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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Einsatzgebiete von Kunststoffen (Polymeren) — als makroskopische Teile oder mikro-
skopisch diinne Filme — sind heute sehr vielfdltig. Durch die Verarbeitung im SpritzguB3-
verfahren konnen Teile in nahezu beliebiger Form hergestellt werden, vom Miillbehélter {iber
Autoscheinwerfer bis hin zur Compact Disc. Durch Funktionalisierung der Polymere kdnnen
molekular diinne Filme auf Oberflichen hergestellt werden, mit der die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Oberfliche gezielt verandert werden konnen; letzteres wird
aufler mit Polymeren auch mit anderen organischen Molekiilen realisiert [UIm96]. In Abb. 1.1
sind einige typische Einsatzgebiete von Polymeren und molekular diinnen Filmen illustriert.

Scheibe:
wasserabweisende Beschichtung
(z.B. Aquapel®)

Lack:
schmutzabweisende Beschichtung

Scheinwerfer:
aus Polycarbonat
(z.B. Makrolon®)

StoRstange:
aus glasfaserverstarktem Kunststoff

Abb. 1.1: Einige Einsatzbeispiele' fiir Polymere und diinne Filme. (Foto aus [Mer02])

Sowohl bei den makroskopisch (— Formteile) als auch bei den mikroskopisch (— diinne
Filme) eingesetzten Polymeren ist das Grenzflichenverhalten bei der Herstellung und der
spiteren Anwendung von entscheidender Bedeutung. So ist z.B. im SpritzguBverfahren das
Grenzflachenverhalten des verwendeten Polymers u.a. fiir das Losen des fertigen Formteiles
aus der Form (,,Entformung®) maf3geblich: ist die Haftung des Teiles an die Form zu groB3, so
besteht die Gefahr, dal das Formteil beim Ablosen beschidigt wird und von minderer
Qualitdt oder — im Extremfall — unbrauchbar ist. Beim Einsatz ultradiinner Filme zur gezielten
Oberflichenmodifikation, wie beispielsweise zur Einstellung der Benetzungseigenschaften,
trdgt deren Morphologie wesentlich zum Grenzflachenverhalten des Films bei; diese wiede-
rum ergibt sich aus Entstehung bzw. Wachstum des Films auf der jeweiligen Oberfldche
(AdsorptionsprozeB3).

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich allgemein mit dem ,,Verhalten von Polymeren an der
Grenzfliche zu einem Feststoff** (Glas-, Metalloberfldche). Aus der genannten Motivation
heraus werden konkret zwei verschiedene Systeme, jeweils eines aus den angesprochenen
Bereichen, untersucht:

' Hier soll keine Aussage dariiber getroffen werden, welche der genannten Einsatzmdglichkeiten bei dem dar-
gestellten PKW-Modell tatsichlich realisiert sind!
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1 Einleitung

Als erstes System wird das Verhalten von Polycarbonat/Entformungsmittel-Gemischen an der
Grenzfliche zu Glas bzw. insbesondere Metall (Formoberfliche) betrachtet, mit dem Ziel,
neue Erkenntnisse iiber das Verhalten bzw. die Wirkungsweise solcher ,,innerer, d.h. dem
Polymer beigemischter, Entformungsmittel zu gewinnen.

Die meisten bislang durchgefiihrten Untersuchungen an solchen Systemen wurden auf makro-
skopischer Basis, durch Messung von Grolen wie Entformungskréften und Reibungskoeffi-
zienten bei der Entformung im realen Spritzgull gemacht [Kam80,Men81,DFG94]. Erst bei
wenigen, sehr speziellen Systemen, bei denen das Vorhandensein bestimmter ,,Markermole-
kiile* ausgenutzt werden konnte, existieren Erkenntnisse iiber die mikroskopischen Vorgénge
an der Grenzfldche zwischen Schmelze und Form: so wurde beispielsweise mittels Rontgen-
photoelektronenspektroskopie aufgeklirt, wie das Additiv TPP? im Polycarbonat auf einer
Nickelformoberflache eine entformende Wirkung entfalten kann [Per99].

In dieser Arbeit soll einerseits die Frage nach einer Abscheidung (Segregation) von dem Poly-
carbonat beigemischten Entformern in der Schmelze im ,,mikroskopischen* Malistab (d.h.
,Filmdicken einer segregierten Schicht bis in den Nanometerbereich) in situ untersucht wer-
den, wobei dies realitdtsnah unter dem Einflull von Scherkriften betrachtet wird. Andererseits
soll mit Hilfe von in situ-Messungen ein einfacheres, universelles Kriterium fiir die Wirksam-
keit beigemischter Entformungsmittel auf prinzipiell frei wihlbaren Oberfldchen gefunden
werden, das aufwendige SpritzguBBexperimente reduzieren oder gar ersetzen kann.

Die Voraussetzungen fiir in situ-Untersuchungen an entsprechenden Grenzflachen im Kontakt
mit einer Polymerschmelze wurden bereits mit der in [Bas99] konstruierten Versuchsappara-
tur geschaffen. Diese wird (mit wenigen Modifikationen) fiir Messungen mit spektraler Ellip-
sometrie verwendet. Mit diesen Untersuchungen befal3t sich Kapitel 3.

Als zweites System soll in Kapitel 4 dieser Arbeit die Adsorption von organischen Molekiilen
(insbesondere Polymeren) aus Losung auf eine Goldoberfliche in situ betrachtet werden, die
eine selbstanordnende Monolage (,,SAM®) bilden. Ziel ist es, Kenntnisse iiber die Kinetik der
Filmbildung zu erlangen, da diese fiir das Verstdndnis des Filmbildungsprozesses unerldflich
und somit notwendig sind, wenn Oberflacheneigenschaften durch geeignete SAMs gezielt
modelliert werden sollen (z.B. Proteinresistenz, Korrosionsschutz, Benetzungseigenschaften
bzgl. bestimmter Fliissigkeiten, usw. [Ulm96]). Dariiber hinaus ist gerade auch das Wachstum
von Polymertilmen (,,Polymerbiirsten®) aus Losung auf einer Oberfliche von theoretischem
wissenschaftlichen Interesse, da man versucht, die ablaufenden chemischen und physika-
lischen Prozesse ausgehend von statistisch-mechanischen Grundprinzipien zu beschreiben
[Ale77,Gen80,Mil91].

Hier wird nun zundchst ein Filmwachstum anhand des Modellsystems der Alkanthiole aus
einer ethanolischen Losung auf Gold in situ betrachtet. Neben der spektralen Ellipsometrie
wird als weitere Methode simultan optische Frequenzverdopplung eingesetzt, um die Ergeb-
nisse dieser verschiedenen Methoden miteinander vergleichen/korrelieren zu kénnen und mit
der Vielfalt der in der Literatur an diesem System erhaltenen Ergebnisse (s. 4.3) in Beziehung
setzen zu konnen. Das Wachstum einer ,,Polymerbiirste wird anschlieBend anhand eines
(thiolterminierten) Poly(ethylenglykol)-Polymers aus Losung in DMF® auf Gold mit spektra-
ler Ellipsometrie in situ beobachtet und mit o.g. Theorie in Verbindung gesetzt.

* Triphenylphosphin, s. 7.1.2

3 Dimethylformamid
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2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

In der vorliegenden Arbeit wurde in erster Linie die Ellipsometrie als Untersuchungsmethode
eingesetzt; sie wird im folgenden Abschnitt 2.1 ausfiihrlich beschrieben. In Abschnitt 2.2
werden dariiber hinaus auch die Grundlagen der bei einigen Untersuchungen ebenfalls ange-
wendeten optischen Frequenzverdopplung kurz dargestellt. In 2.3 wird wegen ihrer Bedeu-
tung auf die Spannungsdoppelbrechung eingegangen; Grundlegendes zu Polymeren wird ab-
schlieBend in 2.4 behandelt.

2.1 Ellipsometrie

Ellipsometrie ist eine sehr empfindliche, zerstérungsfreie optische Methode zur Untersuchung
diinner Filme an Grenzflichen/Oberflichen, mit der sogar Filmdicken bzw. Bedeckungen im
Submonolagenbereich gemessen werden konnen [Tom99,Arc64]. Die hohe Sensitivitit wird
bei der Ellipsometrie dadurch erreicht, dall im Gegensatz zu etwa der Reflektometrie nicht die
Intensitét von an der Probe reflektiertem Licht gemessen wird, sondern der Polarisations-
zustand bzw. dessen Anderung aufgrund der Reflexion.

Das Prinzip der Ellipsometrie ist in Abb. 2.1 dargestellt: auf die zu untersuchende Grenz-
fliche wird Licht einer definierten Polarisation (meist linear polarisiertes Licht) eingestrahlt;
dessen Polarisationszustand dndert sich infolge der Reflexion an der Grenzfldche und wird
detektiert.

Detektor

)

.

Y

3

p-Ebene

w <— Lichtquelle
il

Abb. 2.1: Grundprinzip der Ellipsometrie: (i.d.R.) linear polarisiertes Licht trifft auf die zu untersuchende Probe,
wird reflektiert und ist danach i.a. elliptisch polarisiert. (Die in der Grafik verwendeten Begriffe werden bei der
mathematischen Beschreibung in 2.1.1 erklart.)

my

Probe

Die Anderung des Polarisationszustandes wird {iblicherweise durch die ellipsometrischen
Winkel ¥ und A ausgedriickt gemil der Beziehung:

p=-L=tan¥-e? 2.1

©

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 3



2 Theoretische Grundlagen

Hierbei ist p das Verhiltnis der (komplexen) Reflexionskoeffizienten R , ZU I?S , wobei R »

(1?3) der Reflexionskoeffizient flir parallel (senkrecht) zur Einfallsebene polarisiertes Licht
ist.

Aus diesen Winkeln W und A koénnen die gesuchten GroBen (optische Eigenschaften der
Medien an der Grenzfldche, Filmdicken, usw.) durch Modellierung indirekt ermittelt werden.
Dazu beschreibt man die Probe mit einem geeigneten physikalischen Modell, berechnet mit
diesem theoretisch Wy, und Ay, und vergleicht diese mit den experimentellen Werten W, und
Acxp. In einem iterativen Prozef3 wird das Modell solange modifiziert, bis bestmdgliche Uber-
einstimmung zwischen den theoretischen und experimentellen Daten erreicht ist (Abb. 2.2).
Zuletzt ist sicherzustellen, da3 das als Ergebnis erhaltene Modell einerseits tatsachlich noch
physikalisch sinnvoll ist und andererseits auch das einzige physikalisch sinnvolle Modell ist,
das die experimentellen Daten in hinreichender Weise beschreibt.

Exp. Daten

_ Gen. Daten

{ Vergleich
=L

Fltparameter

chke,
Rauhigkeit, ‘L,

Einheitlichkeit, .

Messung

Modell

Ergebnis

Abb. 2.2: Ablauf ellipsometrischer Messungen: iiber Modellierung und Fit gelangt man zu den gesuchten
GroBen (nach [Hil0O1]).

In den folgenden Abschnitten werden die physikalischen und mathematischen Grundlagen
dargestellt, die zum Verstdndnis und fiir die Auswertung ellipsometrischer MeB3daten von
Bedeutung sind. Die grundsétzlichen Ellipsometertypen wurden bereits in [Bas99] ausfiihrlich
beschrieben, weshalb hier nur noch auf das spezielle fiir die Messungen der vorliegenden
Arbeit verwendete Ellipsometer M-44" von J.A. Woollam Co., Inc., eingegangen wird.

2.1.1 Mathematische Beschreibung der Lichtausbreitung

Fundamentaler Ausgangspunkt zur Beschreibung der elektromagnetischen Felder bei der
Ausbreitung des Lichtes sind die Maxwell-Gleichungen.

Im folgenden sei, falls nicht ausdriicklich anders gesagt, immer ein homogenes, isotropes
Medium vorausgesetzt, ohne Raumladungen und ohne freie Strome; die Felder seien so klein,

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 4



2 Theoretische Grundlagen

daB die lineare Elektrodynamik anwendbar ist. In diesem Falle kann man die Maxwell-

Gleichungen in der Form schreiben® [Jac82]

D V-E=0
(11) V-B=0
(11D) TxE+19B
c ot
(IV) TxB-2 % .
c Ot
wobei E = elektrisches Feld,
B = magnetisches Feld,
¢ = Vakuumlichtgeschwindigkeit,
4 = magnetische Permeabilitit,
& = Dielektrizitatskonstante.
Mit Vx(VxE)=V(V-E)-V?E =—VE
\_ﬁﬁ_J

=0(I)

folgt aus V x (IIT) nach Einsetzen von (IV) die Wellengleichung

.

10
v or?

v: 9
T

V2E - =0

mit

fir B analog.

2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

Die allgemeine Losung der Wellengleichung 148t sich darstellen als Superposition von ebenen

monochromatischen Wellen der Form

E(.0)=E, exp(@q.fj expl_ior),

wobei g = Einheitsvektor in Ausbreitungsrichtung der Welle,

(2.6)

7 =komplexer Brechungsindex’ =n +ik =+ ue ; k = Extinktionskoeffizient

A = Lichtwellenldnge im Vakuum,
o = Kreisfrequenz der Welle,

EO = komplexe Amplitude.

* GauBsches CGS-Einheitensystem

> wird zum Teil in der Literatur auch als n — ik geschrieben (z.B. [Ber93])

Thimo Bastuck, Dissertation
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2 Theoretische Grundlagen

Mit (2.2, IIT) 148t sich hieraus folgern
B(7,t)=ue -G x E(7.1), 2.7

so daB es geniigt, sich im folgenden auf E zu beschréinken.

In einem Medium mit nicht verschwindender Absorption (k#0) klingt nach (2.6) eine Welle
exponentiell ab:

|E(.0)=|E(F) = E, exp(—ﬂqij : (2.8)
A
auf 1/e ihres Anfangswertes innerhalb der Eindringtiefe

A =2 (2.9)

Vor allem bei Metallen, bei denen £ hohe Werte annimmt, ist dies von groer Bedeutung: dort
dringt das Licht in der Regel nur wenige nm tief ein. Daher ist es im allgemeinen auch nicht
moglich, die Dicke von Metallfilmen mit einer Dicke von mehr als etwa 50 nm mittels
Ellipsometrie zu bestimmen [Wo0098b].

Im folgenden soll nun die Ausbreitung einer solchen ebenen, monochromatischen Welle
beschrieben werden. Nach den Maxwell-Gleichungen (2.2 LII) sind die elektromagnetischen
Felder transversal, d.h. die Feldkomponenten in Ausbreitungsrichtung g der Welle sind 0. Es
ist daher zweckmiBig, die Felder durch ihre Komponenten in der Ebene senkrecht zu g zu

beschreiben. Ublicherweise zerlegt man in der Ellipsometrie die Felder innerhalb dieser
Ebene in Komponenten senkrecht zur Einfallsebene (,,s“-Komponente) und senkrecht dazu
(,,p“-Komponente, in Einfallsebene senkrecht zu g ), vgl. auch Abb. 2.1. Diese Komponenten

schreibt man dann als Zweier-Vektor (,,Jones-Vektor®):
. (E
E= ( Jj (2.10)

Die Wirkung optischer Elemente bzw. der Probe auf die Polarisation der sich ausbreitenden
Welle 148t sich nun einfach durch eine 2x2 Transfermatrix, der sog. ,,Jones-Matrix®, be-
schreiben. Deren Diagonalelemente geben die Amplituden- und Phasenénderung der p- und s-
Komponente an, wihrend die AuBerdiagonalelemente den Ubergang von p- zu s-Polarisation
und umgekehrt darstellen.

E'=M-E, (2.11)

—

wobel E = elektrischer Feldvektor vorher
E' = elektrischer Feldvektor nachher

(i, iT |
M=\ 7 _% [=Jones-Matrix.
M M

ps s

In der weiteren Diskussion wird ab jetzt nur noch der Jones-Formalismus verwendet.
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2 Theoretische Grundlagen

Bei der ebenen monochromatischen Welle in (2.6) kann man verschiedene Polarisations-
zustande unterscheiden, indem man in

. E E -
B = Er || Ere (2.12)
E, E -e?

die Phasenbeziehung zwischen p- und s-Komponente betrachtet (vgl. Abb. 2.3):

a) lineare Polarisation: ¢'= ¢

In diesem Fall oszilliert der elektrische Feldvektor in der sich ausbreitenden Welle auf einer
Geraden. Im Spezialfall einer p- bzw. s-polarisierten Welle ist der normierte Jones-Vektor fiir

- 1 0 cosx
E, gerade (0) bzw. (J; allgemeiner ist er ( . j, wenn die Oszillationsrichtung mit der
sina

p-Richtung den Winkel « einschlief3t.

b) zirkulare Polarisation: ¢'=¢p+% und E, = E,

2\ +

. . . . . . o1 (1 .
Hier beschreibt der E -Vektor einen Kreis. Der normierte Jones-Vektor ist —( ,j, wobei
+i

das obere Vorzeichen fiir links-, das untere fiir rechtszirkulare Polarisation gilt (,,Kreis im
Gegen- bzw. im Uhrzeigersinn, wenn man in den Strahl blickt).

¢) elliptische Polarisation:

Allgemeiner Fall.
| .. L
—— } ? va \d
] (23] A:) [Sese]
a) b) c)

] [£] aM

Abb. 2.3: Normierte Jones-Vektoren einiger spezieller Polarisationszusténde; a) linear, b) zirkular, c) elliptisch
polarisiert. Abszisse = p-Richtung, Ordinate = s-Richtung (modifiziert aus [Azz87])

044+j042
-076+j0.24

Der Jones-Vektor-Formalismus ist geeignet, wie hier gesehen, um vollstindig polarisiertes
Licht zu beschreiben. Enthélt das Licht verschieden, aber dennoch wohl definiert polarisierte
Komponenten, so ist es moglich, dies durch eine Summe von einzelnen vollstindig polari-
sierten Jones-Vektoren zu beschreiben. Dieser Fall tritt beispielsweise auf, wenn es bei der
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Reflexion an transparenten Substraten (Glas) noch zu Riickseitenreflexen kommt, die sich
dem Hauptreflex iiberlagern.

Im allgemeineren Fall von teilweise oder ganz unpolarisiertem Licht ist diese Beschreibung
jedoch unzureichend. Hier muf3 ein komplizierterer Formalismus angewendet werden, wie
etwa der Stokes-Formalismus, bei dem die Polarisierung des Lichtes durch einen Vierer-
Stokes-Vektor dargestellt wird, dessen Komponenten Zeitmittel der E-Feld-Intensitdten und
Phasen in bestimmte Raumrichtungen enthalten [Azz87]. Vom diesem Formalismus wird hier
jedoch nicht Gebrauch gemacht.

2.1.2 Optische Komponenten und Detektion

Betrachtet man weiterhin wieder eine monochromatische ebene Welle der Form (2.6) (d.h.
insbesondere wieder vollstidndig polarisiertes Licht), so kann man mit den Jones-Matrizen der
optischen Komponenten im Strahlengang eines Ellipsometers das elektrische Feld am Detek-
tor berechnen, indem man nach (2.11) den Jones-Vektor des Ausgangsstrahls der Reihe nach
mit den Jones-Matrizen von Polarisator, Probe und Analysator multipliziert:

ED =M, Mp M, -E, (2.13)

wobei E, = elektrisches Feld beim Detektor,

M .= jeweilige Jones-Matrizen,

E, = elektrisches Feld des Ausgangsstrahls.

Dies wird im folgenden fiir das verwendete Ellipsometer mit rotierendem Analysator explizit
dargestellt.

Fir das MefBsignal am Detektor ist nicht das elektrische Feld der ankommenden Welle,
sondern ihre Intensitit von Bedeutung (das MeBsignal am Detektor ist in einem sehr weiten
Bereich proportional zur Intensitit [Wo098b]). Diese ist proportional zum Betragsquadrat des
elektrischen Feldes:

2

V~1D~|ED

(2.14)

wobei V' = Melsignal des Detektors,
I, = Intensitét des elektrischen Feldes beim Detektor,

E, = elektrisches Feld beim Detektor.

Daher ist es nicht nétig, die Zeit- und Ortsabhéngigkeit des elektrischen Feldes in (2.6) ,,mit-
zunehmen®, da sie bei der Berechnung des Betrages wegfallen; bei Ausbreitung der Welle in
einem Medium mit k#0 mul} ein Faktor, der das exponentielle Abklingen beschreibt, beriick-
sichtigt werden (vgl. Abschnitt 2.1.3.2).

Man betrachte zunéchst ein Koordinatensystem, dessen p-Richtung durch die Richtung des
Polarisators gegeben ist. In diesem ist der Strahl nach dem Polarisator p-polarisiert und 146t

1
sich durch den normierten Jones-Vektor (Oj beschreiben. Nun mufl das Koordinatensystem

wieder zum iblichen System zuriickgedreht werden; dabei sei ®, der Winkel zwischen
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Polarisatorachse und Einfallsebene. Fiir den Strahl E,, der auf die Probe trifft (= M ,,, -Eo ),

erhilt man damit:
. cos®, -—sin®,) (1
E,=| | . (2.15)
sm®, cos®, | \0

Ist die Probe isotrop und nicht zu rauh, so verschwinden die AuBerdiagonalelemente ihrer
Jones-Matrix und sie hat die Gestalt

_ R 0
M, = * _|, 2.16
Pr. [ 0 RSJ ( )

wobei R , und ES die effektiven Fresnelschen Reflexionskoeffizienten der Probe fiir p- bzw. s-
polarisierte Wellen sind. Auf diese wird in Abschnitt 2.1.3 eingegangen.

Die Jones-Matrix des Analysators 146t sich am einfachsten angeben, wenn man das Koordina-
tensystem so dreht, dal die p-Richtung mit der Analysatorachse libereinstimmt. In diesem

1 0
Fall ist die Matrix gerade (0 Oj' Demnach ergibt sich fiir den Analysator, wenn ®, der

Winkel zwischen Analysatorachse und Einfallsebene ist:
— 1 0)(cos®, sin0O,
MAna4 = : . . (217)
0 0)\-sin®, cosO,

Das Koordinatensystem miifite in (2.17) eigentlich auch wieder um © , zuriickgedreht

werden; diese Drehung ist aber {iberfliissig, da nach ihr keine weitere Matrix mehr folgt und
sie bei der Berechnung des Betragsquadrates fiir die Intensitat wegfallt.

Damit erhilt man nach (2.13) insgesamt fiir das elektrische Feld beim Detektor
- 10} co's®A sin®, | (R, 0 Cf)S@P —sin®, ) (1 2.18)
0 0)\-sin®, cosO®, 0 R,)\sn®, cos®, 0

- £ :(ﬁp cos®,cos® , + R sin®, sin@A].

2.19
0 (2.19)

- 2 = ok . . . . .
‘E D‘ =E, - E, wird nun berechnet und mittels trigonometrischer Umformungen vereinfacht
sowie durch den sich dann ergebenden konstanten (nicht von ® , abhéngigen) Term dividiert.

Damit ergibt sich letztendlich:

2Re(p)tan®,
|,5|2 +tan’ @,

~1+|,5|2—tan2®,3

I, cos(20 , )+ sin(20,),  (2.20)

|,5|2 +tan’ @,
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mit p = (2.21)

%z|§=uz

s

Den hier definierten komplexen ellipsometrischen Parameter p (Verhiltnis von ﬁp Zu Ii)

driickt man, wie schon in (2.1) dargestellt, iblicherweise mit reellen Gréen W und A aus:
p=tan¥ e (2.22)

tanV ist der Betrag des Verhiltnisses zwischen den komplexen Reflexionskoeffizienten, A
ihre Phasendifferenz. In (2.20) eingesetzt ergibt sich

I, ~1+acos(20 ,)+bsin(20 ) (2.23)

_tan’ ¥ -tan’©,

l’l’llt a= 2 2 5
tan"¥ +tan" O,
(2.24)
b 2tan ¥ cosAtan®,
tan” ¥ + tan’ 0,
(2.23) hat die Form einer Fourierreihe in 2@ ,. Da bei rotierendem Analysator
0,(t)=2nf,t+0,,, (2.25)

wobei f, die Rotationsfrequenz des Analysators, ¢ die Zeit und © ,, der Anfangswinkel ist,
erhélt man @ und b direkt aus einer Fouriertransformation des gemessenen Signals. Aus diesen
kann man durch Invertieren von (2.24) bei bekanntem Polarisatorwinkel ®, ¥ und A
bestimmen (A € [0°, 180°]):

1+
tan'¥ = —a|tan®P
I-a

3

(2.26)
b tan® ,

N '|tan®P|

In die bisherigen Uberlegungen ging wesentlich ein, daB die Jones-Matrix der Probe keine
AuBerdiagonalelemente hat (2.16). Falls diese Elemente nicht verschwinden, so gilt (2.26)
zwar weiterhin, allerdings erhdlt man fiir (2.24) weitaus komplexere Ausdriicke (s. z.B.
[Wo0098b]). Bemerkenswert ist, dal in diesem Falle die gemessenen ¥ und A vom
Polarisatorwinkel abhéngen, was nicht der Fall ist, wenn die AuBerdiagonalelemente Null
sind.

cosA =

Offensichtlich miissen die in die Rechnungen eingegangenen Winkel ®, und © A(t) zur

Auswertung des MeBsignals bekannt sein. Beim verwendeten Ellipsometer M-44" werden
diese Winkel nicht absolut gemessen; die Drehung der Polarisatoren erfolgt iiber Schritt-

motoren, so daB} die Winkel relativ zu ihren Anfangspositionen ©,, bzw. © , ; exakt bekannt

sind. Diese Anfangspositionen konnen zusammen mit tan't und cosA durch einen Fit
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bestimmt werden, indem an einer geeigneten Probe® die Fourierkoeffizienten a und 5 in
Abhingigkeit von ©, gemessen werden [Joh93]. Dies geschieht bei der ,,Kalibrierung® des

Gerites (und ist im Pirnzip nur nach Neueinschalten oder Umbau des Gerétes auf eine andere
Halterung o0.4. notwendig).

Die statistischen Fehler in W und A ergeben sich aus den Fehlern in @ und b. Diese werden
beim M-44" verringert, indem iiber mehrere MeBdurchliufe gemittelt wird. Die Fehler
werden bei der Mittelung in Standardabweichungen oy und o) von ¥ bzw. A umgerechnet.
Beim spiteren Fitten eines Modells an die MeBdaten werden die MeBpunkte mit ihren
Standardabweichungen gewichtet, so dafl Punkte mit sehr groBem Fehler praktisch nicht zum
Ergebnis beitragen (s. Abschnitt 2.1.4).

Es ist zu erwarten, dafl der MeBfehler am geringsten ist, wenn a=b=0, da in diesem Fall nach
(2.23) das Detektorsignal konstant ist und immer deutlich {iber dem Detektorrauschen liegt.
Dies ist der Fall, wenn das Licht beim Detektor zirkular polarisiert ist. =0 kann man nach
(2.24) erreichen, wenn man ©, =¥ wihlt; =0 erreicht man, indem man versucht, A=90°
einzustellen. In der Praxis geniigt es, ®, in der Ndhe von ¥ (etwa +£10°) einzustellen, wobei
dies bei W<10° und ¥Y>80° wegen zu geringer Strahlintensitét nicht sinnvoll ist [W0098b]. Im
Gegensatz zu ¥ kann A nicht einfach gedndert werden: eine Moglichkeit ist, A durch einen
anderen Einfallswinkel und damit gednderte Fresnelkoeffizienten zu veréndern; eine andere

besteht darin, A durch einen Retarder in einen giinstigeren Bereich zu verschieben (vgl.
Abschnitt 2.1.6, Abb. 2.11).

2.1.3 Effektive Fresnelkoeffizienten der Probe

Um ¥ und A theoretisch berechnen zu kénnen, muB die Jones-Matrix M, der Probe
berechnet werden; dies bedeutet nach (2.16) insbesondere, dall die effektiven Fresnelschen
Reflexionskoeffizienten ﬁp und R, der untersuchten Probe bestimmt werden miissen. Dies
ist das Thema der folgenden Abschnitte.

2.1.3.1 ,Volumenartige“ Proben (reines Substrat)

Die einfachste denkbare Probe ist eine ,,volumenartige® Probe (,,bulk material), bei der es
nur eine Grenzfliche gibt, an der Reflexion auftritt (Grenzfliche umgebendes Medium —
Probe, vgl. Abb. 2.4) und die ferner glatt (Unebenheiten klein gegen A) und vollstindig
isotrop ist.

Fiir das auf die Probe einfallende elektrische Feld definiert man die (komplexen) Fresnelschen
Reflexions- und Transmissionskoeffizienten

E E
~ ,refl. ~ ,refl.
e (2.27)
s, einf. Ep,emf
"y s, trans. g Ep,tran&
und t == , b= , (2.28)
Es,einf peinf.

% {iblicherweise wird hier ein Si-Substrat mit ca. 25 nm thermischem SiO, verwendet (,,Referenzwafer)
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wobei jeweils die elektrischen Feldstirken der einfallenden, reflektierten bzw. transmittierten
s-polarisierten bzw. p-polarisierten Komponente der Welle gemeint sind (vgl. (2.10) und Abb.
2.1). Entsprechend (2.6) konnen diese dargestellt werden als

E i t)=E,, exp(mT’%qemf -Fj exp(—iwt), usw., (2.29)

wobei bei der transmittierten Welle statt des Brechungsindex 7, des umgebenden Mediums

der Brechungsindex 7, der Probe eingeht.

einfallender reflektierter Strahl
Strahl G, .
einf.

qra{ﬂ.

¢ P 7}

Medium O (Umgebung)

Medium 1 (homogene Probe) n,

qtran&

transmittierter Strahl

Abb. 2.4: Reflexion und Transmission an der Grenzfliche zweier Medien. Eingezeichnet sind die Ausbreitungs-
richtungen der jeweiligen Strahlen g sowie Einfalls-, Reflexions- und Transmissionswinkel ¢.

Die rdumliche (und zeitliche) Anderung aller Felder an der Grenzfliche muB iibereinstimmen;
deshalb miissen in (2.29) die Phasen von einfallender, reflektierter und transmittierter Welle
identisch sein. Hieraus ergeben sich drei wichtige Folgerungen [Jac82]:

1. Die Ausbreitungsrichtungen ¢, , ¢,,, und ¢, liegen in einer Ebene.

2. Einfallswinkel auf die Grenzfldche und Reflexionswinkel sind gleich.

3. Es gilt das Snelliussche Brechungsgesetz:
i, sin ¢, = 71, sin g, (2.30)

wobei 1, , = Brechungsindex von umgebendem Medium (,,0°) bzw. Probe (,,1%),
¢, = Einfallswinkel,

51 = Transmissionswinkel (Brechungswinkel), kann fiir &, # 0 komplex sein.

AulBlerdem sind die Stetigkeitsbedingungen der elektromagnetischen Felder an der Grenz-
fliche zu beachten. Demnach verlaufen die Normalkomponente von D und B sowie die

Tangentialkomponente von E und H an der Grenzfliche beider Medien stetig. Hieraus

ergeben sich letztendlich die Fresnelschen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten
[Wo0098b]:
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= _ i, cos @, — 71, cos
~ ~ ~ 9
" #i, cos@, +7i, cosd,
_ (2.31)
~ N, coS¢@, — 1, Ccosd,
r, = ~ ~ ~
n, coS @, +n, cos g,
- 2n, cos g,
7l cosg, +71,cosd,
(2.32)
~ 2n, cos @,
I, == — = .
N, COS @, +n, cos g,

Im hier betrachteten Fall ,,volumenartiger* Proben sind (2.31) auch die effektiven Fresnel-
schen Reflexionskoeffizienten R s =1, die in (2.1) einzusetzen sind.

