgenstreumessungen [Weber 2001], [Weber 2002,

[Weber 2003], bei denen das Ausschleusen der Proben vor der Charakterisierung am Syn-
chrotron von Noten war. Durch das Auslagern an Luft liegt auf der Au-/PS-Oberflache eine
Adsorbatschicht (Abb. 5.44). Diese Adsorbatschicht kann als die Ursache fiir das nicht be-
obachtete Einbetten von kleineren Clustern (Abb. 5.41 und 5.42) gesehen werden. Durch
die Adsorbatschicht auf den Clustern vermindern sich deren Oberflichenspannung, dadurch

wird die Einbettkraft vermindert.

Grofsere Cluster werden nicht so stark am Einbetten gehindert, was sich in einer deutlichen

Intensitdatsabnahme in der XPS mit der Temperatur zeigt.

Elektronendichteprofile der an Luft ausgelagerten Filme zeigen ein deutliches Signal oberhalb
des Goldsignales. Diese Schicht wird in [Weber 2001] als ,top layer* bezeichnet. Die Dicke

dieser Schicht variiert zwischen 1 und 3 nm.

Unter gleichen Bedingungen wie in [Weber 2002] sind keine Einbettuntersuchungen mittels
XPS moglich. Somit ist der Vergleich gewonnener Einbetttemperaturen beider Methoden
vorbehaltlich dieser Adsorbatschicht zu sehen.

Jedoch wurden z.T. iibereinstimmende Ergebnisse mit den nicht ausgelagerten Proben dieser
Arbeit gefunden. Der Anstieg der mittels Streuung bestimmten Einbetttemperatur mit der
nominellen Au-Schichtdicke wurde schon erwahnt (Abbildung 6.1). Die so bestimmten Ein-

betttemperaturen liegen unterhalb der in dieser Arbeit bestimmten. Dies kann daran liegen,
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dass fiir die XPS-Messungen die obere Hélfte des Clusters zumindest teilweise mit Polymer
iiberdeckt sein muss, so dass T* - wie schon oben diskutiert - eine obere Grenztemperatur

des Einbettens ist.

6.3 Aufladungseffekte in der XPS

6.3.1 Ladungsverschiebung ohne Metall

Die Aufladung wéahrend XPS-Messungen ist eine Konsequenz der Photoelektronenemission
aus isolierenden Proben. Diese Aufladung wird fiir die normale Anwendung der XPS als
Hindernis angesehen. Typischerweise wird die Aufladung mit einer Elektronenkanone kom-
pensiert [Bart 1994|. In dieser Arbeit wurde gezielt die Aufladung, welche sich in einer Ver-
schiebung in der gemessenen Bindungsenergie zu hoheren Energien bemerkbar macht, ohne
eine Elektronenquelle zur Neutralisierung untersucht. Dass die Aufladung nach iiber einer
Stunde noch nicht abgeschlossen ist, liegt hochstwahrscheinlich an der mit der Betriebszeit

steigenden Leistung der Rontgenquelle (Abbildung 4.2).

Durch das Erwédrmen der aufgeladenen PS-Proben wird deren Leitfdhigkeit gesteigert, so
dass sie sich entladen. Dieses wird gezielt zur Analyse von Elektrolyten im Rahmen der
thermisch induzierten Entladung (TSD) verwendet. Die Bestimmung der ladungsbedingten
Linienverschiebung in der XPS entspricht einer Ladungs- bzw. Spannungs-TSD. Unterschied-
liche Effekte tragen zu einer erhohten Leitfahigkeit am Glasiibergang bei. In Abbildung 6.3
ist nach [Sessler 1987| ein durch Rontgenstrahlung aufgeladener Polymerfilm skizziert. Es
entstehen sowohl Ladungen an der Oberfliche als auch im Volumen, welche an singuléren
energetischen Zustidnden (traps‘) lokalisiert sind. Des Weiteren kénnen sich auch Dipole
durch eine schwache Polarisierung ausrichten. Auferdem nimmt oberhalb T die Ionenleit-

fahigkeit zu. Es wurde in diversen Arbeiten mit der klassischen TSD [van Turnhout 1987]
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Abbildung 6.3: Skizze eines durch den Rontgenphotoeffekt aufgeladenen Polymers (nach
[Sessler 1987]).

gezeigt, dass mit Corona- und auch Rontgenstrahlung aufgeladene Polymerfilme bei der

Glasiibergangstemperatur T, entladen.