Unter der Reflektivitit S einer Probe versteht man im Gegensatz zu den Reflexionskoeffizien-
ten das Verhéltnis zwischen der einfallenden und der an der Probe reflektierten Licht-
intensitdt. Sie ist somit das Betragsquadrat der Fresnelschen Reflexionskoeffizienten (2.31):

- 12
S,. =, (2.33)
Fiir p-polarisiertes Licht wird sie beim Brewster-Winkel
~ ’71
¢, = arctan| —- (2.34)
n,

minimal (ohne Absorption sogar Null), entsprechend auch ¥; A betrigt dort gerade 90°.”

In Abb. 2.5 sind die Reflektivititen fiir eine typische Luft-Glas-Grenzfliche sowie eine
spezielle Glas-Polymer-Grenzfliche dargestellt (vgl. die Systeme in Kapitel 3). Bei letzterer
kommt es wegen ny > n; ab dem Grenzwinkel

JG = arcsin(@} (2.35)

ny

zur Totalreflexion. Die entsprechenden - und A-Verldufe sind in Abb. 2.6 zu sehen.

7 Genaugenommen gilt dies streng nur fiir k&=0; bei k=0 stimmt der Einfallswinkel mit A=90° nicht exakt mit dem
Winkel iiberein, an dem das Minimum der Reflektivitit fiir p-polarisiertes Licht auftritt. Der Unterschied ist
allerdings sehr gering [Azz87]; einige Autoren erwdhnen ihn deshalb erst gar nicht [Ber93,Tom93]. In diesem
Zusammenhang werden auch Begriffe wie ,,Pseudo-Brewster-Winkel“ und ,,Hauptwinkel“ verwendet, jedoch
von jedem Autor anders.
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1,04 1,0 9
n =1
0,010 - 0 08
084 / n=1 ’
,
(/)Q. K (/)Q
- 0,005 K %0,6

0,6 -]

0,000

T T T 1
50 52 54 56 58 60 62 64

(%)
4
©
=
=
< 0,4+
2
=
[0}
14

Reflektivitat S
o
n

o
N
1

0,0 — — . = . — 0,0

a) Einfallswinkel ¢, [°] b) Einfallswinkel ¢, [°]

Abb. 2.5: Reflexionskoeffizienten S; und S, in Abhéingigkeit vom Einfallswinkel an einer Grenzfliche a) zwi-
schen Luft und einem transparenten Medium mit #,=1,5 (ohne Absorption), b) zwischen zwei transparenten
Medien (ohne Absorption) mit 7,~1,88 und n,=1,59 (z.B. N-LASF31-Glas bzw. Polycarbonat wie Makrolon®

bei A=633 nm). Der Bereich um den Brewster-Winkel bei a) 56,31° bzw. b) 40,22° ist nochmals vergroBert dar-
gestellt. Bei b) ist der Bereich der Totalreflexion fiir ¢y > 57,75° zu erkennen.

-—150
-—120
-—90 >
-—60

30

a) Einfallswinkel ¢, [°] b) Einfallswinkel ¢, [°]

Abb. 2.6: ¥ und A an Grenzfldchen wie in Abb. 2.5

Mit zunehmender Absorption wird der Ubergang von A=180° nach A=0° beim Brewster-
Winkel weniger scharf und der Minimalwert von W steigt an (s. Abb. 2.7).

1,0 9
45 T - 180
0.8 40 AN I
\ - 150
Q \ L
(/)— \
U)”’ 0,64 304 \l - 120
b 5o .
E o nO 90 ©>
2 049 > 209 #,=15+0,11i \ L=
= | L 60
\
x 0,24 10 E— 2 \
\ 30
A 4
.~
0,0 0 T T T | | —— 0
0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
a) Einfallswinkel ¢, [°] b) Einfallswinkel ¢, [°]

Abb. 2.7: a) Reflexionskoeffizienten S, und S, in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel an einer Grenzflache zwi-
schen Luft und einem gering absorbierenden Medium mit n;=1,5, k£;=0,1; b) ¥ und A fiir die gleiche Grenz-
fliche, wobei diinn in schwarz nochmals der Fall fiir £,=0 aus Abb. 2.6 a) eingezeichnet ist.
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2.1.3.2 Filme auf einem Substrat

Ist das Substrat von einem oder mehreren Filmen bedeckt, so treten an jeder Grenzfldache
Reflexionen auf, die sich iiberlagern (vgl. Abb. 2.8). Sind die Brechungsindizes und Dicken
von Filmen und Substrat sowie die Filmdicken bekannt, so kann man hieraus wieder die
effektiven Fresnelschen Reflexionskoeffizienten der Probe berechnen.

Im folgenden wird dies fiir ein Substrat mit einem Film gezeigt. Dabei wird — wie bereits im
vorhergehenden Abschnitt — von glatten, isotropen Medien ausgegangen. Simtliche Uber-
legungen gelten sowohl fiir p- als auch fiir s-polarisiertes Licht. (Beliebig polarisierte Wellen
konnen wieder als Summe von p- und s-polarisierten Wellen dargestellt werden.) Die Indizes
.05 werden daher der Ubersicht halber weggelassen.

. reflektierte Strahlen
einfallender

Strahl R, R R; R, R
Medium O (Umgebur}\/////
Medium 1 (Film) \/\/\/\/N

Medium 2 (Substrat)

7, 7> T; T,
transmittierte Strahlen

Abb. 2.8: Modell fiir Substrat mit Film: der einfallende Strahl wird zum Teil an der Grenzflaiche Umgebung —
Film direkt reflektiert (R;), ein Teil wird in den Film transmittiert, trifft dort auf die Film-Substrat-Grenzflache,
wo er wieder zum Teil reflektiert und transmittiert (77;) wird, usw.

Das elektrische Feld des Strahles, der letztlich zum Detektor gelangt, setzt sich aus der
Summe der einzelnen mehrfach reflektierten Strahlen zusammen, wie in Abb. 2.8 dargestellt.
Dabei wird davon ausgegangen, da3 die Dicke des Filmes so klein ist, da3 sich sdmtliche
Strahlen kohdrent iiberlagern.

Die im vorigen Abschnitt gemachten Uberlegungen zu den Fresnelschen Reflexions- und
Transmissionkoeffizienten gelten auch hier an jeder einzelnen Grenzfliche, so dafl mit den
Gleichungen (2.31) und (2.32) die elektrischen Felder nach den einzelnen Reflexionen bzw.
Transmissionen berechnet werden konnen. Im folgenden werden die Koeffizienten aus diesen

Gleichungen mit zwei Indizes bezeichnet, z.B. 7, fiir den Reflexionskoeffizienten bei Uber-
gang von Medium 1 (Film) nach Medium 0 (Umgebung), usw.
Fir die Anderung des elektrischen Feldes auf dem gesamten Weg (,,hin“ + ,,zuriick) durch

den Film der Dicke d zwischen den beiden Grenzflachen gilt, wie man aus (2.6) bzw. (2.29)
sehen kann:

~

Enach = Evor ’ eXp(— 21ﬂ)’ (236)
. _ ~d 7 d ~2  ~2 - 2
mit ﬂ—21tnlzcos¢1 (—)271; nS—n,sin” g, , (2.37)

(*) nach (2.30), wobei ¢, und ¢71 wieder fiir Einfalls- bzw. Brechungswinkel stehen.

Mit dieser Beziehung erhdlt man fiir die elektrischen Felder der in Abb. 2.8 eingezeichneten
reflektierten Teilstrahlen R;, R>, ..., R,
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=Tk, (2.38a)
Ez = 710701’712642/}E0 > (2.38b)
und fiir m > 2 E, =iy () (7)) e 2V E,, (2.38¢)
wobel E, = elektrisches Feld des einfallenden Strahles.
Diese sind zu summieren; benutzt man weiter
Tor =T (2.39)
und foly =17/, (2.40)

was aus (2.31) und (2.32) folgt, so erhélt man schlielich

~ o~

E, =R-E, (2.41)
57 5 ,mi2p

mit R=Tutla® _ (2.42)
l+r01rue_‘[”

Dies sind die gesuchten effektiven Fresnelschen Reflexionskoeffizienten (fiir ,,p* und ,,s*!).

Das hier dargestellte Verfahren der Summation der Teilstrahlen stot bei komplizierteren
Proben (Mehrschichtsystemen, Ubergittern, etc.) schnell an seine Grenzen. Statt dessen
bedient man sich dort anderer komplexerer Methoden; hdufig verwendet wird dabei ein
Verfahren, bei dem allgemein die verschiedenen Lagen und Strukturen durch ,,charakteristi-
sche Matrizen‘ beschrieben werden (s. z.B. [Azz87]).

Gradienten innerhalb eines Filmes (senkrecht zur Oberfliche) werden in der Regel so be-
schrieben, daB3 der jeweilige Film in eine hinreichende Anzahl diinnerer ,,Scheiben® zerlegt
wird, fiir die die optischen Eigenschaften jeweils als konstant gendhert werden.

Wie gesehen geht in die Berechnung der effektiven Fresnelschen Reflexionskoeffizienten —
und damit in die Berechnung der theoretischen Y- und A-Werte bei einem ellipsometrischen
Experiment (vgl. Abb. 2.2) — Fimdicke d und Brechungsindex 7 der jeweiligen Filme auf
einem Substrat ein. Sind die Filme hinreichend dick, so kdnnen aus einer einzigen ellipso-
metrischen Messung beide Parameter (durch einen entsprechenden Fit) ermittelt werden. Bei
sehr diinnen Filmen ist dies jedoch unmdglich, da man fiir verschiedene d/n —Kombina-
tionen gleiche W- und A-Werte erhilt.

In Abb. 2.9 ist dies fiir einen transparenten Film auf einem Si-Substrat dargestellt: unterhalb
von einer Filmdicke von 50 A ist eine Unterscheidung der W-A-Trajektorien und damit eine
gleichzeitige Ermittlung von d und 7 unmdglich. Bei sehr diinnen Filmen muf also entweder
d oder n bekannt sein, um wenigstens die andere Grofle bestimmen zu konnen.
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Abb. 2.9: W-A-Trajektorien fiir transparenten Film (4=0) wachsender Dicke mit verschiedenen Brechungsindizes
n auf Si-Substrat, bei A = 585,2 nm, Einfallswinkel 75°.

Soll mittels spektraler Ellipsometrie die Filmdicke sehr diinner Filme bestimmt werden, muf3
also 7 (/1) iiber den gesamten Spektralbereich vorgegeben werden. Zu beachten ist dabei, daf3

sich der Brechungsindex von diinnen Filmen generell stark von dem des ,,Volumen* der
gleichen Substanz unterscheiden kann [Wo0098b].

2.1.3.3 Cauchy-Modell

Zur Beschreibung der Dispersion 7 (/”t) ist bei vielen diinnen, transparenten Filmen (Dielek-

trika und Halbleiter, nicht Metalle) die empirische Cauchysche Dispersionsformel {iber einen
weiten Spektralbereich (z.B. im Sichtbaren) gut geeignet [Tom93,Wo0098b]:

n(ﬁ):A+%+%+..., (2.43)

wobei 4, B, C, ... geeignete Konstanten (,,Cauchy-Parameter) sind®.

(2.43) beschreibt den n-Verlauf im sichtbaren Bereich nach einer Absorption, die im UV-
Bereich liegt. 4 und B missen positiv sein, da n>0 und »n zunchmend mit abnehmender
Wellenldnge (normale Dispersion, da ja keine weitere Absorption). Uber die weiteren

Konstanten kann keine allgemeine Aussage gemacht werden’'".

¥ In [Ber93] wird (2.43) fiir n*(4) angegeben; ferner wird die Erginzung eines Terms ,—A4’ A** diskutiert.

’ In WVASE32"™ werden die Cauchy-Parameter 4,, B,, C, genannt; diese Bezeichnung wird daher auch im
experimentellen Teil dieser Arbeit iibernommen.

' Ublicherweise werden die Parameter dimensionslos fiir Wellenlinge in pm angegeben.
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Auch k(4) wird teilweise durch dhnliche Formeln beschrieben. Im erweiterten ,,Cauchy-
Modell“ der Auswertesoftware WVASE32" zum M-44" wird k(1) jedoch durch einen
exponentiell abfallenden Absorptionsschwanz beschrieben [Wo098b]:

11
k(2)= aeﬁmoo[‘ 7], (2.44)

wobei a = k-Amplitude,
S = Exponentialfaktor,
y = Bandkante.

In dieser Arbeit wird jedoch stets =0 und damit £(4)=0 angenommen (d.h. keine Absorption
im untersuchten sichtbaren Spektralbereich), sofern nicht anders gesagt.

Mit Hilfe dieser Modelle 14Bt sich das Problem, 77(1) kennen zu miissen (beim M-44" sind

das immerhin 44-(n&k) = 88 Unbekannte), auf einige wenige Parameter reduzieren; meist
gentigt hier bereits die Angabe von 4 und B (alle weiteren Parameter = 0).

2.1.3.4 Sellmeier-Formel

Zur Beschreibung der Dispersion in Gldsern kann in gewissen Bereichen auch die eben
diskutierte Cauchysche Dispersionsformel verwendet werden. Eine Formel, mit der die
Dispersion jedoch iiber einen weitaus grofleren Bereich sehr exakt beschrieben werden kann
(ndmlich von der Absorptionskante im UV bis in den IR-Bereich iiber 2 pm mit einer
Genauigkeit von 107 [Hof92]), ist die Sellmeier-Formel [Scho96]

2 2 2
n?(4)=1=B,—2 A A (),

(2.45)

mit geeigneten Parametern B;, C;, B,, C», ..., wobei k(1)=0 angenommen wird.

Sie 14Bt sich aus der klassischen Dispersionstheorie motivieren, indem man eine Summe von
Oszillatortermen betrachtet. Durch Reduktion auf jedoch nur noch wenige (i.d.R. nicht mehr
als drei) Terme verlieren die einzelnen Parameter allerdings ihre anschauliche Bedeutung und
entsprechen nicht mehr einzelnen Oszillatoren; vielmehr sind es nur noch ,,geeignete Fitpara-
meter*, die in ithrer Summe die Dispersion in ausgezeichneter Weise beschreiben [Hof92].

Die Sellmeier-Formel ist in der Glasindustrie weit verbreitet; viele Hersteller geben die ent-
sprechenden Parameter fiir (2.45) zu ihren Glasern an'® [Scho99,0ha02].

2.1.3.5 EMA-Modell
Zur Berechnung eines effektiven Brechungsindex 7 o einer ,,Mischphase* von zwei (oder

mehreren) Medien mit bekannten Brechungsindizes gibt es verschiedene Ansdtze, die man als
,Effective Medium Approximation® (EMA) bezeichnet. Die einfachste Mdglichkeit einer
solchen Niherung besteht darin, die optischen Konstanten linear zu interpolieren:

ﬁjﬁ, = fiii] + foliy + ..., (2.46)

wobei die f; die Volumenanteile der verschiedenen Komponenten mit Brechungsindizes 7,

sind () f; =1).
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Die lineare Interpolation ist jedoch eine relativ grobe Ndherung. Bessere EMA-Modelle gehen
bei der Berechnung von 7,, beispielsweise von kleinen Einschliissen eines Mediums (oder
mehrerer Medien) in einem Host-Medium aus. Bei einigen Modellen (z.B. Lorentz-Lorenz-,

Maxwell-Garnett-EMA) wird fiir das Host-Medium eines der real vorhandenen Medien
gewihlt; beim Bruggemann-EMA-Modell wird das effektive Medium selbst als Host-Medium

betrachtet [Asp79,Asp82]. Nimmt man kleine kugelformige Einschliisse, so ergibt sich 7,,
nach dem Bruggemann-EMA-Modell als eine Lésung der Gleichung [Wo0098b,Tom93]

~2 ~2 ~2 ~2 ~2 ~2
nS—n n, —n ny; —n
fro—L+fi—L+ fi—L +..=0. (2.47)
+2n n, +2n +2
1 eff 2 eff 3 eff

Unter den verschiedenen Losungen dieser komplexen Gleichung muf3 (gegebenenfalls von der
zur Auswertung der Messungen verwendeten Software) die einzige physikalisch sinnvolle
ausgewahlt werden.

EMA-Modelle konnen auch dazu verwendet werden, die Rauhigkeit an der Grenzflache
zweier Medien oder an der Oberfliche (also Grenzfliche zu Luft) zu beschreiben. Ist die
Rauhigkeit wesentlich kleiner als die Wellenldnge des fiir die Messung verwendeten Lichtes,
so ,,sieht man anstelle der Grenz-/Oberfliche einen ,,Film* mit optischen Eigenschaften, die
dem Mittel der angrenzenden Medien entspricht.

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Berechnung solcher effektiven Brechungsindizes stets
das o.g. Bruggemann-EMA-Modell verwendet.

2.1.4 FitprozeR

Wie schon zu Abb. 2.2 erklédrt und in den vorangegangen Abschnitten dargestellt, mufl man
sich, um aus gemessenen Wy, und Acy, die gesuchten Groflen wie z.B. Filmdicke, Brechungs-
indizes zu erhalten, ein geeignetes Modell seiner Probe ,,aufbauen® (z.B. Substrat mit bekann-
tem n(A) und k(A1) + Film, der durch Cauchy-Modell beschrieben wird), Wy und Ay, aus
diesem Modell berechnen und die gesuchte Grofe (z.B. Dicke und Cauchy-Parameter des
Films) variieren, um die Abweichung zwischen theoretischen und experimentellen Daten zu
minimieren (numerische Regressionsanalyse).

Diese Arbeitsschritte werden in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der Auswertesoftware
WVASE32™ zum M-44" durchgefithrt. Um die Qualitit (d.h. Ubereinstimmung zwischen
»Theorie® und ,,Experiment™) des jeweiligen Fits beurteilen zu koénnen, mull noch eine
entsprechende Grofle definiert werden (in der Regressionsanalyse als ,,Maximum-Likelihood-
Schitzer bezeichnet). Dazu wird hier der ,,mean-squared error* (MSE) verwendet:

2 2
N \P-th _ \Plexp Ath _ Agxp
MSE = 1 Z ( l exp : ] +( : exp l ] - 1 lz ’ (2.48)

IN-ME|| o ol IN-M

wobei N = Anzahl von (V,A)-Paaren,
M = Anzahl von Fitparametern,
o = Standardabweichung der jeweiligen experimentellen Werte ¥ bzw. A,
+* = anderer iiblicher Maximum-Likelihood-Schitzer (zum Vergleich).
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Beim hier verwendeten M-44" ist normalerweise N=44 (da 44 verschiedene Wellenlingen,
wenn der MeB- bzw. Auswertebereich nicht eingeschrinkt wird). Wie in (2.48) zu sehen ist,
werden die einzelnen Differenzen zwischen Modell und Experiment mit den Standard-
abweichungen der jeweiligen MefBdaten gewichtet, so dafl Datenpunkte mit groflem
statistischen Fehler kaum beitragen.

Bei hundertprozentiger Ubereinstimmung ergibe sich MSE=0; beriicksichtigt man jedoch, daB
die MeBwerte um die ,theoretisch exakten* Werte statistisch schwanken (mit o), so gilt
MSE—1 fiir einen optimalen Fit.

Beim FitprozeB wird nun dieser MSE, ausgehend von angegebenen Startwerten fiir die
verschiedenen Fitparameter, durch Finden eines ,besseren Parametersatzes® sukzessive
minimiert. Als numerisches Verfahren wird dazu in WVASE32" der Levenberg-Marquardt-
Algorithmus eingesetzt [Num88].

Durch Parameterkorrelationen kann es dazu kommen, daf kein eindeutiges (d.h. kein
absolutes) oder gar kein Minimum des MSE gefunden wird, oder dal der Fit je nach
Startwerten in verschiedenen (lokalen) Minima (mit verschiedenen Ergebnis-Parametern)
endet. In jedem Fall muf3 immer gepriift werden, welches Ergebnis physikalisch sinnvoll ist.

Zu den Ergebnis-Parametern des Fits werden von WVASE32" auch Fehlergrenzen angegeben.
Diese resultieren aus der Abhingigkeit von Wy, und Ay, von dem jeweiligen Parameter sowie
aus den gemessenen o von ¥ und A. Sie sind ein MaB fiir die Zuverléssigkeit des Ergebnisses,
das man aus dem verwendeten Modell mit den MeBBwerten erhalten hat.

Konkret berechnet WVASE32" zu den jeweiligen Fitparametern eine ,,Standard-90%-
Vertrauensgrenze* (,,standard 90% confidence limit“, SCL) und daraus eine ,,Giitezahl*
(,,figure of merit“, FOM). Die FOM mit

FOM = SCL -~ MSE (2.49)

wird als Fehlergrenze des entsprechenden Fitparameters ausgegeben und auch entsprechend
in dieser Arbeit so verwendet (detailliertere Formeln s. [Bas99,Wo0098b]).

2.1.5 Verallgemeinerte Ellipsometrie

Bei der bisherigen Darstellung der Ellipsometrie wurde immer vorausgesetzt, daf} die
untersuchten Proben (d.h. die Substrate und Filme) homogen und isotrop sind. Lediglich
Gradienten im Brechungsindex von Filmen senkrecht zur Oberfliche wurden erwihnt (S. 16
in Abschnitt 2.1.3.2).

Unter diesen Voraussetzungen konnte angenommen werden, da3 die AuBerdiagonalelemente
der Jones-Matrix der Probe M, verschwinden (2.16).

Im Fall anisotroper Proben ist dies im allgemeinen jedoch nicht mehr so'!, und die AuBer-
diagonalelemente der Jones-Matrix miissen bei der Beschreibung beriicksichtigt und durch
zusitzliche geeignete Messungen bestimmt werden:

"' Bei optisch einachsigen Kristallen konnen die AuBerdiagonalelemente durch geeignete Ausrichtung der
optischen Achse in Bezug auf die Megeometrie zum Verschwinden gebracht werden [Tho98].
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Selbst bei vollstindig s- oder p-polarisiertem einfallenden Strahl enthilt der reflektierte Strahl
also in der Regel s- und p-Komponenten; es tritt eine gewisse Kopplung der p- und s-Moden
auf.

In Analogie zur ,normalen Ellipsometrie® (vgl. vorherige Abschnitte) definiert man das
iibliche ellipsometrische Verhiltnis (vgl. (2.1))

” —tan - (2.51)

Zusitzlich werden aber weitere zu messende Verhéltnisse fiir die AuBerdiagonalelemente der
Jones-Matrix definiert, tiblicherweise [EIm98,Tho98]

_ R A
P, = E" =tan'\V,, -e"” (2.52)
7 .
und B = Eps —tan'¥, - (2.53)

p, und p  werden gemessen, indem vollstindig s- bzw. p-polarisiertes Licht auf die Probe

eingestrahlt werden (d.h. Eingangspolarisatorstellung ®, =90° bzw. 0°), p wird mit ver-
schiedenen anderen Polarisationszustdnden gemessen.

Eine weitergehende Theorie dieser verallgemeinerten Ellipsometrie ist beispielsweise in
[Schu96] oder mit Anwendungen in [Schu98] zu finden und soll an dieser Stelle nicht weiter
vertieft werden.

Um die Anisotropie vollstandig charakterisieren zu konnen (d.h. Orientierung der optischen
Achsen, Brechungsindizes entlang dieser Achsen), ist es notig, die verallgemeinerten ellipso-
metrischen Parameter unter verschiedenen Einfallswinkeln zu bestimmen (ansonsten hitte
man ja mehr Unbekannte als MeBgrofen). Um entscheiden zu konnen, ob die Differenzen
zwischen den Brechungsindizes entlang den verschiedenen Achsen positiv oder negativ sind,
ist es dariiber hinaus erforderlich, A im vollstindigen Bereich von 0°-360° zu bestimmen'?
[Hil198]. Besonders sensitiv auf die Brechungsindexdifferenzen sind (verallgemeinerte) ellip-
sometrische Transmissionsmessungen, eine hohere Sensitivitit fiir die Absolutwerte erreicht
man bei ellipsometrischen Reflexionsmessungen [Sas01].

Durch Kombination solcher ellipsometrischen Reflexions- und Transmissionsmessungen und
Reflektivitits- und Transmittivitditsmessungen bei verschiedenen Polarisatorstellungen ist es
sogar moglich, Schichtsysteme anisotroper Medien vollstindig zu charakterisieren. Dies
wurde z.B. in [Wag01] eindrucksvoll an gespreiteten LC-Filmen gezeigt: in solchen Filmen
kann nicht nur die Doppelbrechung gezielt variiert werden, sondern es kann auch eine z.B.
von Unterseite bis Oberseite gezielt variierende Verkippungswinkel- (,,Tilt*-)Verteilung her-

2 vgl. auch ' auf Seite 23
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gestellt werden [Ben00]; diese wurde nebst den iibrigen optischen Eigenschaften in der
genannten Arbeit prazise vermessen (s. Abb. 2.10).
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Abb. 2.10: Gemessene Tilt-Verteilung in LC-Film zwischen Substrat und LC-Luft-Grenzflache bei a) gespreite-
tem LC-Film und b) planarem LC-Film. Bei a) sind auch die gemessenen Brechungsindexdifferenzen (Doppel-
brechung) bzgl. der Hauptachsen der LC im gespreiteten LC-Film aufgetragen. (aus [Wag01])

2.1.6 Aufbau des M-44® von J.A. Woollam Co., Inc.

Das in dieser Arbeit verwendete Ellipsometer M-44® von J.A. Woollam Co., Inc., ist ein
spektrales Ellipsometer mit rotierendem Analysator [Wo098a]: weilles Licht (von einer
Xenon-Bogenlampe, durch eine Glasfaser geleitet) trifft durch einen feststehenden Polarisa-
tor'® auf die Probe; das reflektierte Licht tritt durch einen mit 60 Hz rotierenden Polarisator
(,,Analysator) in den Detektor (vgl. Abb. 2.11). Dort wird es durch ein Reflexionsgitter'*
spektral zerlegt und bei 44 Wellenldngen im Bereich von 419,5 nm bis 742 nm simultan mit
einem Siliziumdiodendetektorarray detektiert.

Lichtquelle Detektor

Polarisator
rotierender

Retarder Analysator

(optional)

Probe

Abb. 2.11: Ellipsometer mit rotierendem Analysator: der Polarisator ist fest, der Analysator dreht sich konti-
nuierlich um die Strahlachse, ein Retarder (Phasenschieber) kann in den Strahlengang hinter den Polarisator
eingesetzt werden, um mdglichst zirkular polarisiertes Licht zu erhalten (modifiziert aus [Tom93]).

Ein prinzipielles Problem von Ellipsometern mit rotierendem Analysator ist, dal sie am
empfindlichsten sind, wenn zirkular polarisiertes Licht (Ax90°) auf den Detektor trifft und am

" Calcitkristall in Glan-Taylor-Konfiguration

1 Gitter mit 600 Strichen/mm

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 22



2 Theoretische Grundlagen

unempfindlichsten bei fast linear polarisiertem Licht (A=0°, 180°) [Asp74]. Letzterer Fall tritt
beispielsweise dann ein, wenn man ein transparentes Substrat (Glas) verwendet.

Diesem Problem wird beim M-44" Abhilfe geschaffen, indem ein zusitzlicher Phasen-
schieber'® (,,Retarder*) in den Strahlengang gebracht werden kann, der aus dem zunichst
linear polarisierten Licht definiert elliptisch polarisiertes Licht erzeugt und somit A wieder in
einen fiir den Detektor empfindlicheren Bereich ,,verschiebt®.

Ferner ist es bei dieser Art von Ellipsometer nicht moglich, zwischen rechts- und linkszirkular
polarisiertem Licht zu unterscheiden, so daB3 A hier nur im Bereich von 0°-180° (anstatt
0°-360°) gemessen werden kann (s. S. 10 in Abschnitt 2.1.2)"°.

Abb. 2.12 zeigt eine Skizze des M-44": das Ellipsometer wird fiir ex sifu-Messungen in der
Regel auf einer entsprechenden Halterung unter einem Einfallswinkel von 75° verwendet (in
der Abb. gezeigt); mit einer entsprechend modifizierten Halterung konnen jedoch auch ex
situ-Messungen unter 60° durchgefiihrt werden (vgl. Abschnitt 3.3.2). Fiir in situ-Messungen
besteht neben dieser Halterung auch die Moglichkeit, Lichtquellen- und Detektoreinheit in
einen eigenen Versuchsaufbau mit speziellen Halterungen zu integrieren. Hiervon wird
insbesondere bei dem experimentellen Aufbau in Kapitel 3 Gebrauch gemacht.

l-o O'
Q
o
8
I ]
- e &
N
2
Optical Fiber g ™
M-44
Lamp —_—
Lamp Power Houstng Electronic Control
Supply Module EC- 100 Computer
T 4 T -

Polarizer Cable LShuﬁer/Fan Cable 170 Cables

Abb. 2.12: M—44®—Ellipsometer von J.A. Woollam Co., Inc., auf ,,ex situ-Halterung™ montiert; , Input-Einheit*
(Lichtquelle, Polarisator und optionaler Retarder) hier links, ,,Output-Einheit* (rotierender Analysator, Detektor-
einheit) rechts (aus [Wo0098b])

'3 etwa eine diinne Scheibe eines doppelbrechenden Materials, hier beim M-44" MgF, [Wag99]; bisweilen auch
als ,,Kompensator” bezeichnet [Ber93]

'® Abhilfe schaffen kann hier beispielsweise ein variabel einstellbarer Phasenschieber (z.B. der AutoRetarder™
von J.A. Woollam Co., Inc.); hiermit kann durch mehrere Messungen mit verschiedenen Einstellungen letztlich
wieder der gesamte Bereich von 0°-360° erfalit werden. Das hier zur Verfiigung stehende M-44" ist jedoch nicht
mit einem AutoRetarder™ ausgeriistet.
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2.2 Optische Frequenzverdopplung (SHG)

Optische Frequenzverdopplung (engl. ,,second harmonic generation®, SHG) ist eine weitere,
sehr oberflichen-/grenzflachensensitive Methode, die auch zur zerstorungsfreien in situ-
Untersuchung diinner Filme eingesetzt werden kann. Im folgenden sollen die Grundprinzipien
dieser nichtlinearen optischen Methode kurz erldutert werden.

In 2.1 wurde vorausgesetzt, daf} alle auftretenden elektromagnetischen Felder so klein sind,
daB die lineare Elektrodynamik anwendbar ist. Unter diesen Voraussetzungen konnen sich
elektromagnetische Wellen iiberlagern, ohne sich gegenseitig zu beeinflussen (,,Superposi-
tionsprinzip*). Ferner bleibt die Frequenz der Wellen erhalten: sie ist innerhalb und auf3erhalb
von Medien die gleiche und wird von Medien nicht beeinfluf3t, insbesondere entstehen keine
neuen Frequenzen.

Bei der Ausbreitung von Licht in Materie induziert das elektrische Feld E durch ,Auslen-
kung® der Elektronen in den Atomen und Molekiilen ein Dipolmoment, das mit der gleichen

Frequenz oszilliert wie E und somit als ,,Hertzscher Dipol* wieder ein elektromagnetisches
Feld der gleichen Frequenz abstrahlt. Bezeichnet man mit der Polarisation P die Summe aller

Dipolmomente pro Volumeneinheit, so luft also mit £ eine Polarisationswelle P mit
gleicher Frequenz @ durch das Medium. Im einfachsten Falle (d.h. insbesondere bei kleinen
elektrischen Feldern) gilt dabei ein linearer Zusammenhang:

—

P(o)=¢,7"(0) E(w), (2.54)

wobel g, = Dielektrizititszahl des Vakuums

7" = elektrische Suszeptibilitit (Matrix).

Bei hohen Feldstirken (z.B. bei denen, die mit Lasern erzeugt werden konnen), macht sich
jedoch die Anharmonizitdt des Potentials bemerkbar, in dem die Elektronen gebunden sind.
Zu dem linearen Term in (2.54) kommen Terme hdherer Ordnung hinzu:

P=c,(7" -E+7® :EE+7:EEE), (2.55)

wobei die 7" (n=1,2,3...) Tensoren ansteigender Stufen sind, also beispielsweise 7 ein
Tensor 3. Stufe mit 3°=27 Tensorelementen.

Bei den in dieser Arbeit angesprochenen SHG-Experimenten sind die auftretenden Felder
noch so klein, daB3 auBer dem quadratischen Term alle hoheren Terme vernachldssigt werden
konnen. Ferner sind die linear optischen Effekte an dieser Stelle nicht von Interesse, so daf3 es
geniigt, sich auf den quadratischen Beitrag zu beschréanken [StrO1]:

P® =g, (7 : EE), dh. (2.56)
P® =5, 4V E, (2.57)
i,j.k

Fiir eine ebene monochromatische Welle der Form (analog (2.6))
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E(7,t)=E, COS(EF - a)t) (2.58)
mit dem Wellenvektor & kann man (2.56) vereinfachen zu
PO = %0(;70) (BB, + 7 E,E, cos(2k7 — 20t). (2.59)

Bei nicht verschwindendem 7 entsteht also eine sich ebenfalls ausbreitende Welle mit der
doppelten Frequenz 2 w.

(2)

Fiir ein inversionssymmetrisches Medium ist ferner 7'~ invariant unter dem Inversions-

operator 3, also

I(z>)=7". (2.60)

Mit 3(E)=-E . 3(P)=-P (2.61)
folgt durch Anwendung von 3 auf (2.56)

_p =g 7™ :(_ EX_ E)z po (2.62)

und damit 72 =0. (2.63)

Innerhalb eines inversionssymmetrischen Mediums kann somit keine Frequenzverdopplung
stattfinden. Sie tritt also in diesem Fall nur dort auf, wo die Inversionssymmetrie gebrochen
ist; dies ist insbesondere an der Grenzfliche zu einem anderen Medium der Fall. Hierin liegt
(bei entsprechender Wahl der Medien) die extrem hohe Grenzflichensensitivitdt der Methode.

Obige Uberlegungen zeigen jedoch auch, daB man bei der Charakterisierung diinner Filme
auch bei einem homogenen, isotropen Substrat bereits von diesem Substrat selbst einen SHG-
Beitrag erhilt, der zu einem etwaigen Beitrag des Filmes hinzukommt. Dies ist bei der Aus-
wertung entsprechend zu beriicksichtigen. Auf die detailliertere Auswertung entsprechender
Mefsignale soll in dieser Arbeit jedoch nicht weiter eingegangen werden (s. z.B. [StrO1,
Fic02]).

2.3 Spannungsdoppelbrechung

Optisch isotrope Materialien wie z.B. Gldser konnen kiinstlich anisotrop gemacht werden,
indem sie beispielsweise elektrischen Feldern, magnetischen Feldern oder auch mechanischen
Spannungen (durch Druck, Zug, Biegung, Temperaturgradienten) ausgesetzt werden. Unter
diesen Bedingungen kommt es wie bei anisotropen Kristallen zu einer Doppelbrechung des
Lichtes, d.h. der Brechungsindex des Materials hidngt von Ausbreitungsrichtung und Polarisa-
tion eines sich ausbreitenden Lichtstrahles ab bzw. die Polarisation eines durch das Medium
sich ausbreitenden Lichtstrahles wird gedndert. Im folgenden soll die durch mechanische
Spannungen induzierte Doppelbrechung néher betrachtet werden.
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Dieses Phdnomen kann leicht sichtbar gemacht werden, wenn man ein Glas zwischen zwei
gekreuzten Polarisatoren betrachtet und es entsprechend beansprucht: ohne Beanspruchung
kommt zunéchst kein Licht durch die gekreuzten Polarisatoren; {ibt man jedoch Spannungen
auf das Glas aus, so fiihrt die dadurch induzierte Doppelbrechung i.a. zu einer Anderung der
Lichtpolarisation beim Durchgang durch das Glas und damit zu einer Authellung des Bildes
hinter dem zweiten Polarisator. In Abb. 2.13 ist dies fiir die Biegung eines Glasstabes und ein
zwischen zwei Punkten eingespanntes Glasstiick zu sehen.

a) U — b)

Abb. 2.13: (Isotropes) Glas, das mechanischen Spannungen ausgesetzt ist, durch zwei gekreuzte Polarisatoren
betrachtet: a) ein gebogener Glasstab: im oberen Bereich wirkt ein Zug, im unteren ein Druck; in der Mitte gibt
es eine neutrale Faser, in der keine Spannungen wirken und die deshalb dunkel bleibt; b) ein rechteckiges
Glasstiick, das zwischen den Punkten ,,a* und ,,b eingespannt ist (aus [Ber93]).

Die Entstehung der Spannungsdoppelbrechung wird anschaulich auf atomarer/molekularer
Ebene klar: durch ausgeiibten Druck werden die Teilchen dichter aneinander gepref3t, die
Teilchendichte also in Richtung des Druckes erhoht und damit einhergehend auch der
Brechungsindex; ein Zug bewirkt eine Verringerung der Dichte und somit eine Erniedrigung
des Brechungsindex.

Fiir die Brechungsindizes n, und n, von parallel bzw. senkrecht zur Richtung der mechani-
schen Spannung o polarisiertem Licht kann man schreiben

n,=nop+ An, (2.64)

bzw. n,=ny+An, (2.65)

wobei ny der Brechungsindex des isotropen Glases und An, , die jeweiligen spannungsindu-
zierten Anderungen der Brechungsindizes sind. Bei kleinen Spannungen o gilt
An, , ~ o. (2.66)

Die Proportionalititskonstanten in (2.66) heilen spannungsoptische Koeffizienten, die man
allgemeiner definiert gemal

K, = (2.67)
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Die Spannungsdoppelbrechung wird charakterisiert durch die Differenz von K, und K ; fiir
kleine Spannungen o gilt nach (2.64) bis (2.67):

n,—n,=An,—An, =K o, (2.68)

mit K =K, - K, (ebenfalls als spannungsoptischer Koeffizient bezeichnet [Scho96]).

Abb. 2.14 zeigt Werte fiir die Brechungsindexdnderung bei Druck-/Zugspannung bei zwei
verschiedenen Glassorten. So ist beispielsweise bei dem dargestellten Boro-Silikatglas die
Spannungsdoppelbrechung n, — n, groB, wihrend die absolute Anderung von n vergleichs-
weise gering ist; beim Alkali-Blei-Silikatglas ist die absolute Anderung groB bei geringer
Doppelbrechung.

60

Alkali-Blei-Silikatglas (SF)

Brechzahlanderung An [10]

-60 , ; , ; , — . |
-20 -10 0 10 20

Druck Spannung o [N/mm’] Zug

Abb. 2.14: Durch mechanische Spannung induzierte Brechungsindexdnderung parallel und senkrecht zur Span-
nungsrichtung in Boro-Silikatglas und Alkali-Blei-Silikatglas (nach [Scho96])

Typische Werte fiir den spannungsoptischen Koeffizienten K, insbesondere auch bei den in
dieser Arbeit verwendeten Glassorten, sind in Tab. 2.1 angegeben:

K [10°® mm?/N]
N-BK7 2,77
SF10 1,95
N-LASF31 | 1,10
SF57 0,02

Tab. 2.1: Spannungsoptische Koeffizienten ausgewéhlter Schott-Glassorten bei 4 = 589,3 nm [Scho99]

2.4 Polymere

Ein ,,Polymer* ist nach den griechischen Worten ,,poly“=viel und ,,meros*“=Teil ein Molekiil
aus ,,vielen Grundbausteinen®. Nach einer Definition von IUPAC (=,,International Union of
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Pure and Applied Chemistry*, Internationale Union fiir Reine und Angewandte Chemie) ist
ein Polymer ,,eine Substanz, die aus solchen Molekiilen aufgebaut ist, in denen eine Art oder
mehrere Arten von Atomen oder Atom-Gruppierungen wiederholt aneinander gereiht sind*
[R6m95]; von Staudinger wurde fiir solche Molekiile der Begriff ,,Makromolekiile® einge-
fiihrt [Sta22]. Die sich wiederholenden Atome und Atom-Gruppierungen bezeichnet man als
,.konstitutionelle Einheiten*; die kleinsten konstitutionellen Einheiten, mit denen sich ein
Makromolekiil (mit Ausnahme von Anfang und Ende) vollstdndig beschreiben 14Bt, werden
»Konstitutionelle Repetiereinheiten genannt.

Polymere bestehen dabei aus so vielen konstitutionellen Einheiten, da3 sich ihre Eigenschaf-
ten durch Hinzufiigen oder Wegnahme weniger solcher Einheiten nicht wesentlich d@ndern.
Ihre Eigenschaften gehen oft kontinuierlich aus den Eigenschaften kurzer Molekiile hervor,
quasi als ,,Grenzfall“ fiir sehr hohe Molmassen; betrachtet man als einfaches Beispiel die
homologe Reihe der Alkane H-(CH»),-H (n=1,2,...; ,,Methan®, , Ethan®,...) bis zu sehr groflen
n (,,Polymethylen'’), so nimmt beispiclsweise die Siedetemperatur und Schmelzeviskositit
kontinuierlich mit » zu; die Schmelztemperatur und die Reil}festigkeit werden mit hohem n
praktisch konstant, vgl. Abb. 2.15.

3001

2001

1001 el

— 1/C —
o

-1001

-200+——— RmasT P Trp e e e e e = et
1 10 100 1000 ®
_ N —
Abb. 2.15: Abhingigkeit der Siedetemperatur 7y, und der Schmelztemperatur T), bei Alkanen H-(CH,),-H von n:
withrend 7, kontinuierlich mit # steigt, erreicht 7T, einen Grenzwert von 7, = 145 °C fiir n — oo (aus [Eli90]).

Ein wesentlicher Unterschied zwischen langen Polymeren und kurzkettigen Molekiilen be-
steht darin, dafl die Molekiile bei langer Kettenldnge miteinander verkndulen konnen, was den
Zusammenhalt des Polymers drastisch verstdrkt. Daraus resultiert einerseits eine erheblich
starkere Zugfestigkeit als bei kurzkettigen Molekiilen (im festen Zustand); andererseits fiihrt
dies zu einer wesentlichen Erhéhung der Viskositit der Polymerschmelze. [Spe01]

Polymere bestehen herstellungsbedingt stets aus einer Reihe verschieden langer Molekiile;
man kennzeichnet sie durch eine mittlere Masse und ihre Massenverteilung. Die Zusammen-
setzung dieses ,,Gemisches* aus verschiedenen Kettenldngen beeinflult wesentlich die Eigen-
schaften des Polymers: so tragen die langkettigen Bestandteile insbesondere zur Zugfestigkeit

17 =,,Polyethylen®, wenn als konstitutionelle Einheit -(CH,CH,)- statt -(CH,)- betrachtet wird, also -(CH,CH,),,-
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bei und erhohen die Schmelzeviskositit, wihrend die kurzkettigen das Polymer biegsamer,
,,weicher” machen.

Um die Eigenschaften der Polymere hinsichtlich ihrer technologischen Anwendungen gezielt
zu verdndern, werden ihnen verschiedene Zusatzstoffe (Additive) beigemischt, wie z.B.
Fiillstoffe, Weichmacher, Farbstoffe, Antioxidantien, Gleitmittel, Entformungsmittel, u.a.
Dabei kann der Anteil der Additive (insbesondere bei den Fiillstoffen) den Polymeranteil am
fertigen Gemisch® (,,Compound*“'®) deutlich iibersteigen. Die Additive kénnen im Polymer
molekular geldst sein'® oder in der Matrix des Polymers physikalisch dispergiert. [Eli92]

In das Polymer eingearbeitete Additive befinden sich haufig nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der umgebenden Matrix des Polymers, so dafl das System versucht, sich zu
entmischen. Die Additive konnen dabei an der Oberfldche des Polymers segregieren. Je nach
Mischungsverhéltnis, Viskositit, Temperatur, Umgebung (Gase, Fliissigkeiten, Festkorper),
usw. kann dieser Vorgang schnell vonstatten gehen oder zum Teil auch sehr lange dauern;
dabei kann die Segregation erwiinscht (z.B. bei Gleitmitteln, Entformungsmitteln) oder un-
erwiinscht sein (z.B. bei Weichmachern).

Chemische und physikalische Eigenschaften des in dieser Arbeit untersuchten Polycarbonats
sind detaillierter im Kapitel 3 zu finden, eine Ubersicht iiber die eingesetzten Additive (Ent-
formungsmittel) in Anhang 7.1.

'® Dies ist der in der Kunststoff-Industrie iibliche Begriff; in anderen Branchen werden teilweise andere Bezeich-
nungen verwendet (z.B. ,,Formulierung®) [E1i92].

" Dies ist bei den in dieser Arbeit (Kapitel 3) untersuchten Entformungsmitteln stets der Fall [Ebe01].
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3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-
Schmelzen

Um in situ die Vorginge an der Grenzfliche zwischen einer Polymerschmelze und einer
(oxidierten) Metalloberfliche (bzw. zunédchst auch Glas) mit optischen Methoden untersuchen
zu konnen, wurde bereits in der Diplomarbeit [Bas99] eine geeignete Versuchsapparatur
entwickelt. Sie wurde speziell fiir ellipsometrische Messungen optimiert.

In der vorliegenden Arbeit wurde diese Apparatur (mit geringen, notwendig gewordenen
Modifikationen) fiir ellipsometrische in situ-Messungen an verschiedenen Makrolon®-Com-
pounds (Polycarbonat) der Bayer AG, Uerdingen, zur Untersuchung des Segregations- und
Entformungsverhaltens eingesetzt.

Dazu wurden zunichst Experimente bei konstanter Schmelzetemperatur unter Einflul von
Scherkriften durchgefiihrt. Um die Empfindlichkeit auf die Segregation eines diinnen Filmes
abschitzen zu konnen, wurde zuvor ein Versuch mit einem definierten Film an der Grenz-
fliche Schmelze/Glas gemacht.

Weiterhin wurden auftretende Phdnomene beim Abkiihlen der Schmelze bis weit unterhalb
der Glasilibergangstemperatur untersucht. Insbesondere diese Experimente lieferten interes-
sante Ergebnisse, die zur Entwicklung eines neuen Schnelltestverfahrens fiir neue Ent-
formungsmittel herangezogen werden konnen.

3.1 Experimenteller Aufbau

Der grundlegende Aufbau der MeBapparatur ist in [Bas99] ausfiihrlich beschrieben. An dieser
Stelle sollen die wichtigsten Merkmale nochmals kurz dargestellt werden: Das Kernstiick der
Apparatur ist ein Metallblock mit einer ,,Rinne®, in die das jeweilige Polymer eingefiillt und
geschmolzen werden kann (s. Abb. 3.1, S. 31). Im vorderen Bereich der Rinne wird ein 60°-
Glasprisma als ,,MeBfenster* eingesetzt. Der gesamte Metallblock kann durch Heizpatronen
(Typ ,,Firerod* von Watlow Electric GmbH, Kronau) auf die jeweils bendtigte Temperatur
(meist ca. 300 °C) aufgeheizt werden; die Temperaturregelung erfolgt mit einem Temperatur-
regler (R2400 von Gossen-Metrawatt GmbH, Niirnberg), der iiber ein Ni/Cr-Ni-Thermo-
element im hinteren Bereich der Rinne die Temperatur erfalit und die Stromversorgung
(SM7002-D von Delta Elektronika BV, Zierikzee, Niederlande) der Heizpatronen steuert.

Dieser Hauptteil der Apparatur wird an einem entsprechenden Haltegeriist befestigt, an dem
auch Halterungen fiir Lichtquellen- und Detektionseinheit des Ellipsometers befestigt sind.
Die Teile sind so montiert, da3 der Lichtstrahl des Ellipsometers senkrecht auf die Seitenfla-
che des Prismas trifft (und somit unter 60° auf die Grenzfldche Prisma-Schmelze; vgl. Skizze
bei Abb. 3.2), um eine Polarisationsdnderung bei Ein- und Austritt am Prisma zu verhindern.

Um Scherkrifte auf die Schmelze auszuiiben, kann ein Metallring in die Rinne auf die
Schmelze gesetzt werden, der iliber einen entsprechenden Motor gedreht werden kann. Diese
»Schereinheit” wird bei Bedarf {iber dem Hauptteil montiert und kann bis auf die Schmelze
heruntergefahren werden (s. Abb. 3.2). Die Drehzahl des Motors (und damit die in der
Schmelze verursachte Schergeschwindigkeit) wird mit einem Tacho erfafit und kann {iber
einen Linearkontroller eingestellt und konstant gehalten werden (von Faulhaber Motoren,
Schénaich). Es kénnen dabei Schergeschwindigkeiten von iiber 10> s erreicht werden.?® ®-3?
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wichtigste Daten:

Stahlblock:

Thermoelement IRASINCAUUEIRN(Sl S Sgchrégen)
1 mm unter 100 x 100 x 50 mm",
Oberflache aus Werkzeugstahl 1.2316

Rinne:

& aullen 60 mm,
Heizpatronen & innen 40 mm,
im Stahlblock Tiefe 20 mm

Prisma:
Kantenlange 15 mm,
Dicke 13 mm

5x 100 W

- = & 5

Abb. 3.1: Kernstiick der MeBapparatur: aufheizbarer Stahlblock mit Rinne fiir Polymer. Das als Fenster einge-
setzte (auswechselbare) 60°-Prisma ist zu sehen; die Positionen von Heizpatronen und Ni/Cr-Ni-Thermoelement
sind eingezeichnet. Das Teil ist (v.a. zum Ein- und Ausbau des Prismas) in vier pridzise miteinander verschraub-
bare Einzelteile zerlegbar (zwei duflere Halften, mittlerer runder Kern und ein geschlitzter Ring, der den Boden
der Rinne und gleichzeitig Halterung des Prismas bildet).

i OG5 f i ’j P 5 . wichtigste Daten der
g "?ﬂriel'rde"rlSc \1rei heit: - R iy gt ~ Schereinheit:
Y '(_:ho e C ~ Motor:
yg Ot?‘r-b ‘ : i % Anhaltemoment: 510 mNm,
L ol etriebe ‘ AT Leerlaufdrehzahl: 5300 min™
2 Metallring
s Getriebe:

Planetengetriebe 93:1

— nach Getriebe (bei Ring):

Anhaltemoment: ~ 50 Nm,
Leerlaufdrehzahl: ~ 60 min™

Strahlengang im Hauptteil:

geschlossene
Strahlfiihrung

Sp,
e,
he

Abb. 3.2: Gesamte MeBapparatur: Lichtquelle und Detektor des M-44"-Ellipsometers sind unter einem
Einfallswinkel von 60° zum Hauptteil in der Mitte angeordnet, so daB der Lichtstrahl senkrecht auf das als
Fenster dienende Prisma im Hauptteil auftrifft und dadurch keine Verdnderung der Polarisation auftritt. Der
Lichtstrahl selbst wird durch Roéhren weitestgehend ,,abgeschlossen® gefiihrt. Die ,,Schereinheit™ iiber dem
Hauptteil kann nach unten in die Rinne des Hauptteils gefahren werden, so dafl der Metallring dieser Einheit auf
der Schmelze gedreht werden kann. Rechts neben dem Foto ist nochmals der Strahlengang im Hauptteil
skizziert.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 31



3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-Schmelzen

Die wichtigsten experimentellen Parameter (in der Regel Temperatur der Apparatur, momen-
tane Heizspannung, Raumtemperatur) werden stets mit einem x-t-Schreiber (von Siemens)
protokolliert. Dabei wird die Heizspannung direkt am Ausgang der Stromversorgung fiir die
Heizpatronen abgegriffen; die Temperaturen werden wieder iiber Ni/Cr-Ni-Thermoelemente
erfa3t, danach jedoch von einer entsprechenden Elektronik in eine der Temperatur (in °C)
proportionale Spannung fiir den x-t-Schreiber umgewandelt (s. Abb. 3.3). Das Thermo-
element, mit dem die Temperatur der Apparatur protokolliert wird, sitzt an gleicher Stelle in
der Apparatur wie das Thermoelement fiir den Temperaturregler (s. Abb. 3.1).

OV +
(5-30V)
2K2
LED W2
(rot, Alarm) OuT +
£ 1 (10 mv/°C)
gx IN- O———{14 13121110 9 8
gg (Mot AD 595 AQ
%I— IN + 123 456 7
= (NiCr, rot)
10K
V-
O
OuT -

Abb. 3.3: Temperaturerfassung: Der AD 595 AQ (von Analog Devices) wird gemif nebenstehendem Schaltplan
zur Erfassung der Temperatur {iber ein Ni/Cr-Ni-Thermoelement verwendet [Ele92]. Er besitzt eine 0°-Referenz
und eine Schaltung zur Kompensation mit einem voreingestellten Verstirker. Sein Ausgang liefert eine Gleich-
spannung von 10 mV/°C; die Kalibriergenauigkeit betragt £3°C (konstanter Offset) [Ana97]. In der auf dem Bild
zu sehenden Schaltung werden vier solche Einheiten parallel betrieben; somit stehen vier unabhéngige Tempera-
tur-MefBstationen zur Verfiigung.

Als wesentliche Modifikation gegeniiber [Bas99] wurde eine ,,geschlossene Strahlfiihrung*
ergdnzt (vgl. Abb. 3.2): der Lichtstrahl wird auf dem Weg von Lichtquelle zu Prisma sowie
vom Prisma zum Detektor durch Rohren geleitet, so dafl die Luftkonvektion im Strahlengang
in der Umgebung des Hauptteils stark verringert wird; ebenso wird das Hauptteil bei abge-
nommener Schereinheit mit einer Stahl- oder Glasplatte abgedeckt, um auch die Konvektion
oberhalb des Prismas zu reduzieren. Dies ist notig, da ansonsten die starke Luftkonvektion bei
rund 300 °C zu einem erheblich stirkeren Rauschen der Mef3daten fiihren wiirde. In Abb. 3.4
(S. 33) sind Messungen an der Apparatur mit offener und mit geschlossener Strahlfithrung
sowie mit Abdeckung zu sehen, die den Einflull der Luftkonvektion deutlich demonstrieren.

Als Glas fiir das Fenster wird SF10 bzw. N-LASF31?! (Schott Glas, Mainz) eingesetzt. Das
hoher brechende N-LASF31 (ng ~ 1,881%% [Sch099]) wird bei allen Messungen eingesetzt, bei
denen direkt an der unbeschichteten Glas-Polycarbonat-Grenzfliche gemessen wird, da bei
diesem Glas unter dem Einfallswinkel von 60° Totalreflexion an der Grenzflache auftritt (vgl.
Uberlegungen zum Auftreten der Totalreflexion in [Bas99]). Eine Messung unter Totalrefle-
xion erwies sich als unabdingbar, da man andernfalls auch von der Polycarbonat-Oberfldche
undefinierbare, storende Reflexe erhilt, sowohl bei Kontakt zu Luft als auch in Kontakt mit

20 Schergeschwindigkeit = Geschwindigkeitsgradient = % , wobei v = Geschwindigkeit L z
zZ

2 Hltere Chargen von Schott als ,,LaSF N31“ bezeichnet

*2 1y ist der Brechungsindex bei der gelben Heliumlinie mit A = 587,56 nm (iibliche Angabe von Schott)
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der Schereinheit. Selbst starkes Aufrauhen (Sandstrahlen) des Metallrings der Schereinheit
geniigt nicht, um die Reflexe beim Einsatz der Schereinheit zu unterdriicken; das Polycarbo-
nat flieft offenbar nicht geniigend tief in die Mikrostrukturen hinein.

offene Strahlfiihrung geschlossene Strahlfiihrung
44,98 44,92 4
5 44,94 5 44,88
44,92 44,86 -
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T 1
I AMANAR A -]
47,5
46,07 Raumtemp.:
Raumtemp.: § =+0,02°
= o 47,0 °c:
5] 5=%002 800°C: | 300°c
§=401 (+ Abdeckung
R O S Ay e
450 300 °C: 46,5 gis:—(!)a(;lspottells).
— §=10,5° = MW -
< < 46,0
44,5
Mo p ™ e
45,5
44,0
45,0
43,5
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 3.4: Reduktion des thermischen Rauschens durch ,,geschlossene Strahlfithrung*: Messungen an einem
SF10-Prisma an Luft (d.h. ohne Polymerschmelze), links ohne und rechts mit ,,geschlossener Strahlfiihrung*,
jeweils bei Raumtemperatur und bei 300 °C. Man erkennt, daf3 sich (zusammen mit einer Abdeckung des Haupt-
teils) eine Reduktion des Rauschens bei 300 °C um eine Grofenordnung (Faktor 10) erreichen 146t.

Bei Messungen, bei denen das Fenster so dick (mit Metall) beschichtet eingesetzt wird, daf3
man nicht mehr ,,direkt hindurch* sehen kann und somit Oberflichenreflexe des Polycarbo-
nats nicht mehr auftreten konnen, wird das preisgiinstigere SF10 (ng = 1,728 [Scho99])
eingesetzt.

3.2 Allgemeine Vorbereitung der Experimente,
MeRparameter

In den folgenden Abschnitten werden all diejenigen Vorbereitungen beschrieben, die stets bei
allen Experimenten an Polycarbonat-Schmelzen getroffen wurden.

3.2.1 Reinigung und Aufbau der Apparatur

Vor Beginn eines jeden Experimentes mull das (zerlegt gereinigte) Hauptteil der Apparatur
wieder zusammengesetzt und in die Halterungen eingebaut werden. Dazu wird es zundchst
noch mit Aceton abgewischt, um sicherzustellen, daf3 insbesondere der innere Teil, mit dem
die Schmelze in Beriihrung kommt, frei von Verunreinigungen ist.

Die beiden duBeren Hailften (s. Abb. 3.1) werden als erstes mit Hilfe von Pal3stiften wieder
exakt miteinander verschraubt und bereits samt Heizpatronen in die Halterungen eingesetzt.
Nach Einlegen und Fixieren des geschlitzten Ringes (,,Boden der Rinne* und ,,Prismenhalte-
rung®) werden die Teile der ,,geschlossenen Strahlfiihrung® sowie Lichtquellen- und Detek-
tionseinheit des Ellipsometers angebaut; die Feinausrichtung (Position, Verkippung) der Ein-
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heiten des Ellipsometers wird gegebenenfalls korrigiert, um den gewiinschten Strahlverlauf
sicherzustellen.

Nun wird — mit Hilfe eines geeigneten Waferstiickchens — die ,,Kalibrierung® des Ellipso-
meters durchgefiihrt (vgl. S. 11, Abschnitt 2.1.2) und der Einfallswinkel etc. bestimmt
(Nadheres dazu s. 3.2.3). Hierzu wird das Waferstiickchen ,,kopfiiber* auf die Prismenhalte-
rung gelegt, so dall die Lage seiner zu messenden Oberfliche genau der Lage der spéteren
Grenze Prisma-Luft bzw. Prisma-Schmelze entspricht (vgl. Abb. 3.5).

Referenzwafer

bl/@/'e )
/¢, b
I

Abb. 3.5: Kalibrierung des Ellipsometers an Versuchsapparatur mittels ,,Referenzwafer* (polierter Si-Wafer mit
20-30 nm SiO,-Film) auf Prismenhalterung ohne Prisma; Skizze des Strahlenganges (vgl. auch Abb. 3.2).

Zuletzt wird das Prisma als Fenster in den geschlitzten Ring eingesetzt, der mittlere runde
Kern montiert und die Temperaturfiihler in der Apparatur fixiert. Fiir jedes Experiment wird
stets ein neues Prisma verwendet, das unmittelbar vor dem Einsetzen noch mit Isopropanol
p.a. abgewischt wird (lediglich mit Metall beschichtete Prismen werden nicht mehr ab-
gewischt, da sie zuvor bereits ausgiebig gereinigt wurden, s. 3.5.2).

Nach jedem Experiment mit einer Polycarbonat-Schmelze wird das Hauptteil der Apparatur
noch in heiBem Zustand wieder ausgebaut und zerlegt (in kaltem Zustand ,,verbacken® die
Teile zu stark miteinander). Die Einzelteile werden in Chloroform eingelegt, bis sich das
Polycarbonat vollstindig gelost hat. Danach werden die Teile nochmals mit Chloroform
abgewischt.

3.2.2 Vorbereitung des Polycarbonats

Bei Makrolon® handelt es sich um ein lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol-A; die
iiberwiegend verwendeten Typen ,,Makrolon® KU 1-1266“ und ,,Makrolon® CD 2005

werden als ,,besonders leichtflieBend eingestuft, der ebenfalls verwendete Typ ,,Makrolon®
2808 als ,,mittelviskos* [Bay94,Bay97a,Bay97b]:

foto-}

Makrolon® (entsprechend auch Makrolon®-Mischungen mit verschiedenen Additiven, ,,Com-
pounds‘‘) nimmt Wasser/Feuchtigkeit auf (unter Normalbedingungen ca. 0,15%, in Wasser bis
zu 0,35% [Bay94,Bay97a,Bay97b]). Um das Entstehen von unzdhligen storenden Wasser-
damptbldschen und Schlieren in der Schmelze zu verhindern, ist es daher notwendig, das
Makrolon® zu trocknen.

Die verwendeten Compounds (Granulatform; KorngroBe typischerweise wenige Millimeter)
werden daher in der Regel iiber Nacht, mindestens jedoch 4 Stunden im Trockenschrank bei
120 °C getrocknet (gemall Bayer-Empfehlungen [Bay95]). Den Erfolg der Trocknung, d.h.
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den Trockenheitsgrad, kann man leicht mit dem ,,TVI-Test“ [Bay96] {iberpriifen: einige
Korner des zu testenden Granulats werden zwischen zwei Glasobjekttrigern auf eine Heiz-
platte bei der typischen Verarbeitungstemperatur (270-300 °C) gelegt und durch leichten
Druck auf einen Durchmesser von ca. 1 cm gebracht; nach kurzer Verweilzeit entstehen bei
nicht gentligend getrocknetem Granulat kleine Bléschen (s. Abb. 3.6).

Abb. 3.6, TVI-Test*: zwischen Glasobjekttrigern geschmolzene und flach gedriickte Makrolon®-Korner; links:
sehr viele Blasen — Granulat ist feucht (Ausgangszustand bei Lagerung an Luft™); rechts: nahezu blasenfrei —
Granulat ist fast vollstindig getrocknet (Zustand nach 4 h bei 120 °C im Trockenschrank).