Die Molekulargewichtsabhangigkeit der Entladetemperatur 7}, zeigt, dass T}, mit der Glas-
ibergangstemperatur korreliert ist (Abbildung 5.47). Im Bereich der Messgenauigkeit ent-

sprechen sogar die bestimmten 7}, den T, -Werten der jeweiligen Molekulargewichte.

Zur Interpretation der beobachteten Entladung ist zunédchst zu kliaren, ob dieser Effekt
Oberflichen- oder Volumeneigenschaften zuzuordnen ist. Daher wurden Untersuchungen an
mit Graphit kontaktierten Filmen durchgefithrt (Abbildung 5.50), bei denen der Rand der
Oberfliche durch Graphit mit dem geerdeten Probenhalter verbunden wurde. Die bestimm-
te Entladetemperatur entspricht der nicht kontaktierten Probe. Dieses lasst den Schluss zu,

dass die Entladung vorwiegend iiber das Volumen des Filmes erfolgt.

Ein &hnlicher Effekt, dass die Ladungsverschiebung von XPS-Spektren mit zunehmender
Temperatur abnimmt, wurde von Bart et al. [Bart 1994 an Quartz beobachtet. Sie konnten
eine deutliche Abnahme der Aufladung, bestimmt durch die Verschiebung der Ols-Linie,
oberhalb 400 °C feststellen und interpretieren dieses durch eine erhéhte Leitfdhigkeit im

Volumen, verursacht durch das thermische Ausheilen von Punktdefekten.
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Das stiarkste Argument, dass diese Entladung Volumeneffekte widerspiegelt, liefern die Un-
tersuchungen an den mit Argonionen bestrahlten PS-Filmen (Abbildung 5.56). Diese Proben
zeigen einen starken Anstieg der Einbetttemperatur 7%, aber keine Anderung Entladetem-
peratur T}, mit der Ionendichte. Somit konnte gezeigt werden, dass die stark modifizierte
Oberflache keinen Einfluss auf die thermische Entladung besitzt, was unterstiitzt, dass die

Entladetemperatur den Glasiibergang im Volumen der Filme detektiert.

Es muss nochmals daraufhingewiesen werden, dass die Maximumtemperatur T, 55 der
Aufladung vom Aufladungsstand des Kondensators abhdngt. Deshalb bietet sich vielmehr
das Tangentenschnittpunktsverfahren mit den so bestimmten Entladetemperaturen 7}, und
Ty trotz der groferen Ungenauigkeit in der Bestimmung an. Wegen der grofieren Streu-
ung der bestimmten Halbwertsbreiten besitzen die Ty, ;5. €inen groferen Fehler als die iiber

die Ladungsverschiebung bestimmte Entladetemperatur 7}, .

Die Anderung von elektrischen Eigenschaften von Polymeren mit T, wird auch von Fuako et
al. [Fuako 1999, Fuako 2001] zur Bestimmung des T, von diinnen PS-Filmemen verwendet.
Zu erwihnen ist, dass die Analyse in der XPS kontaktlos verlduft, d.h. es wird keine leitfahige
Schicht auf dem Polymer benétigt. Dazu wird in der Regel Aluminium durch Ionenzerstiu-
bung aufgetragen. Dieses hat natiirlich den Nachteil, dass eine solche Grenzschicht starken

Einfluss auf das dynamische Verhalten der Polymerfilme nehmen kann.

Die Durchschlagsfestigkeit von Polystyrol betragt 0,135 V/nm [Henning 1996], somit liegen

die beobachten maximalen Potentialverschiebungen oberhalb dieser Spannung.

Es wurde nur eine schwache Abhéngigkeit von T}, mit der polymeren Schichtdicke beob-
achtet. Diese Abhéngigkeit ist noch einmal in Abbildung 6.4 gezeigt. Man erkennt, dass die
Entladetemperatur 7}, fiir diinnere Filme abnimmt. Zum Vergleich ist die Funktionalitdt
von Keddie et al. eingetragen [Keddie 1994a|. Man erkennt deutlich, dass der Glasiibergang
bestimmt mit der Entladung oberhalb der Werte dieser Funktion liegt.
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Abbildung 6.4: Die Entladetemperatur Ty, ist als Funktion der Schichtdicke aufgetragen. Zum Ver-
gleich sind sowohl die Glasiibergangstemperatur T, des Volumens als auch die Tg-Erniedrigung von

dinnen Filmen nach Keddie et al. [Keddie 1994a] dargestellt.
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Somit muss herausgestellt werden, dass mit der Entladung in der XPS eine schwache aber
dennoch signifikante Verschiebung der Glasiibergangstemperatur T, von diinnen Filmen zu
niedrigeren Werten bestimmt wurde. Deshalb ist diese Studie nicht als Bestédtigung der Stu-
dien zu sehen, die keine Verdnderung von 7, mit niedrigeren Filmschichtdickenen beobachten
[Efremov 2003, Ge 2000, Reiter 2002|. Allerdings ist der beobachtete Effekt deutlich kleiner
als der der von Forrest et al. mit einer Glasiibergangstemperatur 7, = 280 K fiir ein PS mit

Myw = 1250 kg/mol und einer Schichtdicke von 36 nm beobachtet worden ist [Forrest 2001].

6.3.2 Ladungsverschiebung mit Metall

Die Ladungsverschiebung der Au4f;/, und Cls-Linie von mit Au metallisierten PS-Filmen ist
fiir beide Linien gleich (Abbildung 5.53). Deshalb wurde fiir die Untersuchungen die stirkste

Linie, ndmlich die Cls-Linie, analysiert.

Die Ladungsverschiebung steigt zunédchst mit der nominellen Au-Schichtdicke und nach
Uberschreiten eines Maximums sinkt sie wieder. Dieser Effekt lisst sich mit der Clusterdich-
te in Einklang bringen. Zunéchst steigt die Clusterdichte mit der nominellen Schichtdicke
an, bis der mittlere Clusterabstand geringer ist als die mittlere Diffusionsweglinge eines
Au-Atomes auf der Oberfliche. Bei weiterer Bedeckung bilden sich Koaleszenzen, und die
Clusterdichte nimmt wieder ab. Ein solches Maximum konnte in den TEM-Untersuchungen
nicht beobachtet werden (Kapitel 5.1.1). Dieses kann daran liegen, dass zum Einen die no-
minelle Schichtdicke zu groft war; zum Anderen sind Cluster erst ab einer gewissen Grofe

im TEM detektierbar.

Der PS-Film, der mit d,, = 1,5 nm Au bedampft worden ist, weist keine Potentialverschiebung
auf. Dieses deutet darauf hin, dass die Oberfliche eine deutlich erhéhte Leitfahigkeit besitzt.
Deshalb ist davon auszugehen, dass sich bei dieser Schichtdicke ein perkoliertes Netzwerk
von Clustern auf der Polymeroberfliche befindet. Aus den TEM-Untersuchungen lasst sich

fiir diese nominelle Schichtdicke eine Oberflichenbedeckung von ca. 65 % bestimmen.
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Aufgrund der hoheren Wirkungsquerschnitte fiir die Rontgenphotoemission von Au zu C
[Scofield 1976| sind die Au-Cluster gegeniiber dem Polymer positiv geladen. Wie bei den
nicht metallisierten Proben kann oberhalb der Glasiibergangstemperatur eine Entladung

durch den Abbau von Traps und durch die erhohte Ionenleitfahigkeit geschehen.

Wie bei den reinen PS-Filmen konnte bei den metallisierten Filmen eine Entladetemperatur
Ty, bestimmt werden (Abbildung 5.55). Tp. ist fiir d, < 0,5 nm konstant und entspricht
dem Wert fiir den nicht metallisierten Film. Die Anderungen in der absoluten Ladungsver-
schiebung mit der nominellen Au-Schichtdicke, die den Clustern und somit der Oberfliche
zuzuordnen sind, haben somit keinen Einfluss auf die Entladetemperatur. Dieses ist konsi-
stent mit der Vorstellung, dass die Entladung iiber das polymere Volumen erfolgt und 7},
ein Maf fiir T, des gesamten Filmes und nicht der Oberfliche ist. Dieses wird durch die
Untersuchungen an den durch Ionenbestrahlung modifizierten Oberflichen, bei denen T},

unabhéngig von der Ionendichte ist, bestatigt.

Diinne Au-Schichten auf den Dielektrika SiO, und Al;Oj3 zeigen eine Abnahme der Au4f-
Linienverschiebung mit zunehmender Schichtdicke, bis sich ein leitfahiger Film auf der Ober-
fliche gebildet hat [Mason 1983|. Eine dhnliche Beobachtung haben Ohgi et al. [Ohgi 2001]
fiilr Au auf dem dielektrischen Oktanedithol festgestellt.