Das Granulat wird stets erst unmittelbar vor dem Einsatz im Experiment aus dem Trocken-
schrank genommen, da der Feuchtigkeitsgehalt bereits nach ca. 20 min an Luft sichtbar (TVI-
Test) zunimmt.

Zum Experiment werden die Granulatkdrner mit einer Pinzette in die bereits aufgeheizte
Rinne nebeneinander gelegt (anstatt sie einfach hinein zu schiitten), um den Einschluf3 grof3e-
rer Luftblasen zwischen schmelzenden Kornern zu vermeiden. Die Fiillhohe in der Rinne
betrdgt ca. 2 mm. Durch vorheriges Einwiegen des Granulats wird eine entsprechende
Reproduzierbarkeit erreicht.

3.2.3 Ellipsometrische MeRparameter

Der Strahldurchmesser wird mit einer Irisblende vor der Lichtquelle so gro3 eingestellt, dal3
der im Prisma reflektierte Strahl die Detektoriris gerade abdeckt (0 =4-5 mm). Bei allen
Messungen wird mit einem Polarisatorwinkel von 30° gemessen. Es werden 10 ,,revs/meas‘
(= Wiederholungen pro Messung) eingestellt, so daB ¥ und A von der Software aus dem
Mittelwert von 10 Analysatorumdrehungen bestimmt werden (vgl. S. 11, Abschnitt 2.1.2).
Ferner wird ,,high accuracy mode* gewihlt; in diesem Modus wird zu jeder Messung auch bei
einem Polarisatorwinkel von —30° gemessen und gemittelt, wodurch systematische Fehler
verringert werden.

Der exakte Einfallswinkel des Lichtstrahls auf die Grenzflaiche wird durch eine Messung an
einem bekannten Stiick ,,Referenzwafer (Si-Wafer mit einer Schicht von 20-30 nm SiO»; vgl.
Abb. 3.5) mit einem Fit bestimmt, bei dem auch dieser Winkel variiert wird. Die Mel3daten
hierzu werden bereits bei der Kalibrierung des Ellipsometers (am Referenzwafer) mit erfafit.

Die Messungen mit unbeschichteten Prismen werden stets mit Retarder durchgefiihrt (vgl.
S. 23, Abschnitt 2.1.6), da ansonsten A in dem meftechnisch ungiinstigen Bereich sehr kleiner
Werte liegen wiirde. Hierfiir wird zunédchst noch eine weitere Messung mit Retarder am

> Eine Lagerung unter Trockenmittel wie z.B. Silicagel bringt keinen Nutzen.
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Referenzwafer durchgefiihrt, um die Verschiebung in A zu ermitteln, die durch den Retarder
alleine verursacht wird. Bei der Bestimmung dieses Retarder-Einflusses mul3 jedoch
berticksichtigt werden, da3 die MeBwerte vom Referenzwafer ohne Retarder beim gewihlten
Einfallswinkel von 60° bereits um 150° liegen, so dal3 sie durch den Retarder iiber 180°
verschoben werden wiirden. Aufgrund des meBtechnisch eingeschrinkten MeBwertebereich
von 0°-180° erhdlt man statt dieser ,,echten” Werte A ccpee > 180° Werte Agemessen < 180°, die
den gleichen Kosinus liefern (denn nur dieser wird ja eigentlich gemessen; vgl. (2.26)), also

Agemessen =180° — A,,echt“ . (31)

Entsprechend miissen zunéchst die Werte A ecne rekonstruiert werden, um die Retarder-Ver-
schiebung korrekt bestimmen zu kénnen.

Die Retarder-Verschiebung R (in °) wird hier wie in WVASE32" parametrisiert in der Form

R(1)= Dezoj/f{fz 0,5 (1 N Def?ﬁ? .\ Dei?fﬁ’} (32)

wobei die ,,A-Offsets” DelOff1, DelOff2, DelOff3 dimensionslos fiir A in um angegeben
werden”*. Meist geniigt bereits die Berechnung von DelOff] und DelOff2 (DelOff3=0).

,Dynamische* Messungen, d.h. Messungen {iber einen langeren Zeitraum (im Gegensatz zu
»Einzelmessungen®), werden in der Regel so schnell wie moglich (mit o.g. Parametern)
ausgefiihrt; in der Praxis bedeutet dies, da3 etwa alle 2,0 s ein neuer Datenpunkt erfal3t wird.

3.2.4 Modell fiir Prisma + Polycarbonat

Fiir eine quantitative Auswertung von Daten, die durch Messung durch ein Prisma hindurch
gewonnen wurden, ist ein entsprechendes ellipsometrisches Modell notwendig. Da bei
korrekter Ausrichtung des Prismas senkrecht zum Strahlengang keine Polarisationsdnderung
bei Eintritt in bzw. Austritt aus dem Prisma auftritt, ist nur die reflektierende Prisma-Probe-
Grenzflache (i.d.R. Prisma-Schmelze) von Bedeutung; als ,,Umgebungsmedium® wird anstatt
Luft nun das Glas betrachtet, die Schmelze (mit evtl. segregierter Schicht 0.4.) ist die Probe.
In Abb. 3.7 ist ein entsprechendes Beispiel dargestellt:

a) Experiment: b) Modell:
W, h,.
6y, R Prisma Umgebun
Vichs g gebung
/ o N ) ‘ Ei
aaroaiorte hicht o ilm
Polymerschmelze Substrat

Abb. 3.7: Modell zur ellipsometrischen Auswertung von Messungen durch ein Prisma an der Prisma-Schmelze-
Grenzflache: a) prinzipieller experimenteller Aufbau (vgl. Abb. 3.2), b) Modell: Prisma=,,Umgebung* (statt
Luft, wie ,,normalerweise® iiblich), Schmelze=,,Substrat”, dazwischen evtl. ein diinner Film (z.B. segregierte
Additive); bei Messung durch das Prisma an Luft ist das ,,Substrat™ die Luft selbst (d.h. Medium mit n=1).

** Durch den Faktor ,,0,5“ bei DelOff1 gibt dieser Parameter bei sehr kleinen Korrekturtermen (d.h. sehr kleinen
DelOff2 und DelOff3) gerade die Verschiebung fiir A = 500 nm an.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 36



3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-Schmelzen

Zur Berechnung der optischen Konstanten des Glases wird die Sellmeier-Formel verwendet
und von den vom Glashersteller Schott angegebenen Sellmeier-Parametern ausgegangen; aus
diesen konnen auch Cauchy-Parameter berechnet werden, mit denen die optischen Konstanten
innerhalb des Mefwellenlingenbereiches ebenso exakt (jedoch mit weniger Parametern)
errechnet werden konnen (s. Tab. 3.1).

a) |SF10 N-LASF31 b) |[SF10 N-LASF31

B, |1,61625977E+00 1.71317198E+00 A, |1,6942E+00 1,8495E+00
C, |1,27534559E-02  8.19172228E-03 B, |1,0340E-02 1,0336E-02
B, |2,59229334E-01  7.18575109E-01 C, |4,8084E-04 1,4536E-04

C, |5,81983954E-02  2.97801704E-02
B; |1,07762317E+00  1.72332470E+00
C; |1,16607680E+02  1.38461313E+02

n 1,7687-1,7145 1,9130-1,8686

Tab. 3.1: a) Sellmeier-Parameter [Scho96] und b) Cauchy-Parameter zur Berechnung des Brechungsindex von
SF10 und N-LASF31. Der Brechungsindex im MeBwellenldngenbereich A von 419,5 nm bis 742 nm ist ebenfalls
angegeben.

Das Polycarbonat selbst wird mit dem Cauchy-Modell beschrieben, wobei als Startwerte fiir
Fits die Cauchy-Parameter 4,=1,555, B,=0,01 verwendet werden; diese ergeben im mittleren
sichtbaren Bereich die fiir Makrolon® angegebenen Literaturwerte, die je nach Makrolon®-
Typ bei 1,583-1,586 ,,nach ISO 489-A* liegen [Bay97c].

3.3 Nachweis der Empfindlichkeit auf diinne Filme

Zum Nachweis und der Abschidtzung der Empfindlichkeit auf die Segregation diinner Filme
an der Schmelze-Prisma-Grenzflache werden in situ-Messungen an einer Makrolon®-Schmel-
ze auf einem Prisma gemacht, das mit einem diinnen wohldefinierten Film (als ,,Modell* fiir
einen segregierten Film) beschichtet ist.

Hierzu wird ein N-LASF31-Prisma mit Aquapel®, einem sehr temperaturstabilen Alkylsilan
(PPG Industries, Inc., USA), beschichtet. Um einen solchen Aquapel®-Film ellipsometrisch
besser charakterisieren und seine Temperaturstabilitit verifizieren zu konnen, wird zusétzlich
ein Stiick eines ,,Referenzwafers* (vgl. 3.2.3) beschichtet und (ex situ) vermessen.

3.3.1 Praparation des Aquapel®-Films

Mit Aquapel® wird ein N-LASF31-Prisma sowie ein Referenzwaferstiick beschichtet. Beim
Prisma wird nur eine (gekennzeichnete) Seite beschichtet. Fiir Vergleichszwecke werden vom
Referenzwafer zwei Stiicke abgeschnitten, die vollig gleich behandelt (gereinigt und spéter
aufgeheizt) werden, von denen jedoch nur eines mit Aquapel® beschichtet wird.

Die Proben werden mit Isopropanol p.a. (fiir erste Kontrollmessungen) vorgereinigt. Fiir die
Beschichtung werden sie zur griindlichen Reinigung in frisch angesetzte Caro'sche Saure® fiir
mindestens 15 min eingelegt. AnschlieBend werden sie griindlich mit demineralisiertem H,O
abgespiilt, mit Stickstoff trocken geblasen und unter Stickstoff aufbewahrt (bis weitere

Bl 30%ige H,0, ,,medizinisch reinst™ + A 96%ige H,SO, ,reinst*

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 37



3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-Schmelzen

Messungen erfolgt sind). Als Hilfsmittel fiir die Beschichtung werden auch Glasobjekttrager
in gleicher Weise wie die Proben gereinigt.

Zur Beschichtung wird ein Tropfen Aquapel®-Losung®® auf eines der Referenzwaferstiicke
gegeben und, da er ansonsten leicht abperlt, mit einem Glasobjekttrager flach gedriickt. Ein
weiterer Tropfen wird auf den anderen Glasobjekttriger gegeben und das Prisma draufgesetzt,
um die gekennzeichnete Seite des Prismas zu beschichten, ohne die anderen Seiten zu
verunreinigen.

Nach 15 min Kontaktzeit werden die Proben griindlich mit Hexan abgespiilt und bis zur
weiteren Verwendung wieder unter Stickstoff autbewahrt.

Die Temperaturstabilitit des Films wird durch Autheizen der Referenzwaferstiicke auf einer
Heizplatte getestet; die Proben werden 10 min bei 300 °C erhitzt und dann bei ausgeschalteter
Platte ca. 20 min abkiihlen gelassen.

3.3.2 Charakterisierung des Films

Zunichst wird der Aquapel®-Film auf dem Referenzwaferstiick charakterisiert und seine
Temperaturstabilitdt dort iiberpriift; anschlieBend wird der auf das Prisma aufgebrachte Film
charakterisiert. Zur Beschreibung der optischen Konstanten des Films wird das Cauchy-
Modell verwendet (vgl. Abschnitt 2.1.3.3).

3.3.2.1 Film auf Referenzwaferstlick

Um eine moglichst exakte Charakterisierung zu ermdoglichen, werden in diesem Abschnitt ex
situ-Messungen unter 75° und unter 60° durchgefiihrt. Beide so erhaltene Datensétze konnen
dann bei den jeweiligen Fits simultan verwendet werden. Die exakten Einfallswinkel werden
auch hier (wie in 3.2.3 beschrieben) jeweils durch einen Fit am (unbeschichteten) Referenz-
waferstiick bestimmt. Die Waferstiicke werden fiir die Messungen stets exakt an die gleiche
Stelle auf dem Probenteller gelegt (mittels ,,Anschldgen®), um MeBwertschwankungen durch
Inhomogenititen des SiO,-Films des Substrates zu verhindern.

Zunichst ist am unbeschichteten Referenzstiick festzustellen, dal die Reinigungsprozedur
bzw. Temperaturbehandlung erwartungsgemal} praktisch keinen Effekt auf das Substrat hat
(vgl. Tab. 3.2). Ein exemplarischer Fit der ersten Messung unter 60° ist in Abb. 3.8 (S. 39)
gezeigt.

Filmdicke [A] Einfallswinkel [°] MSE
vor Reinigung 278,51+0,13 60,110+0,004 2,46
nach Reinigung in Caro’scher Saure 280,48+0,15 60,089+0,004 2,42
nach Abspulen mit Hexan 278,80+0,16 60,105+0,004 0,81
nach 5 min Ultraschall mit Hexan 279,02+0,16 60,087+0,004 0,88
nach Erhitzen auf 300 °C 277,77+0,13 60,091+0,004 2,55

Tab. 3.2: SiO,-Filmdicken des unbeschichteten Referenzwaferstiickes nach den verschiedenen Reinigungs-/
Heizbehandlungen (Fit nach Filmdicke und Einfallswinkel; Messungen unter 60°); exemplarische Mefdaten s.
Abb. 3.8 (S. 39).

Fiir das spédter beschichtete Referenzwaferstiick erhédlt man (nach der Reinigung) eine SiO,-
Filmdicke von 261 A (vgl. Abb. 3.9). Bei der Analyse des Aquapel®-Films wird diese Dicke

26 yom Hersteller nicht niiher bezeichnet
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(sowie die Einfallswinkel) konstant gelassen und nur noch nach Parametern des Aquapel®-
Films gefittet.

Referenzwafer, unter 60° Fit nach SiO,-Filmdicke und
32 B 156 Einfallswinkel:
ol 1153 MSE: 2,46
- ] Dicke [A]:  278,510,13
i 4150 Winkel []:  60,110£0,004
28| |
= 147 2,
> 26| 17
I 1144
241 1141
22 . 1 . | . | . ] 138
4000 5000 6000 7000 8000

Wellenlange [A]

Abb. 3.8: Messung mit Fit an unbeschichtetem Referenzwafer (,,Vergleichsprobe®) vor Reinigung unter einem
Einfallswinkel von 60°

gereinigter Referenzwafer, 60° & 75° Fit nach SiO,-Filmdicke und
35 : , ; , : ] - 160 Einfallswinkeln:
- Fit ¥ .
,,,,, o MSE: 2,59
Exp. ¥ @ 60.1 )
301 e weTs ] 0 Dicke [A]l:  261,06£0,07
- T~ Exo. A @604° ] Winkel 1[?]:  60,111+0,004
0_25— ——Exp.A@75.1° 4120 s Winkel 2 [°]:  75,063+0,002
> 20 1100~
151 180
10 L | L 1 1 | L 60
4000 5000 6000 7000 8000

Wellenlange [A]

Abb. 3.9: Messung mit Fit an gereinigtem Referenzwafer vor Beschichtung (,,Probe fiir Praparation mit Aqua-
pel®), Einfallswinkel 60° und 75°

Zur Untersuchung der Aquapel®-Filmstabilitit werden zundchst einfache Fits nach der
Filmdicke mit ,,Standard-Parametern des Cauchy-Modells fiir den Film gemacht?’. In Tab.
3.3 erkennt man, dal} sich die Filmdicke durch Ultraschall-Behandlung nicht wesentlich
andert; durch Hitzebehandlung nimmt die Dicke geringfiigig (< 10%) ab.

Filmdicke [A] MSE
nach Filmpraparation 41,7110,81 4,34
nach 5 min Ultraschall mit Hexan 40,57+0,74 4,35
nach Erhitzen auf 300 °C 37,27+0,59 3,37

Tab. 3.3: Aquapel®-Filmdicken auf Referenzwaferstiick nach den verschiedenen Behandlungen (Fit nach Dicke
mit ,,Standard-Cauchy-Modell*; Messungen unter 60°); exemplarische Mef3daten s. Abb. 3.10.

" 4,=1,45, B,=0,01 pmz ist von WVASE32™ standardmiBig vorgegeben und wird auch in dhnlicher Weise in der
Literatur bei diinnen organischen Filmen héufig verwendet (z.B. in [Por87,Bai89]; dort wird bei 633 nm
gemessen und mit n=1,45-1,47 gerechnet; mit den hier genannten 4, und B, erhélt man n=1,47).
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Referenzwafer mit Aquapel “, unter 60° Fit (links) nach Aquapel®-Filmdicke:
32 : ; : ; , . 156
L ] MSE: 434
30 - 153 Dicke [A]:  41,71+0,81
L -150
1 Val. ohne Aquapel:
28 147 . ©
o . > 5 Vgl. Referenzwafer ohne (rot) — mit Aquapel 1o
g 261 144 a0l // 155
i —141 _287 150
J = ——Fit ¥ ohne Aquapef’ =
24r 1138 > 2 —Em e Aquapep 145
----Exp. A
22 . | . | , | \ ] 135 24j \\\i'—'—';,:: I
4000 5000 6000 7000 8000 oo w0 T w05
Wellenlange [A] Wellentange [A]

Abb. 3.10: Messung mit Fit (links) an mit Aquapel® beschichtetem Referenzwafer nach Filmpriparation sowie
mit Fit (rechts) aus Abb. 3.9 zur Verdeutlichung des Effekts durch den Aquapel®-Film; Einfallswinkel = 60°

Zunichst ist festzustellen, daB das Aquapel® (miteinander vernetzende) Multilagen bildet
(eine Monolage wiirde etwa 8 A entsprechen). Eine mdgliche Erklirung fiir die Dickenab-
nahme durch die Hitzebehandlung sind Losungsmittelreste, die bei den hohen Temperaturen
noch aus dem Film diffundieren®®. Im wesentlichen ist der Film jedoch temperaturstabil.

Die im exemplarischen Fit in Abb. 3.10 (links) zu erkennenden Abweichungen zwischen
Mel3daten und Fit (und daraus resultierende Unsicherheit in den absoluten Werten der Dicken
in Tab. 3.3) war aufgrund der Annahme der ,,Standard-Cauchy-Parameter zu erwarten. Zur
besseren Charakterisierung des hitzebehandelten Filmes wird mit den Mef3daten unter 60° und
75° nach Filmdicke und Cauchy-Parametern gleichzeitig gefittet. Da man unter Einbeziehung
der Cauchy-Parameter hoherer Ordnung (B,, C,) das unphysikalische Ergebnis einer anoma-
len Dispersion des diinnen Films erhélt, wird der Fit auf die Filmdicke und den Cauchy-Para-
meter 4, beschriankt. Das Ergebnis ist in Abb. 3.11 zu sehen: 4, = 1,346 liefert einen Bre-
chungsindex n(A) von 1,402 bis 1,364 im Sichtbaren; die erhaltene Filmdicke von ca. 44,6 A
ist aufgrund des geringeren Brechungsindex etwas grofler im Vergleich zu obigen ersten Fits.

Referenzwafer mit Aquapel ®, 60° & 75° Fit nach Aquapel®-Filmdicke und
33 - T - T - T - 160 Cauchy-Parameter A,;
30 B v @601 o MSE: 7,73
o7] ”'Eﬁ.\v@nf Dicke [A]: 44,57+1.17
— —FI 4
e — o A @ 60.4° A 1,3456+0,0167
_ o4l ——-Exp. A@75.14 120 o
=t 1 = Modell:
> 21| 4100~
- Cauchy Dicke=7?,A,=7,B,=0,01
18 ] -
o lso Sio, 261 A
i , . bulk
12 . ! . ! . ! . 60
4000 5000 6000 7000 8000

Wellenlange [A]

Abb. 3.11: Messung mit Fit an mit Aquapel® beschichtetem Referenzwafer nach 10 min Erhitzen auf 300 °C;
Einfallswinkel 60° und 75°

** Eine detaillierte Analyse der Filmstruktur und tiefergehende Klirung der Vorginge beim Erhitzen ist im
Zusammenhang mit den hier beabsichtigten Empfindlichkeitsabschétzungen nicht notig.
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Die eben erhaltenen Fitgraphen beschreiben die Mef3daten deutlich besser als die vorherigen
Graphen; somit ist auch das erhaltene Ergebnis plausibler. Zur weiteren Beschreibung von
Aquapel®-Filmen in den folgenden Abschnitten werden daher stets die soeben erhaltenen
optischen Konstanten (Cauchy-Parameter) verwendet.

3.3.2.2 Film auf Prisma

Die Dicke des Films auf dem Prisma wird zundchst mit den eben bestimmten optischen Kon-
stanten durch eine ,.ex situ-Messung* an Luft auf dem Probenteller, jedoch prinzipiell in
gleicher Geometrie (d.h. Totalreflexion im Prisma) wie bei den folgenden in situ-Messungen,
bestimmt. Dazu wird ein Einfallswinkel von 60° gewihlt (also senkrecht zur Ein- und Aus-
trittsfliche des Prismas) und das Prisma selbst an den Réndern auf Waferstiicke gelegt (vgl.
Abb. 3.12). So ist einerseits gewdhrleistet, dal man tatsidchlich an der Grenzfliche Prisma-
Luft miBt (und nicht Prisma-Probenteller); andererseits ist die Reflexionsebene und damit der
Einfallswinkel exakt wie zuvor bei den Messungen am Referenzwafer.

Waferstiicke

Probenteller

Abb. 3.12: MeBgeometrie fiir ,,ex situ-Messung™ an Prisma: Prisma liegt an den Réndern auf Waferstiickchen.

Fiir das Prisma werden die optischen Konstanten von Schott (s. Tab. 3.1) verwendet. Man
erhilt fiir die Aquapel-Filmdicke 81,5+1,5 A (s. Abb. 3.13):

N-LASF31-Prisma mit Aquapel ®, in Totalreflexion Fit (links) nach Aquapel®-Filmdicke:
45.09 , , , , , , , 105
L i MSE: 1,74
Fit W . .
4508 Exp. ¥ | 4100  Dicke [Al: 81,48+1,49
LN Fit A ;o |
fffff Exp. A I
45.03- ® o 95 Vgl. ohne Aquapel®:
5 i // \\ ,” \\ “’ b > Vgl. Prisma ohne (rot) - mit Aquapel *
4500 P 490 S 4509 ‘ ‘ ; 105
L //\\//\\//\\\\ ’,f \ ’,’ \\ ‘;' | — 45,061 —g‘f:r;‘:yohneAquapef L 1100
44.971- N ~ \\ ,”’ VAR -85 45.03 T omme paveeet o5
L \\\\ ///\\ /\/ N " 1 \\f’ i §45'007 - y : : Jeo E
44.94 ) K /,” ; -180 4497 \ TR 85
44.91 . ! . ! . | . 75 awoar N I B L
4000 5000 6000 7000 8000 “Sh e @ T wd
Wellenlénge [A] Wellenlange [A]

Abb. 3.13: Messung mit Fit* (links) an mit Aquapel® beschichtetem N-LASF31-Prisma an Luft (ex sifu in
,»Totalreflexionsgeometrie®), sowie rechts mit theoretischen Daten ohne Aquapel-Film (rot); zuvor mit Referenz-
wafer bestimmt: exakter Einfallswinkel 60,106+0,004°, Retarder-Offsets DelOffl = 43,78+0,41, DelOff2 =
0,0016=0,0025.

% Bei der zunichst scheinbar ,,schlechten Ubereinstimmung® des Fits fiir ¥ mit den gemessenen Werten ist die
Skala fiir ¥ zu beachten; aufgrund der Totalreflexion ist ‘INE p‘ = ‘li‘ =1=tan¥ und damit W=45°. Die experi-

mentellen Fehler oin W betragen zwischen +0,02° und +0,05°, so da3 die Mefiwerte zumindest innerhalb 2 o mit
den Fitdaten {ibereinstimmen. Die Differenzen zwischen MeBwerten und Fit liegen damit im ,,iiblichen” Bereich.
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Diese Ergebnis 148t sich auch in situ an Luft in der Versuchsapparatur reproduzieren, wenn
man berticksichtigt, dafl dort der Einfallswinkel bedingt durch die Maftoleranzen der zusam-
mengeschraubten Elemente geringfiigig hoher ist als ex situ auf dem Probenteller (Abb. 3.14):

N-LASF31-Prisma mit 81,5 A Aquapel ®, in situ Fit nach Einfallswinkel:
4510 — : : : : : : 100
[N ] MSE: 1,61
45.08- Fit W b Winkel [°]:  60,349+0,009
LN - Exp. ¥ po -{95
45.06}- Fit A .
I N Exp. A o 7
Ao -90
(245.04__ A =
3 45.02|- s lgs =
45.00}- LAY 1
- ‘ 480
44.98|-
44.96 - ! - ! - ! - 75
4000 5000 6000 7000 8000

Wellenlange [A]

Abb. 3.14: Messung mit Fit an mit Aquapel” beschichtetem N-LASF31-Prisma an Luft (in sifu in Versuchsappa-
ratur); zuvor mit Referenzwafer bestimmte Retarder-Offsets: DelOff1 = 43,82+0,33, DelOff2 = 0,0006+0,0020.

Den beim Fit erhaltenen Einfallswinkel von ca. 60,35° erhélt man auch bei Messungen mit
dem Referenzwafer in der Apparatur (vgl. Abschnitt 3.2.1 und Abb. 3.5), so daB3 das Ergebnis
und der sehr gute Fit plausibel sind.

3.3.3 Abschatzung der Sensitivitat
In Abb. 3.15 ist der direkte Vergleich von in situ-Messungen an additivfreien Makrolon®-
Schmelzen bei 300 °C auf dem Aquapel®-beschichteten Prisma und einem unbeschichteten

Prisma gezeigt:

Makrolon® auf Prisma mit/ohne Aquapel®-Film

45.05 : : : : : 85
N —— ¥ mit AquapeP ; 80
45.00 \\\ ::::;ﬂ”:qﬁg:g%e@ 1 Differenz: mit Aquapel ® — ohne Aquapel®
L \\\ - - Aohne AquapeP 475 O'Oi " T ' 1 ' 1 ' 8.0
44.95| 1 000l o A 1
_ Jo, 2t SV
e | 1B oo s |
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r ] o5l
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Abb. 3.15: In situ-Messungen bei 300 °C mit Makrolon® KU 1-1266 (ohne Additive®) auf N-LASF31-Prismen:
Vergleich zwischen der Messung auf dem mit Aquapel® beschichteten Prisma und Messung auf einem un-
beschichteten Prisma. Die rechte Grafik zeigt die Differenzen zwischen den in der linken Grafik dargestellten
Messungen.

3% Compound-/Chargenbezeichnung von Bayer: EBG 6712-A
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Man erkennt sehr deutlich den Effekt des diinnen Aquapel®-Films: eine Zunahme in A um
> 5° (genauer: eine Zunahme zwischen ~4° bei 742 nm und ~7° bei 419,5 nm). Ausgehend
von einer mittleren A-Zunahme von 5,5° ergibt sich mit der in 3.3.2.2 bestimmten Aquapel®-
Dicke von 81,5 A eine mittlere A-Zunahme von 1° pro 15 A.

Wie in 3.3.2.1 gesehen, hat der hier priparierte Aquapel®-Film einen mittleren Brechungs-
index um ~1,38. Betrachtet man ein typisches Entformungsmittel fiir Makrolon®, wie z.B.
PETS®! mit einem Brechungsindex von ~1,44 (bei 589 nm [Bei01]), so fillt die A-Zunahme
etwas geringer aus. Um diese abzuschitzen, werden analog zu den bisherigen Modellen (vgl.
3.2.4) die (theoretischen) Ellipsometriedaten fiir Makrolon® auf N-LASF31-Prisma mit ver-
schieden dicken Aquapel®-Filmen berechnet und gemiB einem Modell mit einem PETS- statt
Aquapel®-Film nach der PETS-Filmdicke wieder gefittet. Die optischen Konstanten des
PETS werden mit dem Cauchy-Modell mit 4, = 1,414 beschrieben, da dies den o.g. Literatur-
wert flir n liefert. In Abb. 3.16 sind exemplarische Daten mit entsprechendem Fit zu sehen.

Fit nach PETS-Filmdicke (Aquapel ®-Modell) Fit (links) nach PETS-Filmdicke:
45.002 : : : : : : : 21.0
MSE: 0,13
A A _ 905 Dicke [A]:  155,15+0,24
450011 N —FitA
N, === A bei 81,5 A AquapeP T
120.0
£245.000|- 1=
s 1195~
1 bei Makrolon®-Cauchy-Modell mit
44.999- 1190 A, =15 erhalt man analog:
r 7 MSE: 0,16
L | L | L | L i .
44'9?1%00 5000 6000 7000 800108'5 Dicke [A]:  194,56£0,55

Wellenlange [A]

Abb. 3.16: Modelldaten fiir Makrolon® (Cauchy-Modell mit 4, = 1,555) auf N-LASF31-Prisma, das mit einem
81,5 A dicken Aquapel“-Film beschichtet ist (60°-Einfall, ohne Retarder) und Fit mit Modell fiir Makrolon® auf
N-LASF31-Prisma mit PETS-Film. Zum Vergleich ist auch das Ergebnis fiir eine entsprechende Rechnung fiir
Makrolon® mit 4, = 1,5 angegeben, das dem geringeren Brechungsindex bei hoherer Temperatur (Schmelze)
Rechnung tragt.

Je nachdem, von welchem A, man fiir Makrolon® (bzw. die Makrolon®-Schmelze) ausgeht,
erhélt man also eine um den Faktor 1,9 bis knapp 2,4 geringere A-Zunahme. Geht man vom
ungiinstigsten Fall aus, so erhdlt man folglich: bei typischen Entformern mit einem
Brechungsindex um 1,44 betriigt die mittlere A-Zunahme 1° pro 35 A.

Da eine A-Anderung von 1° leicht experimentell zu beobachten ist, sollte man entsprechende
Filme (z.B. segregierte Additive) bereits deutlich unterhalb dieser Grenze von 35 A beobach-
ten konnen.

3 Pentaerythrittetrastearat, s. 7.1.1
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3.4 Experimente unter Scherbewegung

Der EinfluB von Scherkriften auf die Segregation eines Makrolon®-Entformer-Gemisches soll
am Beispiel des in der Praxis hiufig eingesetzten Entformers PETS®' untersucht werden. Bei
diesem sollte eine Segregation — falls vorhanden — aufgrund des Brechungsindexunterschiedes
zu Makrolon® (~1,44 im Vergleich zu 21,58 im mittleren Sichtbaren) deutlich leichter zu
beobachten sein als beispielsweise bei TPP**, dessen Brechungsindex mit dem von Makro-
lon® vergleichbar ist.

3.4.1 Durchfuhrung der Experimente

Fiir die Experimente wird Makrolon® KU 1-1266 ohne Additive bzw. mit 1% PETS ver-
wendet®®. Die Versuche werden bei 270 °C mit einem (unbeschichteten) N-LASF31-Prisma
als Fenster durchgefiihrt.

Die Schereinheit wird stets separat auf einer (zuvor gereinigten) Heizplatte auf 270 °C auf-
geheizt (d.h. die Schereinheit wird mit dem Metallring zum Autheizen auf die Heizplatte
gestellt), um einen Temperatureffekt beim Aufsetzen auf die Schmelze zu vermeiden. Sie
wird erst nach vollstindigem Schmelzen des Polycarbonates, wenn sich die Oberflache ge-
glittet hat, vorsichtig eingesetzt. Der Motor wird jeweils fiir mehrere Minuten eingeschaltet,
wieder ausgeschaltet, eingeschaltet, usw.; dabei wird eine Drehzahl von 42,5-43 min” des
Ringes eingestellt, woraus sich bei einer Dicke der Schmelzeschicht von ca. 1 mm eine
mittlere S(:hergeschwindigkeit34 von ~110 s ergibt. Durch geringfiigiges ,,Einsinken® der
Schereinheit in die Schmelze ergibt sich eine noch etwas hohere Schergeschwindigkeit.

Der typische Mefldatenverlauf ist in Abb. 3.17 a), b) (S. 45) fiir A bei 585,2 nm dargestellt;
bei den anderen Wellenldngen ist der Verlauf qualitativ der gleiche. ¥ ist aufgrund der
Totalreflexion bis auf das unter Riihren grof3ere Rauschen konstant (‘\W=45°; Abb. 3.17 ¢)).

Einerseits sind deutliche, innerhalb 2 min abklingende ,,Spikes* bei jedem Einschalten des
Motors zu sehen; andererseits gibt es teilweise deutliche ,,Spriinge* beim Ein- und/oder Aus-
schalten in A von [0A| = 0,5° bis fast 1°. Beide Merkmale treten sowohl bei den Messungen
mit als auch ohne Entformer auf. Weder ihre Stirke noch iiberhaupt das Vorzeichen der
Spriinge ist jedoch bei wiederholten Messungen reproduzierbar.

Weitere Messungen mit einer modifizierten Apparatur, bei der das Prisma durch seitlichen
Druck iiber eine Feder + Schraube ,,festgeklemmt* wird (s. Abb. 3.18; in der bisherigen
Apparatur sitzt es ,,paBgenau® mit nur wenigen '/;oo mm Spielraum), zeigen einerseits keine
solchen ,,Spikes* mehr, andererseits sind die auftretenden ,,Spriinge* seltener, vgl. Abb. 3.19.
In den absoluten A-Werten tritt nun jedoch insgesamt eine Verschiebung um rund 5° zu
kleineren Werten auf, da es aufgrund des seitlichen Drucks auf das Prisma zu starken inhomo-
genen Spannungen und daraus resultierender inhomogener Spannungsdoppelbrechung im
Glas kommt.

32 Triphenylphosphin, s. 7.1.2
3 Compound-/Chargenbezeichnungen von Bayer: EBG 6712-A bzw. EBG 6712-D
5. FuBnote 20 auf S. 32
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Abb. 3.17: Exemplarische Daten fiir Messungen unter Scherbewegung fiir A = 585,2 nm: a) Makrolon® KU 1-
1266 ohne Additive, b) und ¢) Makrolon® KU 1-1266 mit 1% PETS (A mit zugehdrigem ). Richtung der
Scherbewegung (O, O) bzw. ,,Stillstand* (—) sind jeweils gekennzeichnet.

Schraube

Andruckplatte

Abb. 3.18: Modifiziertes Hauptteil der Versuchsapparatur: Das Prisma kann tiber ein dreieckiges Titanplattchen
seitlich durch eine Feder gedriickt und somit starker fixiert werden. Die Feder befindet sich in einer Bohrung und
wird durch eine dort hineingedrehte Schraube zusammengedriickt (max. Federkraft > 50 N; Feder ,,VD-145B*
von Gutekunst Federn, Metzingen).
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Abb. 3.19: Exemplarische Daten fiir Messungen unter Scherbewegung in modifizierter Apparatur mit fest einge-
spanntem Prisma (Andruckkraft > 50 N); MeBdaten fiir A = 585,2 nm am Makrolon™ KU 1-1266 mit 1% PETS.
»Scherung® und ,,Stillstand* sind wieder eingezeichnet.

3.4.2 Ergebnis und Diskussion

Die zunichst ohne Festklemmen des Prismas gefundenen ,,Spikes® sind offenbar auf das
mechanische Verhalten der Versuchsapparatur, genauer gesagt des Prismas, zurlickzufiihren,
denn bei fixiertem Prisma treten sie ja nicht mehr auf. Die Ursache hierfiir ist wohl eine zwar
duBerst geringe, aber dennoch vorhandene Beweglichkeit des Prismas in der Halterung: nach
Starten des Motors werden durch Scherung der Schmelze Druck- und Zugkrifte auf das
Prisma ausgeiibt, die vor allem dazu fiihren, dal das Prisma sehr ungleichmiBig auf die
Auflageflichen des Halteringes gedriickt wird (nach entsprechenden Experimenten sind sogar
geringe Andruckridnder an den Prismen zu erkennen). Dies flihrt zu Spannungen im Prisma,
die von entsprechender Spannungsdoppelbrechung begleitet werden, die sich insbesondere in
einer Anderung von A dufert.

Bei einer Geschwindigkeitsdnderung (Ein- bzw. Ausschalten des Motors) treten jeweils die
groBBten Be- bzw. Entlastungen des Prismas auf, die nach kurzer Zeit (etwa 2 min) in einen
Gleichgewichtszustand relaxieren.

Auch fiir die festgestellten ,,Spriinge* in A ist die wahrscheinlichste Erkldrung wieder das
mechanische Verhalten der Apparatur; denn wiirde es sich um eine beobachtete (gegebenen-
falls reversible) PETS-Segregation handeln, so miiite in jedem Fall eine A-Anderung zu
hoheren A-Werten eintreten (vgl. 3.3.3, Abb. 3.15). In allen Experimenten (mit und ohne
Entformer) trat jedoch zunéchst immer erst eine A-Abnahme auf, bevor im weiteren Verlauf
weitere A-Zu- und Abnahmen folgten. Ausgeschlossen werden kann ein zusitzlicher (vom
mechanischen iiberlagerter) Effekt durch PETS-Segregation damit jedoch nicht.

Ein solcher mechanischer Effekt kann auch beim festgeklemmten Prisma nicht vollig ausge-
schlossen werden, da die auftretenden Scherkrifte sehr stark sind — dies ist eine Erklarung fiir
die dort ebenfalls gesehenen ,,Spriinge”. Ein noch stirkeres Einspannen des Prismas zur
Vermeidung eines solchen Effektes ist jedoch kaum moglich, da es dann zerbrechen wiirde
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(N-LASF31 ist ein vergleichsweise weiches Glas; ein Glas mit gleichen optischen, jedoch
besseren mechanischen Eigenschaften existiert nicht).

Eine obere Grenze fiir eine PETS-Segregation 148t sich aus den beobachteten MeB3daten
jedoch abschitzen: so gilt fiir alle beobachteten A-Anderungen |3A| < 1,5° (vgl. Abb. 3.19);
nach 3.3.3 bedeutet dies, daB maximal noch eine segregierte PETS-Schicht mit einer Dicke
von ca. 50 A mit den MeBdaten vertriglich ist. Bedenkt man jedoch, daB der in Abb. 3.19
noch zu sehende ,,Sprung* in A eher experimentell bedingt ist, als dall es sich hier um eine
nach 80 min plétzlich einsetzende PETS-Segregation handelt, so kann eine mogliche PETS-
Segregation nur innerhalb des geringeren Bereiches der A-Schwankungen vor bzw. nach
diesem Sprung liegen; fiir diese gilt [0A| < 0,5°, womit hochstens noch eine PETS-Dicke von
15-20 A mit den MeBdaten vertriiglich wire, wenn die Schwankungen nur durch PETS
verursacht werden wiirden. Da diese Schwankungen jedoch auch bei additivfreiem
Makrolon® auftreten, handelt es sich hier hauptsichlich um Rauschen (mechanisch und vor
allem thermisch bedingt), so dafl ein mdglicher ,,PETS-Effekt™ deutlich kleiner sein miifite,
also <10 A.

Es wire natiirlich wiinschenswert, dieses Rauschen zu verringern, um so eine bessere ,,Auf-
l6sung® zu erhalten. Dies wurde in weiteren Experimenten versucht; es stellte sich dabei
heraus, dafl das Rauschen seine Ursache vor allem in thermischen Fluktuationen im Prisma
hat, die jedoch aufgrund des notwendigen thermischen Kontaktes zwischen Prisma und
iibriger Apparatur bzw. insbesondere der Schmelze unvermeidbar sind. Somit ist eine
wesentliche Reduktion dieses Rauschens, auch durch irgendeinen Umbau der Apparatur, nicht
maoglich.

Es bleibt noch die Frage zu kldren, ob das PETS nicht bereits beim Aufschmelzen des
Granulates groBtenteils verdampft sein konnte und aus diesem Grunde keine stirkere Segre-
gation beobachtet werden konnte; wéhrend des Scherexperimentes selbst ist kein weiteres
Verdampfen moglich, da die Schmelze ja durch den zur Scherung verwendeten Metallring
abgedeckt wird und sich somit in einem nach allen Seiten abgeschlossenen Volumen befindet.
Ein solches Verdampfen ist jedoch nicht plausibel, da einerseits das PETS innerhalb des
wenige Minuten dauernden Aufschmelzvorgangs aus dem Granulat bzw. der Schmelze an die
Oberflache diffundieren miifite, um zu verdampfen; andererseits konnte in anderen Experi-
menten nach dhnlichen Aufschmelzvorgéngen noch eine entformende Wirkung durch PETS
festgestellt (vgl. die Phaseniibergangsexperimente an unbeschichteten Prismen, Abschnitt
3.5.3) bzw. PETS selbst nachgewiesen werden (s. Infrarot-Messungen in [Him02b], bei denen
polierte Stahlpléttchen fiir kurze Zeit auf eine entsprechende Schmelze gedriickt wurden und
dann mittels Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie nach Entformerresten auf den
Stahlpléttchen gesucht wurde; wiirde das PETS so leicht verdampfen, so hétte insbesondere
die Oberfliche der Schmelze, auf der der Kontakt zu den Stahlpléttchen hergestellt wurde,
kein PETS mehr enthalten diirfen. PETS wurde jedoch bei den Messungen auf dem Stahl
detektiert, so dal3 also PETS im Oberflachenbereich vorhanden gewesen sein muf.).

Die eben zitierten Phaseniibergangsexperimente in 3.5.3 zeigen dariiber hinaus auch (wegen
der entformenden Wirkung auf Glas), dal3 es ebenfalls unplausibel wére anzunehmen, dal3 das
PETS lediglich auf Glas nicht segregieren wiirde, wohl aber auf Metalloberflachen.

Neben einer Segregation wihrend des Scherexperimentes wire es noch denkbar, da3 bereits
wdhrend des Aufschmelzens eine Segregation stattfindet, die schon vor Beginn der Scherung
»abgeschlossen® ist. Im Rahmen des oben diskutierten Rauschens unterscheiden sich jedoch
auch die A-Werte bei den verschiedenen Experimenten mit bzw. ohne PETS vor einer ersten
Scherung nicht; sie liegen alle im gleichen Bereich, so dafl auch hier (im Rahmen der oben
diskutierten Rauschgrenze) keine Segregation festgestellt werden kann.
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Zusammenfassend ist also festzustellen, da3 bei den hier durchgefiihrten Experimenten unter
Scherkrafteinflul keine Segregation direkt beobachtet wurde; mit Hilfe des MeBwertrau-
schens kann als obere sinnvolle Grenze fiir eine evtl. dennoch vorhandene segregierte Schicht
eine mittlere Dicke von < 10 A abgeschitzt werden. Ein vorzeitiges Verdampfen des PETS
aus der Schmelze kann in Verbindung mit den Phaseniibergangsexperimenten in 3.5.3 bzw.
Infrarot-Messungen in [Him02b] ausgeschlossen werden.

3.5 Phasenubergangsexperimente

In diesem Abschnitt soll das Verhalten verschiedener Makrolon®-Entformer-Gemische bei
variabler Temperatur untersucht werden, mit dem Ziel, ein einfach mefbares Kriterium fiir
das Entformungsverhalten solcher Gemische abzuleiten.

Dabei wird besonderes Augenmerk auf das Verhalten am Phaseniibergang und nach dem
Erstarren der Schmelze gelegt: Da der Ausdehnungskoeffizient des Polycarbonats grofer ist
als derjenige des Glases, das in Form eines Prismas als Fenster benutzt wird, kommt es beim
weiteren Abkiihlen einer erstarrten Schmelze zu wachsenden Spannungen an der Polycarbo-
nat-Glas-Grenzfliche, die sich auch in die angrenzenden Medien iibertragen. Diese Span-
nungen induzieren insbesondere im Glas eine Doppelbrechung, wodurch sich die A-MeBwerte
drastisch dndern. Ein wirksames Entformungsmittel konnte in der Lage sein, diese Span-
nungen zu reduzieren, und sollte somit anhand des A-Verlaufs bei weiterer Abkiihlung einer
erstarrten Schmelze zu charakterisieren sein.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen anderer Gruppen (z.B. [Ked94,Ked95,See00,Kim01])
wird hier nicht oder nicht nur die W,A-Anderung aufgrund des sich insbesondere am Erstar-
rungspunkt (d.h. bei der Glasiibergangstemperatur T,) dndernden Brechungsindex des Poly-
carbonats betrachtet, sondern es wird ausgenutzt, da3 die Ellipsometrie die im Glas erzeugte
Spannungsdoppelbrechung sehr sensitiv detektieren kann. Die hohe Sensitivitit hierfilir beruht
darauf, da3 die Doppelbrechung im Volumen und nicht nur an der reflektierenden Grenzflache
auftritt. Dies wird insbesondere in 3.5.4 und 3.5.5 ausgenutzt, wo das Prisma so ,,dick® mit
einem Metallfilm beschichtet wird, dal man das Polycarbonat selbst gar nicht mehr sehen
kann, sondern nur noch die bei Erstarrung induzierten Spannungen mif3t, die sich auch noch
durch den Metallfilm hindurch in das Glas iibertragen.

In den folgenden Abschnitten wird zunédchst anhand von Experimenten an unbeschichteten
N-LASF31-Prismen das Prinzip der Messungen und entsprechende Ergebnisse dargestellt;
danach werden aber insbesondere auch die Ergebnisse von Messungen an metallbeschichteten
Prismen diskutiert, die einerseits zeigen, dafl durch entsprechende Beschichtung der Prismen
Messungen an nahezu jeder beliebigen Grenzfliche/Oberfliche moglich sind, und anderer-
seits eine Mdoglichkeit zur gewiinschten Charakterisierung des Entformungsverhaltens liefern.

3.5.1 Vorbereitung und Durchfuhrung

Diese Experimente werden mit verschiedenen Makrolon®-Additiv-Mischungen (,,Com-
pounds®) durchgefiihrt. Um stets das gleiche Fiillvolumen und gleiche Fiillhohe zu gewéahr-
leisten, werden einerseits stets zwischen 0,60 — 0,61 g des jeweiligen Compounds eingesetzt,
andererseits wird das Volumen in der ,,Rinne*“ der Apparatur durch einen entsprechenden
Tefloneinsatz begrenzt (vgl. Abb. 3.20). Die Polycarbonatmenge ist gerade so gewdhlt, dal
die Rinne innerhalb des Tefloneinsatzes mit einer Lage Polycarbonat bedeckt werden kann.
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Abb. 3.20: Hauptteil der Apparatur: a) mit Tefloneinsatz zur Begrenzung des Fiillvolumens; als ,,Fenster* ist ein
goldbedampftes Prisma eingesetzt; b) wihrend Messung mit Stahlplatte abgedeckt (vgl. S. 32, Abschnitt 3.1).

Als Fenster werden entweder wieder unbeschichtete N-LASF31-Prismen verwendet (Ab-
schnitt 3.5.3) oder SF10-Prismen, die mit einem Metallfilm beschichtet sind (Gold, Nickel,
Stahl, s. 3.5.4, 3.5.5; zur Préparation s. 3.5.2). Die beschichteten Prismen werden in der Appa-
ratur stets bereits liber Nacht auf 270 °C aufgeheizt, um die Filme hinreichend zu tempern,
damit wihrend des Experimentes keine wesentliche Verdnderung mehr im Film oder im Pris-
ma (z.B. durch Diffusion eines Teiles der Beschichtung in das Glas hinein) auftreten kann.

Ausgehend von 270 °C wird, wenn das Polycarbonat vollstindig geschmolzen ist (d.h. wenn
sich die Oberfliche geglattet hat), die Temperatur mit konstanter Kiihlrate bis auf 70 °C
gesenkt; der Abkiihlprozel wird durch den Temperaturregler kontrolliert. Als Kiihlrate wird,
wenn nicht anders gesagt, stets —2 °C/min gewéhlt; durch die Wahl dieser vergleichsweise
geringen Kiihlrate soll erreicht werden, daf sich die Apparatur bzw. insbesondere das Prisma
und die Schmelze auch wihrend des Kiihlprozesses noch so gut wie moglich im thermischen
Gleichgewicht befinden. Bei Unterschreiten von ca. 100 °C verringert sich die Kiihlrate
etwas, da die Apparatur nicht aktiv gekiihlt wird und dort die Temperaturdifferenz zur Raum-
temperatur nicht mehr fiir eine hinreichende Kiihlung ausreicht.

3.5.2 Metallbeschichtungen

Die Metallbeschichtung der Prismen wird so dick gewéhlt, daB3 sie (im MeBwellenlangen-
bereich) fiir die Ellipsometrie gerade ,,undurchsichtig* ist, d.h. dal durch Reflexion im Prisma
am Metallfilm bei verschiedenen Medien auf dem Film keine Unterschiede mehr detektiert
werden konnen. Eine Dicke von 300 nm hat sich hierfiir als ausreichend erwiesen, wie auch
entsprechende Modellrechnungen bestétigen, vgl. Abb. 3.21 (S. 50).

Diese Dicke reicht aus, da hier im Gegensatz zur Totalreflexion, bei der die Eindringtiefe des
total reflektierten Lichstrahles in das angrenzende Medium in der Groenordnung einiger
Wellenldngen liegt, metallische Reflexion vorliegt. Bei dieser klingt das elektromagnetische
Feld bereits innerhalb eines Bruchteils einer Wellenldnge (wenige nm) fast vollstindig ab,
vgl. auch Gleichung (2.9) (S. 6) [Goo47,Ren64,Ber93].

Andererseits ist durch diese Dicke aber auch sichergestellt, dal das Metall einen geschlos-
senen und hinreichend stabilen Film bildet (wenn es auf dem Glas haftet). Um die Haftung
des Metallfilmes auf dem Glas zu verbessern, wird gegebenfalls zuerst eine wenige nm dicke
Schicht Titan als Haftvermittler auf das Prisma aufgedampft.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 49



3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-Schmelzen

Vergleich: Stahl-Bulk— 100 nm Stahlfilm (rot) Differenz: Stahl-Bulk — 100 nm Stahlfilm
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Abb. 3.21: a) Modellrechnung fiir Reflexion an ,rostfreiem Stahl“-Bulk (optische Konstanten von J.A. Woollam
Co., Inc.), durch ein SF10-Prisma hindurch gemessen (vgl. Abb. 3.7; hier Stahl statt Polycarbonat+Additive) zu-
sammen mit Modelldaten fiir einen nur 100 nm diinnen Stahlfilm auf dem Prisma (an Luft), Einfallswinkel 60°;
b-d) Differenz solcher Modelle ,,Prisma mit Stahl-Bulk* — ,,Prisma mit Stahlfilm* fiir b) 100 nm, c¢) 200 nm und
d) 300 nm dicken Stahlfilm.

Als Glassorte wurde flir die Beschichtungen das billigere und hartere SF10 gewéhlt, da hier
wegen der metallischen Reflexion kein hoher Brechungsindex mehr benétigt wird. Die
Prismen werden zunédchst mit Isopropanol p.a. vorgereinigt; danach werden sie mindestens
% h in frisch angesetzter Caro'scher Siure®” gereinigt. Nach mehrfachem Spiilen mit demine-
ralisiertem H,O werden sie fiir mindestens 1 h in Millipore-H,O eingelegt. Anschlieend
werden sie mit Argon trocken geblasen und in eigens zum Einbau in die Beschichtungsanlage
(Vakuumkammer) konstruierte Halterungen eingesetzt. Diese Halterungen sind so konzipiert,
daB tatsdchlich nur jeweils eine Seite der Prismen bedampft bzw. besputtert wird und die
anderen Seiten geschiitzt sind. Bis zum Einbau in die Anlage werden die gehalterten Prismen
unter Argon aufbewahrt.

Die Beschichtungen mit Gold bzw. Nickel erfolgen durch PVD (=,,Physical Vapour Deposi-
tion“, d.h. Abscheidung aus der Gasphase): das Gold (Reinheit 99,99%) wird dazu mit in-
direkter Widerstandsheizung (,,W-Schiffchen*) verdampft und schlidgt sich auf dem Prisma
nieder; Nickel (Reinheit 99,995%) wird analog mittels Elektronenstrahl verdampft. Zunéchst
werden mit Widerstandsheizung jedoch noch 5,5 nm (bei Gold) bzw. 3 nm (bei Nickel) Titan
als Haftvermittler auf das Glas aufgedampft. Die Schichtdicken der jeweiligen Filme werden
durch einen entsprechend kalibrierten Schwingquarz in situ wihrend der Beschichtung kon-
trolliert.

Fiir die Stahlbeschichtung wird Baustahl (Typ ST37) verwendet. Dieser wird durch ein Ar-
gon-Plasma auf die Prismen gesputtert; ein zusétzlicher Haftvermittler ist hier nicht nétig. Die
Kontrolle der Stahlfilmdicke erfolgt auch hier durch einen Schwingquarz in situ wahrend der

SRy 30%ige H,0, ,,medizinisch reinst™ + A 96%ige H,SO, ,reinst*
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Beschichtung, nach vorheriger Kalibrierung des Sputtersystems. Die Genauigkeit der aufge-
sputterten Schichtdicke betrdgt dabei £10%, die Reproduzierbarkeit der eingestellten Schicht-
dicke jedoch 3%, was fiir die Vergleichbarkeit von Messungen wesentlich wichtiger ist.

Nach den Beschichtungen werden die Prismen wieder bis zum Einsatz im Experiment unter
Argon aufbewahrt.

Da die Stahlbeschichtungen in dieser Arbeit von besonderer Bedeutung sind (s. Abschnitt
3.5.5) und ihre Morphologie unbekannt ist, wurde deren Oberflache auch mittels Rasterkraft-

a) vor Tempern:
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b) nach Tempern:

Hohenprofil auf markierter Linie:

Height Profile [A]

Hohendifferenzen der markierten
Punkte:

0-0: 504 A
1-1: 180 A

Rauhigkeit (gesamter Bildbereich):
RMS: 88,3A

0 1 2 pym

Bildbereich: 2,7 x 2,7 um?

Abb. 3.22: Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen der Oberfliche eines SF10-Prismas, das mit 300 nm Stahl vom
Typ ,,ST37“ (Baustahl) besputtertert wurde: a) kurz nach der Besputterung, b) nach Tempern iiber Nacht bei
270 °C in Versuchsapparatur. Hohenverlauf und -differenzen sind exemplarisch angegeben.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 51



3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-Schmelzen

mikroskopie (,,atomic force microscopy*, AFM) charakterisiert’®. Dazu wurde die Oberfliche
sowohl unmittelbar nach der Préparation des Filmes als auch nach ,,Tempern {iber Nacht in
der Versuchsapparatur bei 270 °C (analog zum Vorgehen bei den spéteren Experimenten, vgl.
3.5.1) untersucht, s. Abb. 3.22. Beim Autheizen auf 270 °C oxidiert die Oberflache, wie im
Experiment an einer Verfarbung des Stahls zu sehen ist. Abb. 3.22 zeigt, da3 dabei auch die
Rauhigkeit der Stahloberfliche zunimmt; die zundchst ohne Aufheizen auf der Oberfldche
erkennbaren ,,Korner® wachsen auf des Zwei- bis Dreifache (in Breite und Hohe), wobei sich
ihre Anzahl reduziert. Hierbei konnte es sich um Kristallite handeln, die bei der Temperung
umkristallisieren und gréfere Kristallite bilden. Die mittlere Rauhigkeit (,,RMS-Wert*) der
Oberflaiche nimmt dabei von 1,7 nm auf 8,8 nm zu. Abb. 3.22 b) stellt die Oberflachenverhalt-
nisse dar, wie sie bei den Experimenten in 3.5.5 vorliegen.

3.5.3 Messung an unbeschichteten Prismen

Im folgenden wird zunichst der prinzipielle Verlauf der MeBkurven aller Phasentibergangs-
experimente dargestellt und erkldrt. AnschlieBend werden die im weiteren verwendeten
Modelle zur ,,Quantifizierung® des Kurvenverlaufs beschrieben und zuletzt die erhaltenen
Ergebnisse diskutiert.

3.5.3.1 Prinzipieller Verlauf der MelRkurven

Der prinzipielle Verlauf aller MeBkurven ist in Abb. 3.23 (S. 53) zu sehen. Da der Verlauf in
allen Wellenldngen qualitativ identisch ist, wird hier und im folgenden stets nur der Verlauf
fiir die Mitte des MeBwellenlangenbereichs bei A = 585,2 nm angegeben. Als Zeitnullpunkt
wird der Beginn der jeweiligen Abkiihlphasen gewihlt. Die Endtemperatur von 70 °C wird
bei einer Kiihlrate von —2 °C/min nach ca. 110 min erreicht®’.

Zu Beginn der Abkiihlphasen ist zunédchst eine Zunahme in A um ca. 1,2° festzustellen.
Ursache hierfiir ist der wahrend der Abkiihlung im Prisma herrschende Temperaturgradient
(das Prisma hat ja eine gewisse Ausdehnung und gibt die Wérme iiber seine Oberfldachen ab!),
der zu einem entsprechenden Brechungsindexprofil im Prisma fiihrt (unter Umstédnden auch
gekoppelt mit zusitzlicher Spannungsdoppelbrechung durch den Temperaturgradienten)’®.
Verringert oder erhoht man den Temperaturgradienten, indem man die Kiihlrate &ndert, so
verringert bzw. erhoht sich auch diese A-Zunahme entsprechend, wie in Abb. 3.24 deutlich zu
sehen ist.

Die Kiihlrate kann jedoch zur Unterdriickung dieses Phdnomens nicht beliebig verringert
werden, da sonst einerseits das Polycarbonat etliche Stunden auf sehr hohen Temperaturen
gehalten werden wiirde (mit der Gefahr merklicher chemischer Verdnderungen des Makro-
lon” oder der Additive); andererseits wiirden die gewiinschten Spannungen nach Erstarren der

3% Bei der Rasterkraftmikroskopie wird eine extrem feine Spitze an einem sehr empfindlichen Arm so dicht iiber
die Probenoberfliche bewegt, da3 sich bereits die atomaren Anziehungskrifte bemerkbar machen; verringert
(erhoht) sich der Abstand zwischen Probe und Spitze, so erhoht (verringert) sich die Kraft. Nun kann entweder
durch ortsabhéngiges Messen dieser Krifte oder durch stetige (ortsabhingige) Nachregulierung des Probe-
Spitze-Abstandes auf eine konstante Kraft ein Oberflichenprofil mit Auflosungen bis fast in den atomaren
Bereich aufgezeichnet werden.

37 Man beachte, daB sich die Abkiihlung unterhalb von ca. 100 °C etwas verlangsamt, s. 3.5.1.

** Diese A-Zunahme tritt auch auf, wenn man das Experiment mit einem Prisma ohne Schmelze (an Luft)
durchfiihrt!
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Schmelze an der Polycarbonat-Glas-Grenzfldche durch ,,Tempern* deutlich relaxieren, womit
der Effekt somit nicht mehr nutzbar wire™ .
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Abb. 3.23: Typisches Abkiihlverhalten von Makrolon® KU 1-1266 und 2808 bei Abkiihlung von 270 °C auf
70 °C mit einer Kiihlrate von -2 °C/min; W&A bei 585,2 nm. Der Temperaturverlauf ist mit eingezeichnet
(rechte Skala). Details s. Text.
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Abb. 3.24: Beginn der Abkiihlphasen bei verschiedenen Kiihlraten (-5,3, —2 und —1 °C/min) ausgehend von
270 °C bei Makrolon KU 1-1266 ohne Additive; A bei 585,2 nm. Wahrend des Abkiihlens tritt ein zusétzlicher
Offset A in A auf, der proportional zur Kiihlrate ist. Es ist zu beachten, daf} es aufgrund der Warmekapazitét der
Apparatur eine kurze Zeit ab ,,Start™ der Abkiihlung dauert, bis die gewiinschte Kiihlrate erreicht ist.

Im weiteren Verlauf der Abkiihlung ist in Abb. 3.23 zunédchst eine langsame Abnahme von A
zu sehen, die nach Erstarrung der Schmelze stark zunimmt. Bis zur Erstarrung éndert sich A
durch die Brechungsindexdnderungen des Prismas und vor allem der Schmelze; diese
Anderungen verschwinden fast ganz, wenn man durch Metallbeschichten des Prismas den
Beitrag der Schmelze nicht mehr ,,sieht” (s. 3.5.4, 3.5.5). Nach der Erstarrung der Schmelze
nimmt der A-Abfall drastisch zu: die hier zu sehenden A-Anderungen beruhen im wesent-

3% Bereits bei einer Kiihlrate von —1 °C/min ist der Effekt merklich geringer ausgeprigt.
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lichen auf den im Prisma durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Polycar-
bonat und Prisma (vgl. Tab. 3.4) verursachten Spannungen und der damit induzierten Span-
nungsdoppelbrechung. Der Ubergang zwischen ,,langsamer A-Abnahme* vor und , starker A-
Abnahme* nach Erstarrung erfolgt kontinuierlich innerhalb eines gewissen Bereiches, da bei
der Erstarrung des Polycarbonats zundchst die langkettigen Bestandteile ,,einfrieren®, kurz-
kettige Bestandteile jedoch noch beweglich bleiben, bis schlieBlich nach weiterer Abkiihlung
alle Bestandteile ,,erstarrt” sind.

a[10° K™

Makrolon® 70
N-LASF31 7,7
SF10 8,4

Tab. 3.4: Thermischer Léngenausdehnungskoeffizient o fiir das verwendete Polycarbonat und Glas [Bay97c,
Scho99]

Die nach Erstarrung der Schmelze an der Polycarbonat-Prisma-Grenzfliche entstehenden
Spannungen fiihren bisweilen auch zum Ablosen des Polycarbonats von der Prismenober-
fliche (insbesondere bei Vorhandensein wirksamer Entformungsmittel, vgl. auch Abb. 3.25)
oder bei gentligender Haftung sogar zur Beschidigung des Prismas. Da diese Effekte jedoch
nicht reproduzierbar auftreten (d.h. falls sie iiberhaupt auftreten, dann zum Teil bei sehr unter-
schiedlichen Temperaturen), ist dies allerdings kein geeignetes Kriterium zur Beurteilung der
Entformungswirkung beigefiigter Additive. Die Stirke der sprunghaften A-Anderung bei einer
solchen Ablosung hingt ferner davon ab, wie weit sich das Polycarbonat vom Prisma ablost:
bei einer vollstandigen Ablosung vom Prisma, bei der einerseits der gesamte Mel3fleck auf der
Prismenoberfliche wieder frei von Polycarbonat und andererseits das Prisma wieder span-
nungsfrei ist, ,,springt“ A bis auf die Werte, die man mit dem Prisma an Luft ohne Polycar-
bonat miflt (A=86,5° bei A=585,2 nm). Alle anderen Zwischenwerte sind jedoch moglich.
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Abb. 3.25: Abkiihlverhalten von Makrolon® KU 1-1266 ohne Additve sowie mit 1% bzw. 0,3% PETS als
Entformer, Abkiihlung ausgehend von 270 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min; W&A bei 585,2 nm. Unterhalb
von 100 °C setzt eine teilweise Ablosung der PETS-haltigen Compounds ein, unterhalb von 90 °C auch bei
additivfreiem Makrolon®. Neben dem Temperaturverlauf ist auch die Glasiibergangstemperatur T,=145°C fiir
additivfreies Makrolon® eingezeichnet [Bay97b].
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Weiterhin ist in Abb. 3.23 nach Erreichen der Endtemperatur von 70 °C ein kurz andauernder
weiterer Abfall in A (deutliches Minimum) zu sehen, insbesondere wenn nicht vorher bereits
die eben angesprochenen ,,Spriinge* durch Ablosen des Polycarbonats eingetreten sind. Die
Ursache dieses Minimums ist der ,,umgekehrte” Effekt wie beim A-Anstieg bei Beginn der
Abkiihlphase: um den Temperaturabfall bei 70 °C zu stoppen, erhoht der Regler kurzfristig
die Heizleistung, um schneller wieder einen Gleichgewichtszustand mit konstanter Tempera-
tur herstellen zu kdnnen. Dies fiihrt zu einem kurzen ,,Warmeimpuls®“, der wieder zu einem
entsprechenden Temperaturgradienten (diesmal jedoch mit anderem Vorzeichen) im Prisma
fithrt und den beobachteten A-Verlauf verursacht.