Die Probe mit einer nominellen Schichtdicke d,, = 1,5 nm zeigt keine zeitliche Verdnderung
der Energiedifferenz. Bis zu T' = 355 K zeigt sich keine Ladungsverschiebung. Bei steigenden
Temperaturen zeigt sich dann eine Ladungsverschiebung. Die Probe besitzt bei Raumtem-
peratur ein perkoliertes Netzwerk von Au-Clustern an der Oberfliche, welches leitfdahig ist.
Aus den TEM-Analysen geht hervor, dass bei dieser Schichtdicke noch kein geschlossener
Au-Film existiert. Die Aufladung einer solchen perkolierten Clusterschicht kann auf zweierlei

Weisen erklart werden:

1. Eine Erklarung dieser Aufladung liegt in einer Umformung der Cluster, so dass sie

spharischer werden und dementsprechend deren mittlerer Abstand zunimmt. Dies hit-
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te zur Folge, dass die Perkolationsschwelle unterschritten wire und die Oberfliche
nicht mehr metallische Leitfahigkeit zeigen wiirde. Jedoch kann dieses durch TEM-

Untersuchungen an in-situ erwidrmten Proben ausgeschlossen werden (Kap. 5.2.3).

2. Die zweite Erklarung dieses Phdnomens liegt darin, dass sich mit zunehmender Tempe-
ratur Polymer zwischen den Clustern befindet und somit die elektrischen Eigenschaften
der Oberflachenschicht verdndert. Dazu miissten zwischen den noch nicht koaleszier-
ten Clustern Polymerketten gewandert sein. Fiir die so bendtigten langreichweitigen
Kettenbewegungen muss die Polymeroberfliche oberhalb T} sein. Die beobachte Auf-
ladungstemperatur ist ca. 10 K unterhalb der beobachten Einbetttemperaturen 7 fiir
PS1000. Dies ist ein weiterer Hinweis, dass 7 als eine obere Grenze der Glasiibergangs-

temperatur an der Oberfliche zu interpretieren ist.



7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Amorphe Polymerfilme und deren Oberflichen konnen ein von der massiven Probe abwei-
chendes dynamisches Verhalten besitzen. Dabei stellt sich die Frage, ob in einem oberflachen-
nahen Bereich eine Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur 7T, oder, anders formuliert,
erhohte Kettenbeweglichkeiten vorherrschen. Trotz diverser Untersuchungen sowohl theoreti-
scher als auch experimenteller Natur hat sich noch kein geschlossenes Bild herauskristallisiert,

ob und gegebenenfalls in welcher Form ein solcher Bereich existiert [Forrest 2002a].

In dieser Arbeit wurde ein neuer Weg zur Charakterisierung des Glasiiberganges an der
Oberfliche eingeschlagen. Dazu wurden durch thermisches Verdampfen von Edelmetallen
im UHV Cluster auf der Polymeroberfliche gebildet. Fiir das Einbetten dieser Cluster in die
Polymeroberfliche werden langreichweitige Kettenbewegungen benétigt, welche erst ober-

halb der Glasiibergangstemperatur 7, eintreten.

Das thermische Einbetten der Cluster wurde mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) analysiert. Dabei wurde aus XPS-Messungen mit konstanter Heizrate eine Einbett-
temperatur 7 definiert. Es konnte gezeigt werden, dass 7" mit der Glasiibergangstemperatur

in der Oberflache korreliert ist und als eine obere Grenze fiir sie zu interpretieren ist.

146
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Aus isothermen Einbettuntersuchungen konnten Viskositédten in einem oberflichennahen Be-

reich bestimmt werden, die deutlich unterhalb der des Volumens liegen.

Auferdem konnte an monodispersem Polystyrol eine Molekulargewichtsabhingigkeit des
Glastiberganges an der Oberfliche mit einer maximalen T}, -Erniedrigung von 9 K bestimmt
werden. Diese ist fiir kleinere Molekulargewichte weniger stark ausgeprigt als fiir langere.
Daher konnte gezeigt werden, dass die Segregation von Kettenenden an der polymeren Ober-
fliche nicht die Ursache der T, -Erniedrigung an der Oberflache ist. Des Weiteren zeigten
Untersuchungen an bimodalen Mischungen und an Filmen mit breiter Molekulargewichtsver-
teilung, dass eine mogliche Anreicherung von kiirzeren Ketten an der Oberfliche als Ursache
einer T, -Erniedrigung nicht in Betracht kommt. Folglich kann die Glasiibergangstempera-
tur in einem oberflichennahen Bereich, bestimmt durch das Einbetten, vorwiegend durch

intrinsische Modelle beschrieben werden.