Y enthélt im Gegensatz zu A keine wesentlichen Informationen; vor Erstarrung der Schmelze
wird wegen der Totalreflexion W=45° erwartet, was auch experimentell meist gut bestatigt
wird. Nach Erstarren der Schmelze machen sich spannungsbedingte Effekte auch in ¥ be-
merkbar und fithren dort zu einer deutlichen Abweichung von 45°. Im Gegensatz zu den An-
derungen in A sind sie nicht (quantitativ) reproduzierbar. Im folgenden wird daher im wesent-
lichen A diskutiert; W wird aber der Vollstindigkeit halber in den Grafiken dennoch gezeigt.

Um zu verifizieren, dal es sich bei dem starken A-Abfall nach Erstarrung wirklich um einen
Effekt handelt, der von den bei der Abkiihlung entstehenden Spannungen generiert wird, ist in
Abb. 3.26 (neben weiteren Messungen) eine Messung zu sehen, bei der die doppelte Com-
pound-Menge als sonst eingesetzt wurde. Man erkennt, da3 bei dieser Messung der A-Abfall
deutlich stérker ist als bei Messungen mit dem gleichen Compound bei ,,normaler” Menge
(vgl. auch Tab. 3.6 und Abb. 3.31 in 3.5.3.3). Eine groere Menge Compound und somit
dickere Schicht auf dem Prisma ist in der Lage, beim Abkiihlen entsprechend grof3ere
Spannungen an der Prisma-Polycarbonat-Grenzflache zu erzeugen, da sie quasi einer deutlich
,harteren Feder* entspricht. Ein Experiment mit der zehnfachen Menge ist (zumindest ohne
gut wirkende Entformer) gar nicht mehr mdglich, da das Prisma durch die entstehenden
Spannungen schnell beschadigt bzw. zerstort wird.
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Abb. 3.26: Abkiihlverhalten von Makrolon® 2808 ohne Additive sowie mit dem Entformungsmittel Ralufon bei
Abkiihlung von 270 °C auf 70 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min; W&A bei 585,2 nm. Bei Messung der blau
eingezeichneten Kurve wurde die doppelte Menge an Compound eingesetzt wie sonst iiblich (also ca. 1,2 g statt
0,6 g), um somit eine doppelt so dicke Polymerschicht auf dem Prisma zu erhalten.
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Bei besonders groBen Spannungen tritt gelegentlich eine geringe, sprunghafte Relaxation ein,
wie in Abb. 3.26 an der MeBkurve mit der doppelten Polymermenge in Form eines ,,Zackens*
bei ca. 78 min zu erkennen ist. Hierbei konnte es sich, wie zuvor schon diskutiert, um eine
teilweise Ablosung des Polymers vom Prisma handeln (evtl. auBlerhalb des eigentlichen Mef3-
flecks, so daB lediglich die Spannungen beim MeBfleck reduziert werden); statt dessen ist
jedoch auch denkbar, dall es durch die groBen Scherspannungen im Grenzflichenbereich zu
einem kurzen ,,Durchrutschen und wieder Haften kommt (,,Stick-Slip-Verhalten* [Isr92]).

3.5.3.2 Modell zur ,quantitativen” Auswertung

Eine theoretische Berechnung der erhaltenen Mef3daten im Bereich nach der Erstarrung der
Schmelze ist ohne eine exakte Kenntnis der im Detail vorliegenden Spannungsverhiltnisse
und der damit induzierten Doppelbrechung innerhalb des Prismas unmoglich. Der umgekehrte
Weg, aus den Mefdaten auf das Brechungsindexprofil und somit auch auf die Spannungen
innerhalb des Prismas oder an der Grenzflache zum Polycarbonat zu schliefen, ist im vorlie-
genden Fall nicht moglich: wie in Kapitel 2.1.5 ausfiihrlich dargestellt, wire dazu eine weit-
aus umfangreiche Charakterisierung des Systems durch weitere Messungen unter verschie-
denen Einfallswinkeln und mit verschiedenen Einfallspolarisationen notig. Dies ist jedoch bei
diesem ,,dynamischen® System prinzipiell nicht realisierbar (abgesehen davon, da3 man bei
anderen Einfallswinkeln weitere Probleme durch nicht mehr senkrechten Einfall des Lichtes
auf die Prismenoberfldche bei der derzeitigen MeBBgeometrie bekdme, usw.).

Um dennoch die MeBgraphen in gewisser Weise ,,quantitativ®® erfassen und untereinander
detaillierter vergleichen zu konnen, ist es nun das Ziel, die Graphen durch wenige aussage-
kraftige Parameter zu beschreiben. Hierzu wurden zunichst verschiedene empirische Ansitze
gewihlt, die den charakteristischen Verlauf der A-Mefldaten beschreiben sollten; die mehr
oder weniger ,.erfolgreichsten* Anséitze mit Fits sind im Anhang 7.2 anhand der in Abb. 3.25
gezeigten Messung an Makrolon® KU 1-1266 mit 1% PETS gezeigt. Es stellte sich heraus,
daf es nicht mdglich ist, den Kurvenverlauf mit einfachen funktionalen Zusammenhédngen
(eine geschlossene Funktion) oberhalb und unterhalb der Erstarrung gleichzeitig mit akzep-
tabler Genauigkeit zu beschreiben; insbesondere der Ubergang bei Erstarrung lieB sich auf
eine solche Weise nicht beschreiben.

Daher erschien es zweckmiBiger, den Kurvenverlauf oberhalb und unterhalb der Erstarrung
durch zwei separate Funktionen darzustellen, die zusammengesetzt auch am Ubergangspunkt
stetig sind. Mit einer solchen Aufteilung lassen sich die Teilgraphen bereits sehr gut durch ein
Geraden- oder evtl. Parabelstiick beschreiben, s. Abb. 3.27 (S. 57).

Die mathematische Beschreibung der MeB3graphen A(x) mit x = Zeit [min] lautet demnach
also im Falle zweier Geradenstiicke (=,,Modell A*)

(3.3)

a—bx, falls x<c
Alx)= ,
d— fx, falls x>c

wobei a, b, ¢, d, f passende Konstanten sind und fiir Stetigkeit an der Stelle ¢ gelten muf}
d=a—-bc+ fc. 3.4)

Fiir ein Geraden- und ein Parabelstiick lautet die Beschreibung entsprechend (=,,Modell B)

a—bx, falls x<c¢
Alx)= p , , (3.5)
+f(x—g), falls x>c
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60 — Erstarrungs-
] bereich
55 1 Data: Prisma51_Delta
b Model: CoolDown4
50 Chi*2 =0.01895
a 61.64259 +0.00716
o . b 0.07132 +0.00018
—_ 45 - c 67.60173 +0.01632
< f 0.00917 +0.00003
4 g 117.83605 +0.10974
40
J CoolDownd: —— Prisma51 - reines Makrolon 2808
y=a-b’x fir x<c ——— CoolDown4 fit of Prisma51_Delta
35 - y=d+f*(x-g)*2 fir x>c,
mit d=a-b*c-f*(c-g)"2 wegen Stetigkeit bei ¢
b) L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Zeit [min]

Abb. 3.27: Modelle zur empirischen mathematischen Beschreibung des Kurvenverlaufs der Phaseniibergangsex-
perimente am Beispiel einer bereits in Abb. 3.26 gezeigten Messung an Makrolon® 2808 ohne Additive, Abkiih-
lung von 270 °C auf 70 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min, A bei 585,2 nm: a) je ein Geradenstiick fiir den
Hflissigen™ und den ,.festen* Bereich; b) ein Geradenstiick fiir den ,fliissigen® und ein Parabelstiick fiir den
»festen“ Bereich. Die Teilstiicke gehen jeweils stetig ineinander iiber.

wobei a, b, ¢, d, f, g passende Konstanten sind und fiir Stetigkeit an der Stelle ¢ gelten muf}
d=a—bc+ flc—g). (3.6)

Letzteres Modell B ist jedoch nur flir die Fille geeignet, bei denen nach Erstarrung der
Schmelze auch eine merkliche Kriimmung der Kurve vorliegt; ansonsten liefert ein Fit nur
dann noch ein Ergebnis, wenn beispielsweise fiir den Scheitelpunkt g der Parabel ein hoher
Wert fest vorgegeben wird. Das Ergebnis unterscheidet sich dann allerdings kaum noch vom
erstgenannten Modell zweier Geradenstiicke.

Die Fits werden jeweils mit Microcal = Origin" 5.0 und entsprechend benutzerdefinierten
Funktionen durchgefiihrt. Der Fitbereich wird eingeschriankt auf den Bereich ab ca. 5 min
nach Beginn des Abkiihlvorgangs (um keinen storenden Beitrag des anfanglichen A-Anstieges
bei Kiihlbeginn zu erhalten) bis zu einem deutlichen ,,Sprung® (etwa durch Ablosen des Poly-
carbonats vom Prisma) oder einer deutlichen Abweichung von der Modellkurve im Bereich
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nach Erstarren der Schmelze, also beispielsweise im Falle des Modells A bis zu einer deutli-
chen Kriimmung der Kurve.

Eine Alternative zu Modell A ist es, in jeweils linearen Teilbereichen oberhalb und unterhalb
des Erstarrungsbereiches zwei getrennte normale lineare Regressionen durchzufiihren und
deren Schnittpunkt zu berechnen — das Ergebnis kann man auch entsprechend Modell A mit
den gleichen Parametern ,,a, b, ¢, d, f* ausdriicken (,,Modell A"); im Gegensatz zu Modell A
wiirde dann aber (bei entsprechender Wahl der jeweils linearen Bereiche) der Erstarrungs-
bereich selbst keinen Beitrag mehr zum Ergebnis leisten, die zusammengesetzte ,,Fitkurve*
palit aber bei den linearen Abschnitten naturgeméal besser, vgl. Abb. 3.28.

65
60
55

1 Data: Prisma41_Delta
50 — Model: CoolDown3
- Chi*2 = 0.24307
45 - a 62.22167 +0.0258

— J b 0.09385 +0.00064
2. 40 - c 66.89937 +0.03939
<] i f 1.27498 +0.0033
35
7 Prisma41 - reines Makrolon, 2, Wdh
30 - CoolDown3 it of Prismad1_Delta
- CoolDown3:
_ y=a-b*x fir x<c
25 y=d-f*x fur x=>c,
N mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
20 L l L l L l L l L) l L) l L) l L) l L) L)

T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]

Abb. 3.28: Lineare Fits am Graph einer bereits in Abb. 3.25 gezeigten Messung an Makrolon® KU 1-1266 ohne
Additve: einerseits ein Fit nach ,,Modell A“ (rot durchgezogen), andererseits zwei separate lineare Regressionen
am Anfangs- und am Endbereich der MeBkurve, die an ihrem Schnittpunkt zusammengesetzt wurden (und somit
wieder eine Kurve geméal3 ,,Modell A“ ergeben; griin gestrichelt).

Qualitativ sind die Unterschiede zwischen den Modellen gering. Modell A (gegebenenfalls
Modell A') hat sich als zweckmédBiger erwiesen, da es prinzipiell bei allen gemessenen
Kurven (nach Einschrinkung auf einen sinnvollen Fitbereich) einfach angewandt werden
kann; Modell B ist lediglich in den Féllen ,,schoner®, bei denen tatséchlich eine hinreichend
ausgeprigte Kriimmung bei tieferen Temperaturen zu sehen ist, da dieses Modell auch diesen
weiteren Bereich noch beschreiben kann. Zur folgenden Diskussion der Ergebnisse wird
daher Modell A (bzw. A') herangezogen.

Die wichtigsten Parameter dieses Modells (A bzw. A') sind, im Hinblick auf das Ziel, eine
Aussage tliber das Entformungsverhalten des jeweiligen Compounds machen zu konnen, der
(Zeit-)Punkt ¢, an dem die beiden Geradenstiicke ineinander libergehen, sowie die Steigung f
der Geraden®” im Bereich der erstarrten Schmelze. Um ¢ besser mit charakteristischen Tempe-
raturen der Compounds (wie z.B. der Glasiibergangstemperatur) korrelieren zu kénnen, wird
im folgenden i.d.R. die Temperatur angegeben, die zum Zeitpunkt ¢ erreicht wurde, also quasi
,»C In °C umgerechnet”. Aus einer linearen Regression an den in Abb. 3.23 eingezeichneten
Temperaturverlauf (im Bereich des linearen Verlaufs, also ca. 270 bis 100 °C) erhdlt man
hierfiir den Zusammenhang

* Genaugenommen ist - die Geradensteigung; das Vorzeichen wurde so gewihlt, damit f'selbst positiv ist.
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T=A+Bt, (3.7)
wobei T = Temperatur,
t =Zeit
mit A4 =270,71+0,38 °C,

B =-1,9378+0,0076 °C/min.

3.5.3.3 Plausibilitdt des mathematischen Modells

Die diskutierten mathematischen Modelle wurden bislang ,,empirisch* begriindet. Allerdings
1aBt sich der ndherungsweise lineare Verlauf der gezeigten Kurven in den Bereichen vor und
nach der Erstarrung der Schmelze auch physikalisch verstehen, so dal die verwendeten
Modelle auch unter diesem Aspekt sinnvoll sind.

Wie bereits gesagt, beruht die A-Anderung im Bereich vor Erstarrung im wesentlichen auf der
Brechungsindexdnderung der Schmelze (vgl. S. 53); Grund hierfiir ist, daf3 sich die Dichte der
Schmelze wesentlich stirker mit der Temperatur dndert als die Dichte des Glases (Prisma).
GemiB der Lorentz-Lorenz-Beziehung®' hingt der Brechungsindex eines Stoffes mit dessen
Dichte zusammen [Jac82]:

n® -1

n’+2

~ P, (38)

wobei n = Brechungsindex,
p = Dichte.

Wie in Abb. 3.29 a) zu sehen, ergibt sich hieraus ein nahezu linearer Zusammenhang zwi-
schen Dichte und Brechungsindex; Abweichungen von dieser Linearitit machen sich erst

2,24 19
2.1 1| Dichtesinderung: p—>ap

Brechungsindexénderung: n,—n' 18 4
209 (nier: n,=1,583)

17

16

[

Al°]

15 4

14

'|'|'|'|'|'|'I|I'|"|"I| Br—"TT T T T T T T
05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 1,44 146 148 150 1,52 154 1,56 1,58 1,60 1,62
a) Dichtefaktor a b) n

Abb. 3.29: a) Abhingigkeit des Brechungsindex von der Dichte einer Substanz gemif3 Lorentz-Lorenz-Bezie-
hung, hier ausgehend von einem Medium mit Brechungsindex 1,583 (Makrolon®™). b) Abhingigkeit des ellipso-
metrischen Wertes A bei 4 = 585 nm vom Brechungsindex »' eines Mediums (,,Polymerschmelze®) auf
N-LASF31, Modell wie in Abb. 3.7 (hier oine Beriicksichtigung eines Retarders berechnet!).

*! allgemeiner mit der Dielektrizitdtskonstanten &= n” als ,,Clausius-Mossotti-Beziehung* bekannt
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bemerkbar, wenn sich die Dichte des Stoffes um > 10% andert. Abb. 3.29 b) zeigt, wie sich
mit dem Brechungsindex der Schmelze A theoretisch verdndert: auch dieser Zusammenhang
ist fiir kleine Brechungsindexdnderungen in guter Niherung linear. Betrachtet man den ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten der Schmelze in erster Ndherung als temperaturunabhdn-
gig, so nimmt die Dichte der Schmelze, ausgehend vom Beginn der Abkiihlung bei 270 °C
linear zu und damit auch ihr Brechungsindex, was folglich zu einer nédherungsweise linearen
Abnahme in A fiihrt, wie im Experiment gesehen.

Der Verlauf der nach Erstarren der Schmelze hauptsédchlich durch Spannungsdoppelbrechung
verursachten starken A-Abnahme 148t sich in dhnlicher Weise erkldren: wenn man auch hier
wieder von nidherungsweise temperaturunabhéngigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
bei Glas und erstarrtem Polycarbonat ausgeht, die aufgrund ihrer unterschiedlichen Grof3en ja
zu besagten Spannungen fiihren, so ist zu erwarten, dal die durch das ,,Schrumpfen* verur-
sachten Spannungen linear mit fallender Temperatur zunehmen. Die Spannungsdoppelbre-
chung ist proportional zur mechanischen Spannung (s. Kapitel 2.3), so dal} sie folglich linear
mit der Temperatur steigt, womit sich auch A (bei nicht zu gro3en Spannungen) linear dndert.

3.5.3.4 Ergebnisse auf Glas

In 0.g. Weise werden Messungen mit Compounds von Makrolon® KU 1-1266 / CD 2005*
ohne Additive sowie mit den Entformern PETS, GMS* und Squalan durchgefiihrt, ebenso
mit Makrolon®™ 2808 ohne Additive und mit dem Entformer Ralufon (nihere Angaben zu den
Entformern s. Anhang 7.1).

Die Ergebnisse der Fits filir ¢ und f gemél obigen Modellen A bzw. A' sind in Tab. 3.5 und
Tab. 3.6 zu finden bzw. in Abb. 3.30 und Abb. 3.31 grafisch dargestellt. Alle Einzelfits sind
in Anhang 7.3.1 aufgefiihrt.

Modell A Modell A'
Prisma Nr. Additiv Chargen-Bez.
c[°C] f[°/min] c[°C] f[°/min]

37 ohne EBG 6949-A 143,37 1,189 140,99 1,347
41 ohne EBG 6948-A 141,07 1,275 140,51 1,373
45 ohne EBG 6712-A 141,78 1,270 140,20 1,381
55 ohne EBG 7125-A 139,43 1,390 139,81 1,415
47 PETS, 1% EBG 6712-D 134,37 1,123 134,23 1,161
48 PETS, 0,3% EBG 6712-E 138,93 1,116 138,18 1,171
35 GMS, 0,1% EBG 6949-C 140,87 1,330 139,23 1,429
36 GMS, 0,1% EBG 6949-C 142,69 1,321 140,02 1,460
54 Squalan, 1% EBG 7125-L 134,29 1,365 133,47 1,450

Tab. 3.5: Fits an Messungen mit Makrolon” KU 1-1266 / CD 2005 ohne Additive sowie mit den Entformern
PETS, GMS und Squalan; Abkiihlung von 270 °C auf 70 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min. Der sich aus dem
Fit ergebende Fehler in ¢ betrdgt jeweils 0,05-0,07 °C, der in £'0,002-0,003 °C/min.

*2 Laut [Ebe01] sind die Makrolon®-Typen KU 1-1266 und CD 2005 nahezu identisch (CD 2005 hat ein
geringfligig hoheres Molekulargewicht ~20.000 im Vergleich zu KU 1-1266 mit ca. 19.300-19.500); da in den
Experimenten in der Tat kein Unterschied zwischen diesen beiden Typen festgestellt werden konnte, werden hier
und im folgenden nicht extra zwischen ihnen unterschieden. CD 2005 wurde bei allen Compoundierungs-
Chargen mit den Bezeichnungen ,,EBG 7125-...“ verwendet, KU 1-1266 bei allen iibrigen Chargen.

2 Pentaerythrittetrastearat; Glyzerinmonostearat
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reines Makrolon — X - XX
M. + PETS 1% - )I( — )I(
M. + PETS 0,3% - >|< . >|<
M. + GMS 0,1% - >H< —
M. + Squalan 1% - )I( - )I(
T [ T [ T [ T [ T 1 [ T [ T [ T [ T [ LI 1
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a) Fit Parameter f [°/min] Fit Parameter ¢ [°C]
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M. + PETS 1% - >|< — >|<
M. + PETS 0,3% - >|< - >|<
M. + GMS 0,1% - >B< - >E<
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T [ T [ T [ T [ T 1 [ T [ T [ L T [ T [ !
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b) Fit Parameter f [°/min] Fit Parameter ¢ [°C]

Abb. 3.30: Fitergebnisse aus Tab. 3.5, a) Modell A, b) Modell A'. Die Einzelergebnisse sind durch Kreuze ge-
kennzeichnet; der Bereich, in dem alle Ergebnisse jeweils liegen, ist farbig hinterlegt.

Prisma Nr. Additiv Chargen-Bez. c[°C] f[°/min]
51 ohne Pt. 590759 141,77 0,734
53 ohne Pt. 590759 136,86 0,639
49 Ralufon S-haltig 138,42 1,250
50 Ralufon S-haltig 134,73 1,005
52* Ralufon S-haltig 140,27 1,878

* doppelte Einwaage an Compound, somit doppelte Schichtdicke

Tab. 3.6: Fits nach Modell A an Messungen mit Makrolon®™ 2808 ohne Additive sowie mit dem Entformer Ralu-
fon*, letzteres Compound auch in doppelter Menge (vgl. Abb. 3.26); Abkiihlung von 270 °C auf 70 °C mit einer
Kiihlrate von —2 °C/min. Fehler wie in Tab. 3.5.

* Hier liegt keine Konzentrationsangabe vor; typisch fiir solche Entformer ist 0,2-0,3 % [Ebe01].
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Makrolon 2808 - >H< -

M. + Ralufon —

2x (M. + Ralufon) * - >|< ] ,I(

* doppelte Einwaage T T T T T T T T T T T T T T T T
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Fit Parameter f [°/min] Fit Parameter ¢ [°C]

Abb. 3.31: Fitergebnisse aus Tab. 3.6. Die Einzelergebnisse sind durch Kreuze gekennzeichnet; der Bereich, in
dem alle Ergebnisse jeweils liegen, ist farbig hinterlegt.

Qualitativ liefern die beiden Modelle A und A' in Abb. 3.30 die gleichen Aussagen, die im
folgenden ausfiihrlich diskutiert werden; quantitativ ist festzustellen, da3 die Ergebnisse nach
Modell A in diesem Fall etwas weiter streuen als nach Modell A'. Die Ursache hiervon liegt
vermutlich darin, da3 bei Modell A' nur die anndhernd linearen Bereiche des Abkiihlverlaufes
beitragen, bei Modell A jedoch der gesamte Verlauf, insbesondere auch der Bereich um die
Erstarrung. Schwankungen in diesem Bereich zwischen verschiedenen Experimenten wirken
sich somit in den beiden Modellen unterschiedlich stark aus. Bei der Diskussion der Ergeb-
nisse wird im folgenden nicht speziell zwischen beiden Modellen unterschieden, sondern
vielmehr das ,,Gesamtbild* betrachtet.

Zunichst ist in Abb. 3.30 deutlich zu erkennen, daB der Ubergangspunkt ¢, an dem der Fit-
graph seinen ,,Knick* zwischen den beiden Bereichen macht, fiir die beiden Compounds mit
1% Entformer (PETS und Squalan) bei deutlich niedrigeren Temperaturen auftritt als ohne
Entformer (vgl. Tab. 3.7, S. 62). Diese ,,Verschiebung* zu niedrigeren Temperaturen betragt
im Mittel zwischen 6-7 °C, je nach Modell. Auch bei 0,3% PETS ist eine solche Verschie-
bung noch deutlich zu erkennen, jedoch nur noch um 2,2-2,5 °C. Erst bei der noch niedrigeren
Entformerkonzentration vom 0,1% GMS ist keine signifikante Differenz mehr festzustellen.

Differenz nach Differenz nach
Modell A [°C] Modell A' [°C]

PETS, 1% 7,0+1,6 6,210,5
PETS, 0,3 % 2,5+1,6 2,2+0,5
GMS, 0,1% -0,4+2,1 0,75+0,75
Squalan, 1% 7,1£1,6 6,9+0,5

Tab. 3.7: Differenzen in ¢ zwischen den Mittelwerten fiir additivfreies Makrolon® und solches mit Additiven
gemal Tab. 3.5/Abb. 3.30.

Das Beimischen von Additiven fiihrt zu einer Reduzierung der Glasiibergangstemperatur T,
des Makrolon®, die von der jeweiligen Additivkonzentration abhingt; alle beobachteten
Differenzen stimmen mit den Unterschieden in den Glasiibergangstemperaturen der verschie-
denen Compounds gut iiberein (vgl. Tab. 3.8). Der Zusammenhang zwischen c-Verschiebung
und Te-Erniedrigung ist auch plausibel: eine Schmelze, die erst bei niedrigerer Temperatur
erstarrt, vermag auch erst ab dieser Temperatur die mit der Erstarrung verbundenen Effekte
(Spannungsdoppelbrechung, etc.) zu erzeugen.
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Additiv T4 [°C] AT4[°C]
ohne 145,9-146,5 -

PETS, 1% 139,0-140,0 6,7+0,8
PETS, 0,3 % 144,0-144,5 1,910,6
GMS, 0,1% 146,0 0,2+0,4
Squalan, 1% 139,4 6,8+0,4

Tab. 3.8: Glasiibergangstemperaturen T, (nach [Itt01,Bir02]) und Differenzen AT, (bzgl. der jeweiligen Mittel-
werte) zwischen ,,additivfrei* und ,,additivhaltig* fiir die verwendeten Compounds in Tab. 3.5/Abb. 3.30.

Weiterhin ist in Abb. 3.30 beziiglich der Geradensteigung f im Bereich der erstarrten
Schmelze festzustellen, dafl der Abfall mit dem Entformer PETS deutlich flacher ist als ohne
Entformer, d.h. daB3 die induzierten Spannungen geringer sind. Dies entspricht der erwarteten
Wirkung des Entformers. Allerdings ist bei den Messungen mit GMS und Squalan keine
solche Abnahme von f festzustellen, sondern allenfalls eine geringfligige Zunahme (gemif
den Fits nach Modell A'"). Das Ergebnis der Messungen mit dem laut [Ebe01] sehr guten
Entformer Ralufon in Abb. 3.31 ist noch viel deutlicher: hier nimmt die Steigung und somit
die beim Abkiihlen auftretenden Spannungen drastisch zu.

Es ist somit also festzustellen, da3 neben dem ,,Knickpunkt“ ¢ auch die Steigung f vom
verwendeten Additiv abhingt. Allerdings kann anhand der bisherigen Messungen (noch) nicht
auf einen Zusammenhang zwischen f und einer entformenden Wirkung der Additive in der
Praxis (d.h. im Spritzgul3) geschlossen werden, da es bei den hier durchgefiihrten Messungen
auf unbeschichtetem Glas je nach Entformer zu einer Abnahme oder Zunahme von f kommt.
Es ist also zunéchst nicht auszuschlieBen, dal} es sich hierbei um einen Volumeneffekt handelt
(z.B. durch das Additiv beeinflute mechanische/elastische Eigenschaften des Compounds).

3.5.4 Testmessungen an Au-/Ni-beschichteten Prismen

Um das Prinzip von Messungen auf anderen Oberflichen, insbesondere Metallen, zu testen,
werden zunédchst Messungen auf Gold gemacht, da die Priparation von Goldfilmen ver-
gleichsweise weniger aufwendig ist. Da Goldoberfldchen bislang jedoch keinen praktischen
Nutzen im SpritzguB3bereich haben, werden hier nur einige exemplarische Messungen ge-
macht, um die prinzipielle Durchfiihrbarkeit von Messungen auf beliebigen Oberflichen mit
Hilfe solcher beschichteter Prismen zu demonstrieren.

Abb. 3.32 (S. 64) zeigt den typischen Verlauf von Messungen auf solchen goldbeschichteten
Prismen: der Verlauf ist prinzipiell der gleiche, wie bereits in 3.5.3.1 an den Messungen mit
unbeschichteten Prismen erkldrt. In der Phase der Abkiihlung der Schmelze vor der Erstar-
rung fallt lediglich auf, daB3 dort A nahezu konstant bleibt. Im Gegensatz zu den Messungen
mit unbeschichtetem Prisma werden hier keine Verdnderungen (insbesondere im Brechungs-
index) der Schmelze mehr gemessen; die Brechungsindizes von Prisma und Metallfilm
andern sich jedoch nur vergleichsweise wenig in diesem Temperaturbereich, was in dem be-
obachteten Verlauf resultiert.

Insbesondere ist also festzustellen, daf3 sich auch durch den diinnen Metallfilm hindurch die
beim Abkiihlen der erstarrten Schmelze entstehenden Spannungen zwischen Polycarbonat
und Prisma in das Prisma iibertragen und in gleicher Weise detektiert werden kdnnen wie
ohne Metallfilm.
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Abb. 3.32: Abkiihlverhalten von Makrolon” KU 1-1266 ohne Additive sowie mit dem Entformungsmittel PETS
auf einem mit 300 nm Gold beschichteten Prisma bei Abkiihlung von 270 °C auf 70 °C mit einer Kiihlrate von
—2 °C/min; Y&A bei 585,2 nm.

Bei genauer Betrachtung fillt eine Besonderheit bei den gemachten Messungen mit dem
Entformer PETS auf: hier kommt es in dem Bereich, in dem das Polycarbonat beginnt, sich
»abzuldsen®, zundchst zu ,,A-Spriingen zu kleineren Werten, was ja grofferen Spannungen —
zundchst im Widerspruch zum ,,Ablosen* — entspricht. Die Ursache dieses Verhaltens liegt
jedoch vermutlich darin, daB3 sich das Polycarbonat in der Apparatur zuerst von dem an das
Prisma angrenzenden Metallring bzw. der Rinne (beides Stahl) 16st, bevor es sich vom Gold
16st — dadurch kann sich das Polycarbonat bis zur Ablosung vom Gold wie eine Feder noch
etwas stirker auf dem Prisma kontrahieren und groBBere Spannungen erzeugen45.

Die Auswertung der MefBdaten erfolgt analog zu den Messungen auf unbeschichteten Pris-
men. Die Ergebnisse der Beispielmessungen auf Gold sind in Tab. 3.9 und Abb. 3.33 zu sehen
(einzelne Fits s. Anhang 7.3.2). Sie unterscheiden sich qualitativ nicht von denen auf unbe-
schichteten Prismen: auch hier erkennt man die mit T, korrelierende Abnahme von ¢ sowie
die Abnahme der Steigung f'durch den Entformer.