Dieser Weg der Charakterisierung des T, an der Oberfliche wurde mittlerweile in Modifika-
tion von anderen Arbeitsgruppen tibernommen [Rudoy 2002, Teichroeb 2003a].

Die Morphologie der Au-Cluster auf der PS-Oberfliche wurde mit der Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM) analysiert. Hierbei wurde festgestellt, dass die Clusterbildung
in Grofe und Dichte unabhéngig vom Molekulargewicht des Polystyrolsubstrates ist. Die-
ses steht in Ubereinstimmung mit temperaturabhingigen Kondensationsuntersuchungen mit

110m

dem Radiotracer Ag , bei denen auch keine Molekulargewichtsabhdngigkeit festgestellt

wurde.

Dielektrische polymere Filme werden durch die Rontgenstrahlung wahrend der XPS-Analyse
aufgeladen, was in einer energetischen Verschiebung der XPS-Spektren resultiert. Die Grofe
der Aufladung héngt von der Oberfliche ab, d.h. die Linienverschiebung dndert sich sowohl
mit der Metallisation als auch mit der Ionendichte nach Ionenétzen. Es konnte eine Entladung
der Filme mit steigender Temperatur beobachtet werden, zu deren Charakterisierung eine

Entladetemperatur 7j, definiert wurde, welche mit der Glasiibergangstemperatur 7T}, des
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Filmes korreliert und unabhangig von der Oberflichenmodifikation ist. Dies lisst den Schluss
zu, dass die beobachtete Entladung Volumeneigenschaften der Filme widerspiegelt. Mit dieser
neuen sondenfreien Methode wurde eine Erniedrigung des Glasiiberganges von diinnen PS-

Filmen mit Filmschichtdicken unterhalb der des Gyrationsradiuses beobachtet.

7.2 Ausblick

Es konnte in dieser Arbeit eine Molekulargewichtsabhédngigkeit der Glasiibergangstempe-
ratur in einem oberflichennahen Bereich fiir Polystyrol bestimmt werden. Weil aus dieser
Molekulargewichtsabhingigkeit Riickschliisse auf die der Tg-Erniedrigung zugrunde liegen-
den Effekte getdtigt werden konnen, ist von grofsem Interesse, diese fiir weitere monodisperse
Polymere zu bestimmen. Im Vergleich zwischen diversen Polymeren kann der Einfluss der
Persistenzlidnge auf das Einbettverhalten analysiert werden. Des Weiteren wire von Interes-
se, mit der hier eingefiihrten Methode der Charakterisierung des Oberflichenglasiiberganges
moglichst unterschiedliche Polymere zu beschreiben, um den Einfluss von Seitengruppen oder
auch reaktiven Kettenteilen auf das Einbetten zu untersuchen. Die damit verbundene Frage,
wie sich das Einbettverhalten an vernetzten Polymeren verhélt, ist derzeit Gegenstand der

Dissertation von Jorn Kanzow.

Fiir die Untersuchungen am Modellsystem Polystyrol wire von weiterem Interesse, den theo-
retisch postulierten Einfluss des Substrates als Funktion der Schichtdicke zu betrachten. In

dieser Arbeit wurden die Filme nur auf der natiirlichen Oxidschicht der Si-Wafer préapariert.

Als weitere Variante wire das Einbettverhalten von kolloidalem Gold mittels XPS zu analy-
sieren, um etwaige Unterschiede zu dem trockenen Prozess, der in dieser Arbeit verwendet

wurde, exakt herauszustellen.

Der Aufladeeffekt in der XPS wurde fiir die Polystyrolfilme quantitativ untersucht. Dabei ist

- wie schon oben fiir die Oberfliche beschrieben - dieser Effekt zur Charakterisierung auch
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anderer polymerer Filme heranzuziehen. Des Weiteren wire von Interesse, eine Trennung
zwischen Aufladung und der Analyse vorzunehmen. Dazu kénnten mittels diverser Verfahren

geladene Polymerfilme in der XPS analysiert werden.
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