Prisma Nr. Additiv Chargen-Bez. c[°C] f[°/min]
13Au ohne EBG 6948-A 140,39 1,686
14Au PETS, 1% EBG 6712-D 132,17 1,412
18Au PETS, 1% EBG 6712-D* 131,66 1,417

* gemahlenes Compound

Tab. 3.9: Fits nach Modell A an Messungen mit Makrolon” KU 1-1266 ohne Additive sowie mit dem Entformer
PETS, letzteres Compound auch als gemahlenes Compound (statt Granulatkdrner); Abkiihlung von 270 °C auf
70 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min.

* Auch hier ist mit ,,Ablosung“ (wie bisher) stets auch eine evtl. nur teilweise Ablosung von der Oberfliche
gemeint, nicht zwangslaufig eine vollstdndige Ablosung.
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reines Makrolon >|< >|<

M. + PETS 1% >|< >H<
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Abb. 3.33: Fitergebnisse aus Tab. 3.9. Die Einzelergebnisse sind durch Kreuze gekennzeichnet; der Bereich, in
dem alle Ergebnisse jeweils liegen, ist farbig hinterlegt.

Fir die Praxis interessanter als Gold ist z.B. eine Nickeloberfldche, da hier TPP durch einen
besonderen Reaktionsmechanismus mit dem Nickel als Entformer wirken kann [Per99]; daher
wurden auch nickelbeschichtete Prismen testweise eingesetzt; diese Experimente sollen der
Vollstiandigkeit halber an dieser Stelle noch erwdhnt werden. Allerdings war es nicht moglich,
Nickelfilme mit geniigender Stabilitdt auf dem Prisma herzustellen: so wurden die Filme,
soweit sie liberhaupt das Autheizen auf 270 °C iiberstanden, spitestens beim Abkiihlen und
Erstarren der Schmelze vollig zerstort (s. Abb. 3.34). Eine Auswertung der Mef3daten war
somit nicht moglich, auch die Voraussetzung ,,undurchsichtiger Film*“ war ja nicht mehr
gegeben.

Abb. 3.34: Beschidigter Nickelfilm auf Prisma nach Phaseniibergangsexperiment; Mikroskopieaufnahmen, Bild-
bereich jeweils 1,16 x 1,6 mm?. Es sind deutliche Risse und Wellen zu sehen, die durch ,,Zusammenschieben‘
des Films beim Abkiihlen des Polycarbonats entstanden sind.

Im folgenden Abschnitt werden statt dessen die in der Praxis erheblich bedeutsameren Stahl-
oberfldachen eingehend untersucht.

3.5.5 Messung an stahlbeschichteten Prismen

Fiir die Messungen in diesem Abschnitt wird wieder Makrolon® KU 1-1266 / CD 2005
eingesetzt; neben Makrolon® ohne Additive werden Compounds mit den bereits in 3.5.3 ver-

wendeten Additiven PETS, GMS und Ralufon gemessen (ndhere Angaben zu den Entformern
s. Anhang 7.1).

Zunichst wird anhand von Messungen mit vergleichsweise hohen Entformerkonzentrationen
das prinzipielle Verhalten dieser Compounds auf Stahl untersucht. Nach Bestdtigung eines

* vgl. auch FuBnote 42 auf S. 59
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Kriteriums fiir das Entformungsverhalten soll die Sensitivitit dieses Kriteriums fiir geringere
Entformerkonzentrationen abgeschitzt werden.

3.5.5.1 Kriterium fur Entformung

Der prinzipielle Verlauf der MeBdaten ist am Beispiel von Makrolon” ohne Entformer bzw.
mit 1% PETS und 1% Ralufon in Abb. 3.35 dargestellt. Qualitativ erhdlt man auch hier den
gleichen Verlauf wie zuvor bereits bei den unbeschichteten bzw. mit Gold beschichteten
Prismen; wie bereits bei den mit Gold beschichteten Prismen festgestellt, sind jedoch (aus den
gleichen Griinden, vgl. 3.5.4) die A-Anderungen im Bereich vor Erstarrung der Schmelze sehr
gering.

29,0
o 285 ) S —— T
9" - : - : i H - -~
28,0 T T T T 1 1 1 17 m T 1
140 5 i PC/—Ain)'sung - 280
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Abb. 3.35: Abkiihlverhalten von Makrolon™ KU 1-1266 ohne Additive sowie mit den Entformungsmitteln PETS
und Ralufon auf einem mit 300 nm Baustahl (Typ ST37) beschichteten Prisma bei Abkiihlung von 270 °C auf
70 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min; W&A bei 585,2 nm. Ohne Additive kommt es noch vor Ende der
Abkiihlphase zur Zerstdrung des Prismas durch auftretende Spannungen, mit Ralufon hingegen 16st sich das
Polycarbonat bereits kurz nach Erstarren der Schmelze vom Prisma.

Auffillig ist, da es nach Erstarren der Schmelze bei Makrolon®” mit Ralufon — im Gegensatz
zu den Messungen auf unbeschichtetem Glas — bereits sehr frith zu ,,Spriingen* durch Ab-
16sen des Polycarbonats vom Prisma kommt. Die aus der SpritzguBpraxis nach [Ebe0l]
bekannten gut entformenden Eigenschaften von Ralufon werden damit auf Stahl bereits durch
dieses Verhalten besttigt.

In Abb. 3.36 (S. 67) sind die Ergebnisse aller Messungen ohne bzw. mit 1% Entformer darge-
stellt. Die numerischen Ergebnisse sind in Tab. 3.12 im nichsten Abschnitt 3.5.5.2 mit ent-
halten, Einzelfits im Anhang 7.3.3.

Es ist bei allen Entformern ganz klar zu erkennen, dafl die Steigung f im Bereich nach
Erstarrung gegeniiber additivfreiem Makrolon® deutlich reduziert ist. Somit werden die Span-
nungen an der Grenzfliche Polycarbonat-Metall von allen Entformern reduziert.

Wiirde es sich bei diesem Effekt um einen Volumeneffekt (verursacht durch die elastischen
Eigenschaften des Compounds) handeln, so miite dieser Effekt auch hier vergleichbar sein
mit dem auf unbeschichteten Prismen beobachteten Effekt (s. 3.5.3.3). Da er hier jedoch
sowohl bei GMS deutlich ausgeprigter ist, aber insbesondere bei Ralufon ein vollig gegen-
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sdtzliches Verhalten zu den Messungen auf Glas zeigt, mul} es sich um einen Effekt handeln,
der auf dem Grenzflichenverhalten der Compounds basiert. Ein Volumenbeitrag wird damit
zwar nicht vollig ausgeschlossen, jedoch muB3 er (falls vorhanden) sehr klein sein.

reines Makrolon - X - XK

M. + PETS 1% - —

M. + Ralufon 1% - - >H(
M. + GMS 1% - >|< .
— 71 r 1 ' 1 - 171 LA L B BN B R L B
10 12 14 16 18 126 128 130 132 134 136 138 140
a) Fit Parameter f [°/min] Fit Parameter ¢ [°C]
reines Makrolon — X - XX

M. +PETS 1% - :

M. + Ralufon 1% — B — >H<
M. + GMS 1% - B §

— 7T e LA B m e w e
1,0 1,2 1.4 1,6 1.8 124 126 128 130 132 134 136 138 140

b) Fit Parameter f [°/min] Fit Parameter ¢ [°C]

Abb. 3.36: Fitergebnisse a) nach Modell A, b) nach Modell A' fiir Messungen mit Makrolon® KU 1-1266 / CD
2005 ohne Additive sowie mit den Entformern PETS, Ralufon und GMS (Konzentration jeweils 1%) auf stahl-
beschichteten Prismen; Abkiihlung von 270 °C auf 70 °C mit einer Kiihlrate von —2 °C/min. Die Einzelergeb-
nisse sind durch Kreuze gekennzeichnet; der Bereich, in dem alle Ergebnisse jeweils liegen, ist farbig hinterlegt.

Fir GMS, dessen Entformungseigenschaften in der Praxis zwischen denen von PETS und
Ralufon liegen, wire entsprechend eine etwas groflere /~Verminderung zu erwarten gewesen.
Eine Analyse des eingesetzten Compounds zeigte jedoch, dal} anstatt der nominellen ,,1%
lediglich 0,2% GMS enthalten waren, statt dessen jedoch noch ca. 0,65% GMSC47, einem
Abbauprodukt des GMS, das deutlich schlechtere Entformungseigenschaften besitzt [Ebe01].
Damit wird der geringere Effekt versténdlich.

Es ist damit also festzustellen, daB3 die Geradensteigung /' im Bereich des erstarrten Polycar-
bonats in der Tat ein geeignetes Kriterium fiir die Wirksamkeit eines Entformungsmittels dar-
stellt.

Fiir den Punkt ¢, an dem die Fitgeraden der beiden MefBbereiche ineinander ilibergehen, ist
zunichst festzustellen, daB hier die Korrelation zur Glasiibergangstemperatur T, weniger
ausgeprigt scheint als bei den Messungen auf unbeschichtetem Glas: wihrend bei GMS die

47 Glyzerinmonostearat-Carbonat , s. Anhang 7.1.4
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Verschiebung in ¢ noch der T,-Differenz von Makrolon® und GMS-Compound entspricht, ist
sie bei PETS und Ralufon ca. 3 °C geringer (s. Tab. 3.10, Tab. 3.11).

Differenz nach Differenz nach
Modell A [°C] Modell A' [°C]

PETS, 1% 3,56+2,6 3,1+2,8
Ralufon, 1% 3,9+2.0 3,8+1,8
GMS, 1% 10,5+3,3 11,9+2.8

Tab. 3.10: Differenzen in ¢ zwischen den Mittelwerten fiir additivfreies Makrolon® und solches mit Additiven
gemdl Abb. 3.36.

Additiv T, [°C] AT, [°C]
ohne 145,9-146,5  —
PETS, 1% 139,0-140,0  6,7+0,8
Ralufon, 1%  138,8 7,420,4
GMS, 1% 134,8 11,420,4

Tab. 3.11: Glasiibergangstemperaturen T, (nach [Itt01,Bir02]) und Differenzen AT, (bzgl. der jeweiligen Mittel-
werte) zwischen ,,additivfrei” und ,,additivhaltig™ fiir die verwendeten Compounds in Abb. 3.36.

Diese Beobachtung 146t sich jedoch erkldren: dadurch, dal die MeBkurven nach Erstarrung
der Schmelze mit PETS und Ralufon deutlich flacher abfallen als sie dies ohne die entfor-
mende Wirkung tun wiirden, verschiebt sich der mathematische Schnittpunkt ¢ der Geraden
vor und nach der Erstarrung zu etwas fritheren Zeiten und somit zu etwas hoheren Tempera-
turen. Bei GMS war die entformende Wirkung geringer (wie insbesondere an den Fitergebnis-
sen nach Modell A' zu sehen ist), und damit auch dieser Effekt.

Beziiglich der Absolutwerte von f fillt bei den Messungen an Makrolon®™ ohne Additiv auf,
daB3 diese im Vergleich zu den Messungen auf unbeschichteten Prismen deutlich groBer sind
(~1,7 °/min anstatt ~1,3-1,4 °/min, vgl. Abb. 3.30), d.h. daB die spannungsbedingte A-Ande-
rung bei den stahlbesputterten Prismen groBer ist als bei den unbeschichteten. Ursache hierfiir
konnte ein Unterschied im Haftungsverhalten auf diesen unterschiedlichen Oberfldchen sein
(Stahl <> Glas). Allerdings betrug f bei den Testmessungen auf goldbedampften Prismen
ebenfalls ~1,7 °/min (vgl. Abb. 3.33), obwohl zum einen a priori nicht zu erwarten ist, daf3
das Haftungsverhalten auf Gold und auf Stahl gleich ist und sich zum anderen das elastische
Verhalten des ,,spannungsiibertragenden* Metallfilmes bei Gold und Stahl unterscheiden
diirfte. Die Hauptursache fiir diesen Unterschied diirfte daher im unterschiedlichen span-
nungsoptischen Koeffizienten der Glassorten liegen: dieser ist bei den Prismen aus SF10, die
bei den Metallbeschichtungen eingesetzt wurden, fast doppelt so grofl wie bei N-LASF31, das
bei den unbeschichteten Prismen verwendet wurde, wodurch gleich grofe Spannungen zu
deutlich groBeren A-Anderungen (und somit groBerem f) fiihren, selbst wenn die Spannungen
zwischen Polycarbonat und Prisma durch ein elastisches Verhalten des Metallfilmes noch
etwas reduziert werden.

Bei Betrachtung der in Tab. 2.1 (S. 27) aufgelisteten spannungsoptischen Koeffizienten liegt
es nahe, zur Steigerung der Sensitivitit fiir weitere Experimente die Glassorte N-BK7 mit
dem nochmals héheren Wert zu verwenden. Dies wiirde jedoch nur eine ,,leere VergroBerung*
bedeuten, da die Schwankungen der ,,MeBwerte* fiir f von Probe zu Probe mit der derzeit
verwendeten Glassorte bereits deutlich aufgelost werden konnen und somit keine wirkliche
Verbesserung erreicht werden kann. Aus diesen Grunde wurde die Glassorte nicht ge-
wechselt.
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3.5.5.2 Grenze fur Empfindlichkeit

Nachdem soeben demonstriert wurde, dall es mit der vorgestellten Methode prinzipiell mog-
lich ist, das Entformungsverhalten von Additiven zu testen, soll nun anhand von Messungen
mit verschiedenen geringeren Additivkonzentrationen abgeschétzt werden, bis zu welcher
Konzentration die Entformung auf diese Weise ,,gemessen‘ werden kann.

Dazu wurden das gleiche Makrolon® und die gleichen Additive eingesetzt wie in 3.5.5.1,
jedoch zusitzlich in den Konzentrationen 0,3% und 0,1%. Die Ergebnisse der entsprechenden
Messungen (zusammen mit den bereits in 3.5.5.1 gemachten Messungen) sind in Tab. 3.12
und Abb. 3.37 (S. 70) zu finden, die einzelnen Fits auch in Anhang 7.3.3.

Modell A Modell A'
Prisma Nr.  Additiv Chargen-Bez.
c[°C] f[°/min] c[°C] f[°/min]

285t ohne EBG 6712-A 140,52 1,802 139,77 1,908
30St ohne EBG 6712-A 135,93 1,599 135,53 1,624
33St ohne EBG 7125-A 139,05 1,666 138,64 1,736
34St ohne EBG 7125-A 138,67 1,686 138,15 1,750
275t PETS, 1% EBG 6712-D 136,30 1,215 136,41 1,218
295t PETS, 1% EBG 6712-D 133,81 1,487 133,34 1,558
38St PETS, 0,3% EBG 6712-E 135,20 1,654 134,55 1,736
455t PETS, 0,3% EBG 6712-E 134,97 1,546 134,55 1,584
41% PETS, 0,1% EBG 6712-G 131,13 1,263 129,66 1,370
31% Ralufon, 1% EBG 7125-G 135,02 0,901 134,03 1,068
32St Ralufon, 1% EBG 7125-G 134,34 1,109 134,42 1,175
37St Ralufon, 0,3%  EBG 7125-F 132,66 1,509 132,26 1,559
445t Ralufon, 0,3%  EBG 7125-F 132,59 1,388 130,65 1,538
408t Ralufon, 0,1%  EBG 7125-E 135,31 1,658 134,14 1,732
35St GMS, 1% EBG 7125-C 129,99 1,399 127,72 1,619
43St GMS, 1% EBG 7125-C 126,14 1,398 124,60 1,531
39St GMS, 0,3% EBG 7125-B 134,48 1,597 133,23 1,726
425t GMS, 0,1% EBG 6949-C 136,16 1,399 135,64 1,469

Tab. 3.12: Fits an Messungen mit Makrolon” KU 1-1266 / CD 2005 ohne Additive sowie mit den Entformern
PETS, GMS und Ralufon auf stahlbeschichteten Prismen; Abkiihlung von 270 °C auf 70 °C mit einer Kiihlrate
von —2 °C/min. Der sich aus dem Fit ergebende Fehler in ¢ betrdgt jeweils 0,04-0,06 °C, der Fehler in f jeweils
0,002-0,004 °C/min.

Generell ist festzustellen, daB auch bei den 0,3%igen Entformer-Compounds noch eine
Verringerung von f zu erkennen ist. Diese ist bei Ralufon, dem in der Praxis ,,besten‘ der hier
eingesetzten Entformer, noch deutlich ausgepragt; bei PETS und insbesondere bei GMS ist
sie jedoch nur schwach ausgeprégt (vgl. Ergebnisse nach Modell A). Bei GMS zeigte aber
eine Analyse des eingesetzten Compounds auch hier (wie in 3.5.5.1 bereits bei dem 1%igen
Compound), daB} statt der nominellen ,,0,3% nur 0,12% GMS enthalten waren, statt dessen
jedoch 0,1% GMSC, dem Abbauprodukt von GMS.

Die Korrelation zwischen Punkt ¢ und Ty ist hier wieder besser zu sehen als bei den besonders
gut entformenden 1%igen Compounds, vgl. Tab. 3.13 und Tab. 3.14 (S. 71).

Bei den 0,1%igen Compounds ist jedoch nur bei Ralufon die erwartete Tendenz in f zu sehen:
dort ist f deutlich groBer als bei 0,3% Ralufon und liegt bereits im Bereich von Makrolon®
ohne Additive, so dal eine Entformungswirkung nicht mehr zu erkennen ist; nur ¢ ist noch
geringfiigig niedriger als ohne Additiv.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 69



3 In situ-Ellipsometrie an Polycarbonat-Schmelzen
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Abb. 3.37: Fitergebnisse aus Tab. 3.12, a) Modell A, b) Modell A'. Die Einzelergebnisse sind durch Kreuze ge-
kennzeichnet; der Bereich, in dem alle Ergebnisse jeweils liegen, ist farbig hinterlegt.
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Differenz nach Differenz nach

Modell A [°C] Modell A' [°C]
PETS, 1% 3,5+2,6 3,1£2,8
PETS, 0,3% 3,5%£1,9 3,5¢1,8
PETS, 0,1% 7,4+19 8,4+1,8
Ralufon, 1% 3,9£2,0 3,8%£1,8
Ralufon, 0,3% | 5,9+1,9 6,6+2,1
Ralufon, 0,1% | 3,2+1,9 3,9+1,8
GMS, 1% 10,5+3,3 11,9+2,8
GMS, 0,3% 4,1+1,9 4,8+1,8
GMS, 0,1% 2,4+1,9 2,4+1.8

Tab. 3.13: Differenzen in ¢ zwischen den Mittelwerten fiir additivfreies Makrolon® und solches mit Additiven
gemal} Tab. 3.12/Abb. 3.37.

Additiv T, [°C] AT4[°C]
ohne 145,9-146,5 -
PETS, 1% 139,0-140,0 6,7+0,8

PETS, 0,3% 144,0-144,5 1,9+0,6
PETS, 0,1% 145,5-146,0 0,4+0,6

Ralufon, 1% 138,8 7,4£0,4
Ralufon, 0,3%  142,2 4,0+0,4
Ralufon, 0,1%  146,4 -0,2+0,4
GMS, 1% 134,8 11,4+0,4
GMS, 0,3% 1421 4,1+0,4
GMS, 0,1% 146,0 0,2+0,4

Tab. 3.14: Glasiibergangstemperaturen T, (nach [Itt01,Bir02]) und Differenzen AT, (bzgl. der jeweiligen Mittel-
werte) zwischen ,,additivfrei* und ,,additivhaltig” fiir die verwendeten Compounds in Tab. 3.12/Abb. 3.37.

Sowohl bei 0,1% PETS als auch bei GMS liegt f im Bereich der zuvor gemessenen 1%igen
Compounds und zeigt somit eine unerwartet hohe Entformungswirkung. Da diese Stearate
jedoch nicht leicht mit Polycarbonat mischbar sind, ist es denkbar, dal insbesondere bei
diesen geringen Konzentrationen eine homogene Vermischung bei der Herstellung des
Compounds erschwert wird, was zu entsprechenden Konzentrationsschwankungen innerhalb
der hergestellten Menge fiihren konnte. GroBenordnungsméafig wurden jeweils ca. 10 kg der
verschiedenen Compounds hergestellt; in den hier diskutierten Experimenten eingesetzt
wurde jedoch jeweils nur weniger als 1 g davon, so dal3 selbst Mahlen der Compounds zur
Homogenisierung nicht ausreichen kann*®.

Eine sinnvolle Abschitzung der Grenze fiir die Zuverlassigkeit dieser Methode liegt somit bei
Additiv-Konzentrationen um bzw. etwas oberhalb von 0,3%, da auch die bei 0,3% beobach-
teten Effekte zum Teil relativ gering waren.

3.5.6 Resuimee und Diskussion

Die Phaseniibergangsexperimente an stahlbeschichteten Prismen haben gezeigt, dal man mit
Hilfe der dargestellten Parametrisierung der MeBkurven in Form von Geradenstiicken ein

* Bei anderen Experimenten wurden gemahlene Compounds eingesetzt — es konnte jedoch kein Unterschied zu
den iiblichen granularen Compounds festgestellt werden; lediglich der experimentelle Umgang (insbesondere das
Einwiegen und Einsetzen einer wohl definierten Menge) wurde durch die elektrostatisch sehr leicht beeinfluf-
baren ,,Kriimel“ deutlich erschwert.
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geeignetes Kriterium fiir das Entformungsverhalten von Additiven erhilt, ndmlich die Stei-
gung der Fitgeraden im Bereich der erstarrten Schmelze.

Dal} es sich bei dem Kurvenverlauf in diesem Bereich tatsichlich um das gesuchte Grenz-
flichenphdnomen und nicht um einen weniger interessanten Volumeneffekt handelt, zeigt der
Vergleich zu den zuvor durchgefiihrten Messungen an unbeschichteten Prismen ganz deut-
lich: dort zeigte der jeweilige Kurvenverlauf keine Korrelation zu dem aus der Praxis be-
kannten Entformungsverhalten, sondern es kam sogar (beim Entformer Ralufon) zu erheblich
grofBeren Spannungen mit dem Entformer als ohne. Dies steht auch nicht im Widerspruch zur
bekannten Entformung, da diese stets nur auf Metallen (normalerweise Stahl) untersucht wird;
das jeweilige Verhalten auf Glas kann sich davon durchaus grundlegend unterscheiden, wie
im gesehenen Beispiel.

Die Korrelation zwischen dem ,,Knickpunkt®“ (bzw. Geradenschnittpunkt) der Fitkurve und
der Glasiibergangstemperatur T, ist bei den Messungen direkt auf Glas am deutlichsten; auf
Metall, insbesondere dem verwendeten Stahl, wird die Korrelation offenbar durch die
entformende Wirkung der Additive beeinflu3t. Somit ist diese Methode zur ,,T,-Bestimmung*
sicher nicht geeignet — dies war jedoch auch nicht das Ziel der gemachten Untersuchungen, da
es hier ja bereits sehr prizise Methoden (basierend auf Kalorimetrie) gibt.

Prinzipiell ist diese Methode zur Charakterisierung des Entformungsverhaltens auf beliebigen
Oberflachen geeignet, sofern man entsprechende Beschichtungen auf dem Prisma verwendet;
dies haben auch die Testmessungen auf Gold gezeigt. So wéren beispielsweise neben einer
chemischen Verdanderung der Oberfliche auch Messungen an unterschiedlichen Morpholo-
gien denkbar, usw.

Wie die Messungen mit verschiedenen Konzentrationen der Additive gezeigt haben, sollten
fiir zuverldssige Ergebnisse keine zu geringen Konzentrationen gewahlt werden; Konzentra-
tionen iiber 0,3% erscheinen empfehlenswert. Bei den Konzentrationen von 1% waren die
Effekte deutlich ausgeprigt.

AbschlieBend ist damit festzustellen, dall hier eine neue Methode zur Charakterisierung des
Entformungsverhaltens von Additiven fiir Polymere auf prinzipiell beliebigen Oberfldchen
gefunden wurde. Diese Methode erscheint insbesondere auch fiir den Einsatz als ,,Schnelltest-
verfahren® auf der Suche nach neuen Entformungsmitteln sehr interessant, da hier — im
Gegensatz zu bisherigen Methoden — bereits mit sehr geringen Labormengen an Additiv bzw.
Compound Tests vergleichsweise schnell durchgefiihrt werden konnen: bei den bisher
iiblichen Tests miissen i.d.R. erst rund 10 kg Compound hergestellt werden, die dann sehr
zeitaufwendig im Spritzgull an Probeteilen getestet werden. Das hier vorgestellte Verfahren
wiirde somit eine Reduktion des Zeitaufwandes um einen Faktor 10 und des Materialauf-
wandes um einen Faktor 10* (1) bedeuten.

3.6 Zusammenfassung

Zunichst wurde durch ein Experiment mit einem wohldefinierten diinnen organischen Film
(Alkylsilan) auf einem N-LASF31-Prisma experimentell bewiesen, dal3 die Ellipsometrie in
der vorgegebenen Versuchsanordnung in der Lage ist, in situ an heillen Polycarbonatschmel-
zen diinne Filme (die sich natiirlich in den optischen Eigenschaften von der Schmelze unter-
scheiden miissen) zu detektieren. Insbesondere wurde damit gezeigt, da die Segregation
eines Additivs aus einem Polycarbonat-Additv-Gemisch heraus an die Grenzfliche nach-
gewiesen werden kann, sofern sich der Brechungsindex der Additive von dem des Polycarbo-
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nats entsprechend unterscheidet. Gemal der gemachten Abschitzung sind derartig segregierte
Filme bei Additiven mit einem mittleren Brechungsindex von n~1,44 bereits unterhalb einer
Filmdicke von 35 A deutlich zu erkennen.

Bei weiteren Experimenten wurde ein Polycarbonat-Additiv-Gemisch (hier Makrolon® mit
PETS") Scherkriften ausgesetzt, um festzustellen, ob der ScherkrafteinfluB zu einer Segrega-
tion des Additivs flihrt. Die jeweils fiir mehrere Minuten eingestellten Scherkréfte betrugen
dabei bis iiber 10> s™', die Konzentration von PETS 1%. Eine Segregation konnte nicht beob-
achtet werden, jedoch aufgrund der begrenzten MeBempfindlichkeit auch nicht véllig aus-
geschlossen werden; mit den experimentellen Gegebenheiten konnte als obere Grenze fiir
einen segregierten PETS-Film eine Dicke von ~1 nm abgeschitzt werden.

Zuletzt wurde das Verhalten von Polycarbonat-Additiv-Gemischen bei langsamer Abkiihlung
vom geschmolzenen Zustand bis nach dem Erstarren untersucht; als Additive wurden be-
kannte Entformungsmittel gewéhlt, um insbesondere ein Kriterium fiir das Entformungs-
verhalten zu finden. Als Temperaturbereich wurde 270 °C bis hinunter zu 70 °C gewéhlt, mit
einer Kiihlrate von —2 °C/min. Durch geeignetes Beschichten des Fensters (Prismas) war es
moglich, Messungen auch an anderen als der Polycarbonat-Glas-Grenzfliche zu machen,
nidmlich hier konkret an der Grenzflache Polycarbonat-Metall.

Wesentliches Merkmal der MeBkurven (auch bei Beschichtung des Prismas mit einem optisch
,undurchsichtigen* 300 nm dicken Metallfilm) bei Abkiihlen unterhalb des Erstarrungspunk-
tes der Schmelze sind die dabei entstehenden Spannungen zwischen Polycarbonat und Prisma
aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten. Durch geeignete (empirische)
mathematische Beschreibung dieses MeBkurvenverlaufes konnte einerseits eine Korrelation
zwischen dem Verlauf und der Glasiibergangstemperatur T, des Polycarbonat-Additiv-Ge-
misches hergestellt werden. Dariiber hinaus konnte eine ,,MeBgrofle gefunden werden, mit
der die Entformungswirkung der dem Polycarbonat beigemischten Additive charakterisiert
werden konnte.

Es zeigte sich, daB3 die Korrelation zur Glasilibergangstemperatur auch von der Entformungs-
wirkung beeinfluBit wird und somit nicht immer (insbesondere bei den untersuchten Stahl-
oberflichen) eine eindeutige Aussage iliber T, anhand des Kurvenverlaufes moglich ist.
Wesentlich bedeutender ist jedoch, dall mit dieser Methode die bekannten Entformungseigen-
schaften der untersuchten Entformungsmittel auf Stahl bestitigt werden konnten; hierfiir
erwies es sich von Vorteil, wenn eine nicht zu niedrige Konzentration des Entformers (iiber
0,3%) gewdhlt wird.

Diese Methode hat damit das Potential, als ein neuer ,,Schnelltest™ auf der Suche nach neuen
Entformungsmitteln eingesetzt zu werden.

9 Pentaerythrittetrastearat, s. 7.1.1
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4 In situ-Untersuchung von Adsorptions-
kinetiken

Zur in situ-Untersuchung der Adsorption von Molekiilen aus einer Losung mittels spektros-
kopischer Ellipsometrie muflte zunichst eine spezielle MeBzelle konstruiert werden, mit der
die Messungen an der entsprechenden Oberfliche in situ moglichst ohne Verdnderung der
Ellipsometriewerte (durch die Zelle) durchgefiihrt werden konnen.

Nach der Beschreibung dieses Aufbaus wird im folgenden die prinzipielle Durchfiihrung und
insbesondere die Auswertung der ellipsometrischen in situ-Messungen erklart. Die damit ge-
wonnenen Ergebnisse fiir die Adsorption von Oktadekanthiol und ,,PEG2000-SH* auf Gold
werden sodann diskutiert.

4.1 Experimenteller Aufbau

Aus verschiedenen Griinden ist es praktisch unmdoglich, spektroskopisch-ellipsometrische
Messungen in Losung durchzufiihren, indem einfach eine Petrischale o0.4. mit der jeweiligen
Probe in Losung auf die ex situ-Halterung (s. Abb. 2.12) gestellt wird: die Oberflache der
Losung ist bereits durch Luftbewegung und Schwingungen des Experimentiertisches derart in
Bewegung, daf3 der reflektierte Strahl sehr stark und zeitlich schwankend verzerrt wird; falls
er Uiberhaupt noch zu detektieren ist, schwanken natiirlich die MeBwerte entsprechend, da ja
bei variablem Einfallswinkel auf die stets unterschiedlich gekriimmte Fliissigkeitsoberflache
auch die Polarisierung des Strahles gedndert wird. Aber selbst wenn man das gesamte System
vollstdndig schwingungsddmpfen wiirde und auch die Luftbewegung durch geeignete Ab-
deckungen geniigend reduzieren konnte, wiren solche Messungen duflerst schwierig, da man
durch den schriagen Einfall auf die Fliissigkeitsoberfliche zundchst die Polarisation des
Strahles dndert, und man auflerdem in der Losung eine Dispersion und damit eine gewisse
Winkelverteilung der Wellenldngen des auf die Probe einfallenden Strahles erzeugt.

Aus diesen Griinden wurde eine MeBzelle konstruiert, bei der keine derartigen Probleme
auftreten konnen. In Abb. 4.1 ist diese Zelle schematisch dargestellt: durch polierte Quarz-
glasfenster tritt der MeBstrahl direkt in die Losung ein bzw. wieder aus; die Fenster stehen
senkrecht zum Strahl, so da keine Polarisationsinderung durch die Fenster auftreten kann™’.

Teflonzelle / BEEEEE \

Abb. 4.1: Melstabsgerechte Skizze der MeBanordnung mit der in situ-Ellipsometrie-Zelle (Originalgrofe: die
Unterkante ist 91,5 mm lang, Hohe 36 mm; Fiillvolumen ca. 25 ml).

> Vorausgesetzt, die Fenster sind spannungsfrei fixiert, vgl. 4.2.1.
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Um eine hohe chemische Bestdndigkeit zu gewéhrleisten, wurde die Zelle aus Teflon gefer-
tigt. Die Quarzglasfenster (,,Suprasil®, Qualitit ,,SUP 1“ von Heraeus Quarzglas, Hanau)
werden mit O-Ringen (Viton® der Hirte 70 °Shore oder PTFE (=, Teflon®), von C. Otto Gehr-
ckens, Pinneberg) nach innen abgedichtet; befestigt werden die Fenster, indem von aullen ein
entsprechender Metallrahmen aufgeschraubt wird; dieser liegt iiber einen weiteren O-Ring auf
dem Fenster, um einen gleichméBigeren Andruck des Fensters zu gewéhrleisten. In der Zelle
kann die Probe mit zwei ,,Haltearmen‘ aus Teflon fixiert werden; diese werden mit Schrauben
(aus Edelstahl oder Nylon) festgezogen. Mit einem Teflondeckel wird die Zelle wéhrend
Messungen abgedeckt, um eine Bewegung der Losung durch Luftstromungen zu verhindern.
Eine Abdichtung des Deckels durch einen O-Ring ist ebenfalls moglich. Die gesamte Zelle
wird auf der ,,ex situ-Halterung“ des Ellipsometers festgeschraubt; gemessen wird unter
einem Einfallswinkel von 75°. Abb. 4.2 zeigt entsprechende Fotos dieser MeBzelle.

Abb. 4.2: MeBzelle fiir in situ-Ellipsometrie, auf der ,,ex sifu-Halterung® des M—44®—E11ipsometers montiert; im
linken Bild ist links der Detektor, rechts die Lichtquelleneinheit zu sehen. Im rechten Bild sicht man in der
Losung in der Zelle eine montierte Probe (Goldwaferstiick). Auf den hier nicht weiter beschriebenen (da nicht
verwendeten) Schlauchanschlufl vorne rechts (sowie hinten links) ist ein Blindstopfen aufgeschraubt.

Fiir simultane in situ-Messungen mit spektroskopischer Ellipsometrie und SHG wurde eine
auf der soeben vorgestellten Zelle basierende weitere Zelle entwickelt, s. Abb. 4.3. Diese
besitzt zwei weitere Fenster, die es erlauben, um 90° zu der Ellipsometrie-Ebene versetzt an
der gleichen Probe SHG-Messungen durchzufiihren. Die Fenster fiir diese ,,SHG-Richtung*

Abb. 4.3: Aufbau und MeBzelle fiir simultane in sifu-Ellipsometrie- und SHG-Experimente. Im linken Bild ist in
der Mitte das Ellipsometer mit der auf die ,,ex sizu-Halterung™ montierten Zelle analog zu Abb. 4.2 zu sehen; in
Strahlrichtung senkrecht dazu ist der SHG-Aufbau angeordnet. Rechts ist eine GroBaufnahme der Zelle mit einer
montierten Probe in Lésung (Fiillvolumen ca. 30 ml).
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sind senkrecht flir einen unter 60° einfallenden Strahl angeordnet; im {ibrigen ist der Quer-
schnitt der Zelle in diese Richtung der gleiche wie in Abb. 4.1 bereits dargestellt. Somit ist es
auch moglich, die Zelle um 90° zu drehen, um Ellipsometrie-Messungen unter 60° und SHG-
Messungen durch die ,,75°-Fenster* zu machen.

Der SHG-Aufbau selbst soll an dieser Stelle nicht ndiher besprochen werden, da er Bestandteil
einer anderen Arbeit ist [Fic02] und hier die jeweiligen Ellipsometrie-Experimente im Vor-
dergrund stehen.

4.2 Durchfiihrung und Auswertung der Messungen

Im folgenden wird die prinzipielle Vorgehensweise fiir in situ-Ellipsometrie-Experimente
beschrieben; sie kann so im Prinzip auch auf andere als die hier untersuchten Systeme
angewandt werden.

4.2.1 Reinigung und Zusammenbau der Zellen

Zur Reinigung vor den Experimenten wurden die Zellen mit den Probenhalterungen, Fenstern
und Deckeln sowie gegebenenfalls den Teflon-O-Ringen mehrere Stunden in frisch ange-
setzte Caro'sche Saure’' eingelegt; die Schrauben (Nylon bzw. Edelstahl) fiir die Probenhalte-
rungen und gegebenenfalls die Viton-O-Ringe wurden entsprechend in 30%iger H,O, (,,medi-
zinisch reinst*) gereinigt. AnschlieBend werden alle Teile mehrmals griindlich mit deminera-
lisiertem H,O gespiilt und iiber Nacht in frischem demineralisierten H,O aufbewahrt. Vor
dem Experiment werden die Teile aus dem Wasser genommen, mit Ethanol p.a. abgespiilt und
mit Stickstoff trocken geblasen; die Fenster werden nach dem Spiilen in Ethanol p.a. zum
Trocknen mit Ethanol p.a. abgewischt, da beim Trockenblasen sonst leicht Flecke durch
Riickstdnde im Ethanol entstehen konnen.

Das fiir die Kalibrierung des Ellipsometers u.a. spiter auch in situ verwendete Stiick ,,Refe-
renzwafer* (Si-Wafer mit einer Schicht von 20-30 nm SiO,; vgl. auch 4.2.3.2) wird 5-10 min
im Ultraschallbad im jeweiligen spéteren Losungsmittel gereinigt und mit Stickstoff trocken
geblasen (das in DMF gebadete Stiick wird zundchst noch mit Ethanol p.a. abgespiilt, um die
DMF-Reste nicht zu ,,zerstauben®).

Bei Verwendung der Ellipsometrie/SHG-Zelle werden zundchst die SHG-Fenster eingesetzt,
(d.h. O-Ringe innen, dann das Fenster, O-Ring + Metallrahmen auflen, um Fenster festzu-
schrauben). Auflen wurden dafiir stets Viton-O-Ringe verwendet, da diese deutlich weicher
sind als die Teflon-O-Ringe und so fiir einen gleichmiBigeren Andruck besser geeignet; mit
der Losung kommen diese O-Ringe nicht in Kontakt.

Vor dem Einsetzen der Ellipsometrie-Fenster wird die Zelle auf der ex sifu-Halterung
montiert und das gereinigte Referenzwaferstiickchen in der Zelle befestigt. Mit diesem wird
die Verkippung und insbesondere die Hohe des Probentellers korrekt eingestellt. Ferner wird
die ,,Kalibrierung* des Ellipsometers durchgefiihrt (vgl. S. 11, Abschnitt 2.1.2) und der Ein-
fallswinkel bestimmt (Ndheres dazu s. 4.2.2 bzw. 3.2.3).

31 1/3 30%ige H,0, ,,medizinisch reinst* + 2/3 96%ige H,SO, ,reinst. Vor einigen Experimenten wurde die
eingesetzte Zelle auch nur in solcher 30%igen H,0O, gereinigt, um sicherzugehen, daf keine ,,Schwefelverun-
reinigungen” von der H,SO, in der Zelle haften bleiben. Es konnte jedoch kein Unterschied in den jeweiligen
Ergebnissen festgestellt werden.
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Beim Einsatz von Viton-O-Ringen (innen) wird nun eine dynamische Ellipsometrie-Messung
gestartet, um die Ellipsometriewerte W und A wéhrend des Fenstereinbaus zu kontrollieren:
sind die Fenster senkrecht zum Strahlengang und spannungsfrei montiert, so daf} keine
Doppelbrechung im Fenster auftreten kann, so werden W und A durch die Fenster nicht
verdndert®”. Beim Festschrauben der Fensterhalterungen mufl daher darauf geachtet werden,
daB die urspriinglichen Werte (ohne Fenster) unverindert erhalten bleiben.

Bei Verwendung der harten Teflon-O-Ringe ist es jedoch in der Regel nicht moglich, die
Fenster so gleichmidfBig festzuschrauben, daB3 sie einerseits geniigend abgedichtet sind,
andererseits aber Y und A unveridndert bleiben. W bleibt zwar auch hier unveridndert, wenn
das Fenster senkrecht zum Strahl steht, jedoch wird durch unvermeidliche Spannungen im
Fenster eine inhomogene Doppelbrechung induziert, die zur Verdnderung der Polarisation
und damit zu einer Anderung in A fiihrt. Um dies bei der spiteren Auswertung beriicksich-
tigen zu konnen (vgl. 4.2.4), wird am Referenzwafer nach Fenstereinbau noch eine Messung
ohne Losungsmittel gemacht.

Wihrend allen Messungen (auch bereits hier beim Einbau der Fenster, insbesondere aber bei
den spéteren in situ-Messungen) wird der Teflondeckel auf die Zelle gelegt, um einerseits zu
vermeiden, dafl Staub ins Innere der Zelle fillt, andererseits aber auch, um bei den in situ-
Messungen die Bewegung der Losung durch Luftstromungen zu minimieren (wie schon in 4.1
erwahnt). Durch diese Abdeckung wird das Rauschen der in situ-Mef3daten in der Tat deutlich
reduziert.

4.2.2 MeRparameter und Durchfihrung

Die wesentlichen ellipsometrischen MeBparameter (Strahldurchmesser, ,high accuracy
mode*, Polarisatorwinkel) sind hier die gleichen wie bereits bei den in sitfu-Messungen an den
Polycarbonat-Schmelzen in Abschnitt 3.2.3 ausfiihrlich dargestellt. Auch die Kalibrierung des
Ellipsometers und die exakte Bestimmung des Einfallswinkels erfolgen anhand des Referenz-
wafer-Stiickchens in der Zelle (noch vor Einbau der Ellipsometrie-Fenster) wie dort geschil-
dert. Fiir die hier durchgefiihrten Messungen wird kein Retarder bendtigt.

Die beim Einsatz von Teflon-O-Ringen durch Spannungsdoppelbrechung auftretenden ,,Ver-
schiebungen® in A werden durch eine Messung am Referenzwafer in der Zelle nach Fenster-
einbau bestimmt: sie werden als ,,A-Offsets* analog zur A-Verschiebung beim FEinsatz des
Retarders nach Gleichung 3.2 beschrieben, wobei die Bestimmung der ersten beiden
Parameter DelOff1 und DelOff2 geniigt (DelOff3=0). Die A-Verschiebung liegt typischer-
weise in der Gréenordnung von 0,3-0,5° (kann positiv oder negativ sein).

Die dynamische Messungen werden auch hier ,,schnellstmoglich® ausgefiihrt, d.h. es wird
etwa alle 2,0 s ein neuer Datenpunkt erfaflt. Lediglich bei Messungen sehr langsamer
Kinetiken iiber Nacht wird die MeBfrequenz auf eine Messung alle 10 s reduziert.

Die Parameter der SHG-Messungen sollen hier nur kurz erwiahnt werden (Ndheres s. [Fic02]):
die Messungen werden bei einer Anregungswellenldnge von 1250 nm bei Pulsenergieen von
etwa 200 pJ mit einer Pulsdauer von rund 100 fs und einer Wiederholungsrate von 1 kHz
durchgefiihrt; flir jeden erfaten Datenpunkt wird iiber 300 Pulse gemittelt, Datenpunkte

>* Gleiches gilt natiirlich auch fiir den Spezialfall, daB auftretende Spannungen rotationssymmetrisch um den
einfallenden Strahl sind, d.h. wenn die ,,optische Achse* der induzierten Doppelbrechung hier senkrecht zum
Fenster ist. Fiir die spiteren Messungen ist es nur von Bedeutung, dal ¥ und A durch etwaige Spannungen nicht
verandert werden.
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werden etwa alle 3 s ausgelesen. Als Einfallswinkel wird ca. 58° gewéhlt, so da3 ein etwaiges
vom Fenster generiertes Signal raumlich getrennt werden kann und nicht mit detektiert wird.

Als Substrate fiir die Adsorptionen werden stets polykristalline ,,Goldwafer* eingesetzt (= mit
Ti als Haftvermittler und dann mit Au bedampfter polierter Si-(100)-Wafer; i.d.R. 5 nm Ti +
100 nm Au, teilweise aber auch 3,5 nm Ti + 70 nm Au); das ,,Bedampfen* der Si-Wafer
erfolgt dabei durch PVD, wie bereits auf S. 50 (Abschnitt 3.5.2) beschrieben. Aufbewahrt
werden die Substrate stets unter Argon.

Alle Messungen werden bei Raumtemperatur (20 °C) durchgefiihrt; insbesondere haben auch
die eingesetzten Losungen stets Raumtemperatur. Wenn nicht anders gesagt, wird stets
zunichst ein Goldwaferstiick in der leeren Zelle montiert, das jeweilige reine Losungsmittel
eingefiillt, die Justierung des Strahlenganges iiberpriift und eine dynamische Messung
gestartet, um zu verifizieren, dal das Mefsignal im reinen Losungsmittel konstant bleibt.
Nach einigen Minuten wird (bei fortwdhrender dynamischer Messung) das Losungsmittel
gegen die jeweilige Losung ausgetauscht. Nach Beendigung der Kinetikmessung wird die
Losung nochmals gegen das reine Losungsmittel ausgetauscht, um die Probe quasi noch in
situ mit dem Losungsmittel ,,abzuspiilen und gegebenenfalls die erhaltenen Endwerte fiir den
adsorbierten Film auch im reinen Losungsmittel zu bestéitigen.

Der Wechsel der Fliissigkeiten in der Zelle wird dabei moglichst schnell ausgefiihrt: aus der
Zelle wird die Fliissigkeit mit einer Kaniile/Spritze abgesaugt (Dauer < 0,5 min) und entsorgt,
die neue (frische) Fliissigkeit wird schnell in die Zelle hineingegossen (LOsung aus einem
Becherglas bzw. reines Losungsmittel direkt aus der Flasche; Dauer < 2 s). Fiir die spitere
Datenanalyse (Auswertung der Kinetik-Daten) wird als Zeitnullpunkt der Beginn des Ein-
gieBens der Losung in die Zelle gewéhlt, da die Probe ab diesem Zeitpunkt mit der Losung in
Kontakt ist.

Nach dem Ende der Messung (zuletzt ja wieder in reinem Losungsmittel) wird die Probe noch
5-10 min im jeweiligen Losungsmittel im Ultraschallbad gereinigt, mit Stickstoff abgeblasen
und unter Argon aufbewahrt (Proben aus DMF werden vor dem Abblasen noch mit Aceton
p.a. abgespiilt, um DMF-Reste zu beseitigen).

Bevor innerhalb einer MeBserie die ndchste in situ-Messung begonnen wird, wird die Zelle
noch mindestens zweimal mit reinem Losungsmittel gespiilt (wobei das Losungsmittel bei
jedem ,,Spiilschritt mehrere Minuten in der Zelle verbleibt); damit wird die Zelle nach dem
Absaugen der Losung also insgesamt mindestens dreimal mit Losungsmittel gespiilt. Nach
dieser Spiilprozedur kann die Zelle als hinreichend sauber betrachtet werden, da etwaige nach
dem jeweiligen Absaugen noch in der Zelle verbleibende Reste der Losung (<« 1 ml) mit
jeweils ca. 25 ml Losungsmittel verdiinnt werden, was insgesamt eine Verdiinnung um einen
Faktor > 10* bedeutet”.

Am Ende einer Mefserie werden sdmtliche Proben noch ,,normal* ex situ (d.h. nach Abbau
der MeBzelle und neuer Justierung/Kalibrierung des Ellipsometers) ellipsometrisch gemessen.

33 Auf ein Aussplilen der Zelle innerhalb einer Versuchsreihe mit H,O, o0.4. wurde bewulit verzichtet, da das
Risiko verbleibender H,0,-Riickstinde grofer schien als die Wahrscheinlichkeit noch verbleibender Reste der
Losung in der Zelle. Nach der oben beschriebenen Spiilprozedur erhielt man bei der nichsten in situ-Messung,
die ja zunédchst wieder in (frischem) reinem Losungsmittel begonnen wurde, genauso konstante MeBwerte wie
bei der ersten Messung in der (nach kompletter Reinigung oder ,,fabrikneu) neu zusammengesetzten Zelle. Eine
Adsorption irgendwelcher fritheren Losungsiiberreste konnte nicht festgestellt werden.
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4.2.3 Optische Konstanten

Um die MeBdaten der ellipsometrischen Messungen theoretisch beschreiben (und quantitativ
auswerten) zu konnen, miissen — wie in Abschnitt 2.1.3 gesehen — die optischen Konstanten
der beteiligten Medien bekannt sein. Dies gilt im Besonderen fiir das verwendete Substrat
(,,Goldwafer*) und das das Substrat umgebende Medium, d.h. bei den in situ-Messungen z.B.
das Losungsmittel. Fiir diese geniigen im Gegensatz zu ,,diinnen Filmen* keine vereinfachen-
den Annahmen wie beispielsweise ein Cauchy-Modell mit ,,geschétzten* Parametern.

4.2.3.1 Goldsubstrat

Fiir die optischen Konstanten des Goldsubstrates konnen, wie schon in [Bas99] festgestellt,
keine Literaturwerte verwendet werden, da sie merklich von den spezifischen Gegebenheiten
der Priparation (Aufdampfung) des Filmes abhidngen und beispielsweise deutlich von Werten
aus Standardwerken wie [Pal85] abweichen. Sie werden daher fiir jedes neue Substrat, d.h.
jeden neuen Goldwafer, neu bestimmt: dazu wird der jeweilige Wafer unmittelbar nach
Beendigung der Herstellung in der Bedampfungskammer entnommen, unter Argon schnellst-
moglich zum Ellipsometer transportiert und sofort ellipsometrisch gemessen (ex sifu an Luft;
Zeitdauer von Herstellungsende bis Messung ca. 5 min). Aus den Mefldaten wird n(A) und
k() durch einen entsprechenden Fit ermittelt (vgl. Abb. 4.4).

frischer "Goldwafer" (100 nm Au) optische Konstanten
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Abb. 4.4: ¥ und A, gemessen an neuem Goldwafer (Si-Wafer mit 5 nm Ti + 100 nm Au) kurz nach Ende seiner
Herstellung, sowie die daraus ermittelten optischen Konstanten » und £.

Fiir den Fit wird das Gold als ,,Bulk* betrachtet und keine weiteren Schichten beriicksichtigt.
Wegen der duBerst geringen Eindringtiefe sichtbaren Lichtes in Metalle ist dies bei 100 nm
Goldfilm durchaus gerechtfertigt — die darunter liegenden Schichten (5 nm Titan und der Si-
Wafer mit ca. 1,5 nm natiirlichem SiO,) sind praktisch nicht mehr zu sehen.

Fiir diinnere Goldsubstrate ist diese Argumentation so jedoch nicht mehr haltbar. So ist bei
den ebenfalls verwendeten Goldsubstraten mit nur 70 nm Gold bereits ein Einflul der unter
dem Gold liegenden Schichten zu messen; man sieht sogar mit dem bloen Auge, daf ein sol-
cher Goldwafer etwas ,,blasser aussicht als Goldwafer mit 100 nm oder mehr Gold. In Abb.
4.5 sind die - und A-Werte fiir Goldwafer mit verschiedenen typischen Filmdicken zu sehen:
Man erkennt deutlich, daf} einerseits die Daten fiir 100 nm Goldfilm mit denen fiir 300 nm
Goldfilm praktisch iibereinstimmen, aber dafl andererseits die Daten fiir 70 nm Gold bereits
sichtbar davon abweichen.
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Abb. 4.5: Modellrechnung fiir ,,Goldwafer verschiedener Dicke®, d.h. Systeme bestehend aus einem Si-Substrat
mit 1,5 nm (natiirlichem) SiO,, einem 3-5 nm dicken Film Ti (Haftvermittler) und 50, 70, 100 oder 300 nm Au.
Die optischen Konstanten fiir Si, SiO, und Ti wurden der Datenbank zu WVASE32™ entnommen; fiir Au wurden
die Daten verwendet, die aus einer Messung an einem mit 300 nm Au bedampften Wafer berechnet wurden.
Niheres s. Text. (Der Vergleich wurde hier anhand von Modelldaten statt ,,echten MeBdaten gemacht, um
sicherzustellen, dafl die gezeigten Differenzen nicht auf préparativen Unterschieden bei der Herstellung der
Proben beruhen kénnen.)

Folglich diirften Goldwafer mit < 100 nm Goldfilm nicht mehr als ,,Bulk® betrachtet werden,
sondern es miiflte vielmehr der korrekte Schichtaufbau berticksichtigt werden. Allerdings sind
neben den zu bestimmenden optischen Konstanten des Goldes auch diejenigen des hier vorlie-
genden polykristallinen Titanfilmes unbekannt. Letztere sind weder in einer Messung gleich-
zeitig mit denen des Goldes (zu viele Unbekannte) noch durch spezielle Priparation eines
,,Titanwafers® mef3bar, da dieser an Luft sofort oxidieren wiirde; dariiber hinaus ist auch die
exakte Morphologie (Rauhigkeiten, Uberginge) der SiO,-Titan-Gold-Grenzflichen unbe-
kannt. Insgesamt erscheint also die exakte Bestimmung des Schichtaufbaus dieser ,,diinneren*
Goldwafer praktisch unmoglich.

Daher wird im folgenden auch bei den diinneren Goldwafern der gesamte Wafer als ,,Bulk*
betrachtet. Der Fehler, den man hierbei macht, fiihrt bei der Betrachtung von Filmen auf
diesen Wafern prinzipiell zu etwas schlechteren Fits sowie einem Fehler in der absoluten
Dicke der Filme; der Fehler wiachst mit der Dicke der Filme auf dem Wafer. Wie Modell-
rechnungen fiir die Goldwafer jedoch zeigen (s. Abb. 4.6, S. 81), ist der so erhaltene Fehler in
der Schichtdicke selbst bei 250 A dicken Filmen < 1 A; bei Golddicken von 70 nm und
Filmdicken < 150 A ist der Fehler sogar stets < 0,1 A. Die Fitgraphen selbst weichen von den
»richtigen Daten nur marginal ab, vgl. Abb. 4.7. Somit ist die vereinfachende ,,Bulk“-
Beschreibung des Goldwafers gerechtfertigt und der Fehler in jedem Fall vernachlissigbar™.

Abschliefend sei noch angemerkt, daf3 es tatsédchlich von Bedeutung ist, neue Goldsubstrate
schnellstméglich zur Bestimmung der optischen Konstanten ellipsometrisch zu messen, da an
Luft bereits innerhalb von zehn Minuten eine meB3bare Adsorbatschicht aufwichst [Bas99].
Werden diese Verunreinigungen zur Bestimmung des Gold-Brechungsindex mitgemessen, so

>* Es soll nochmals darauf hingewiesen werden, daB die hier gemachten Uberlegungen speziell fiir die genannten
Systeme (Goldsubstrat + diinner ,,Cauchy“-Film) gelten. Bei anderen Systemen (anderen Substraten, anderen
Filmen) kdnnen bei solch vereinfachenden Beschreibungen erheblich groBere Fehler entstehen!
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filhrt dies zu fehlerbehafteten Werten, die bei spéteren Schichtdickenbestimmungen von
Filmen auf dem Substrat zu einer fdlschlichen Verringerung in der GroéBenordnung der
urspriinglich mitgemessenen Adsorbatschicht fiihren (Details abhdngig vom jeweils unter-
suchten System)™.
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Abb. 4.6: Modellrechnung: Fehler, der entsteht, wenn man zur Berechnung der Dicke eines Filmes auf einem
Goldwafer vorgegebener Dicke (Goldwafer wie in Abb. 4.5) den Goldwafer als ,,Bulk® betrachtet anstatt den
korrekten Schichtaufbau des Goldwafers zu beriicksichtigen. Der angegebene ,,Fehler* ist die Differenz zwi-
schen der so erhaltenen und der tatsdchlichen Filmdicke (aufgetragen gegen die tatséchliche Filmdicke); zur
Beschreibung des Films wurde das Cauchy-Modell mit 4,=1,45, B,=0,01 verwendet. (Die exemplarisch einge-
zeichneten Fehlerbalken sind die mit den jeweiligen Fits angegebenen Unsicherheiten.) Die bereits bei 100 nm
Gold zu schende Differenz liegt in der GroBenordnung der Rechengenauigkeit von WVASE32™ und ist somit
vermutlich nur ein Rundungsfehler.
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Abb. 4.7: Exemplarischer Fit zur Modellrechnung in Abb. 4.6 fiir einen 120 A dicken Film auf einem ,,70 nm-
Goldwafer sowie die entsprechende Differenz zwischen dem Fitergebnis mit dem vereinfachten ,,Bulk“-Modell
und den tatséichlichen Werten. Der Fit lieferte als Ergebnis fiir die Filmdicke den Wert 119,98+0,05 A und MSE
= 0,27 (bei exakter Ubereinstimmung sollte hier MSE = 0 sein, da die Modelldaten ja nicht ,,rauschen®).

> Die Aufbewahrung unter Argon verhindert die Adsorption von Verunreinigungen aus der Luft nicht, da die
Wafer aus der Herstellungskammer nicht direkt in 100% Argon iiberfiihrt werden kdnnen, sondern an Luft in
eine Petrischale gelegt werden, die dann mit Argon befiillt wird (und folglich auch noch Luftreste samt Verun-
reinigungen enthalt).
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4.2.3.2 Lésungsmittel

Die Bestimmung der optischen Konstanten von Fliissigkeiten ist schwieriger als bei Fest-
stoffen, denn wie bereits in der Einleitung von 4.1 erklért, ist es aufgrund der Bewegung der
Fliissigkeitsoberflaiche nicht ohne weiteres moglich, an der Luft/Fliissigkeits-Grenzflache zu
messen.

Aus diesem Grunde wurde hier versucht, die optischen Konstanten der verwendeten Losungs-
mittels durch eine Messung an dem bereits zuvor zur Kalibrierung des Ellipsometers verwen-
deten Referenzwaferstiick zu bestimmen. Dieses blieb dazu nach dem Zusammenbau der
Zelle unverdandert in der Zelle montiert, das jeweilige Losungsmittel wurde eingefiillt, die
Justierung der Zelle iiberpriift und korrigiert und eine dynamische Messung gestartet, um zu
iiberpriifen, dal man zeitlich konstante MeBwerte erhilt. Mit diesen MeBwerten (und den aus
der Kalibrierungsmessung bekannten Daten des Referenzwafers) konnte dann nach den
optischen Konstanten des Losungsmittels gefittet werden.

Es stellte sich jedoch heraus, da3 die so bestimmten optischen Konstanten um ca. 0,015-0,018
signifikant niedriger waren als entsprechende Literaturwerte (vgl. Abb. 4.9, S. 83)°, und daB
mit ihnen eine Beschreibung der MeBwerte von Goldsubstraten im Losungsmittel nur unter
der Annahme moglich ist, daf} sich der Einfallswinkel um ca. 0,2° erhoht hat, was aufgrund
der Kontrolle der Justierung unplausibel ist. Mit den (im MeBbereich) inter- bzw. extrapolier-
ten Literaturwerten ist eine sehr gute Beschreibung der Goldsubstrate ohne weitere Annah-
men moglich, jedoch gibt es deutliche Abweichungen beim Referenzwafer, wie in Abb. 4.8
zu sehen:

Referenzwafer in Ethanol Goldwafer in Ethanol
10.5 ‘ ‘ ‘ : 100 45 : ‘ 90
100 8o 42 80
9.5 ]
60 391 470
& g0l L 1 =
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75 . I . I . I . 0 30 . I . I . I . 40
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Abb. 4.8: Experimentelle und theoretische Daten fiir Referenzwafer (Si-Wafer mit ca. 270 A SiO,) bzw. Gold-
wafer (mit 5 nm Ti + 100 nm Au bedampfter Si-Wafer) in Ethanol p.a. Die ,theoretischen* Daten wurden mit
inter- bzw. extrapolierten Literaturwerten fiir die optischen Konstanten des Ethanols berechnet. Man erkennt
einerseits die deutlichen Unterschiede beim Referenzwafer, andererseits die gute Ubereinstimmung beim
Goldwafer.

Dieser Effekt wurde in gleicher Weise bei allen untersuchten Losungsmitteln (Ethanol,
Wasser, DMF, Hexan, Toluol) beobachtet; die Me3daten am Referenzwafer lassen sich nur
beschreiben, wenn man auf dem Referenzwafer noch eine ,,diinne Schicht™ (je nach verwen-
detem Brechungsindex < 3 nm) mit einem Brechungsindex annimmt, der hoher ist als der des
Losungsmittels. Eine physikalische Erkldrung fiir dieses Phanomen konnte eine an der SiO,-
Oberflache vorhandene Flidchenladung sein, die sich an der Grenzfliche zum Losungsmittel
einstellt und somit aufgrund lokal hoherer Elektronendichte einen hoheren Brechungsindex
liefert; die Annahme einer Dichtezunahme des Losungsmittels an der (polaren) Oberflache

* Zum gleichen Ergebnis gelangt man auch, wenn der Referenzwafer zuvor zusitzlich noch mit Caro'scher
Séure gereinigt wurde.
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wiére zwar im Falle polarer Losungsmittel denkbar (vgl. [Che01,Hay02,Lee94]), jedoch
ergdbe sich selbst unter Annahme einer Dichtezunahme um 10 % noch eine Dicke dieser
Schicht von 3-5 nm, was einerseits sehr grof3 erscheint und andererseits auch das Phdnomen
bei den unpolaren Losungsmitteln nicht erklért.

Die Bestimmung der optischen Konstanten der Losungsmittel aus den Mef3daten an den Gold-
substraten wire zwar auch denkbar’’; da zuvor jedoch zundchst die optischen Konstanten des
Goldsubstrates selbst bestimmt werden mufiten, wurde dieser Weg zur Vermeidung von sich
addierenden Fehlern nicht gewahlt.

Statt dessen werden (wie bereits oben erwdhnt) Literaturwerte fiir die Brechungsindizes der
Losungsmittel verwendet; da diese allerdings nicht den gesamten MeBwellenldngenbereich
abdecken, miissen sie entsprechend inter- bzw. extrapoliert werden. Da die Losungsmittel im
Sichtbaren praktisch nicht absorbieren, kann zur Beschreibung der Dispersion n(A) das
Cauchy-Modell mit /=0 verwendet werden. Die Cauchy-Parameter 4,, B, und C, werden
durch einen entsprechenden Fit bestimmt. Die so erhaltenen und im weiteren verwendeten
Daten sind in Abb. 4.9 dargestellt.
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Abb. 4.9: Brechungsindizes von Ethanol und DMF: Literaturwerte mit Fit nach Cauchy-Modell sowie zum Ver-
gleich die aus Messungen am Referenzwafer im jeweiligen Losungsmittel berechneten Brechnungsindizes. Die
Literaturwerte fiir 589 nm sind Mittelwerte aus iiber 40 bzw. iiber 20 in [Bei0Ol] angegebenen Werten; die
iibrigen Werte fiir Ethanol wurden aus [Lan64] entnommen, diejenigen fiir DMF aus [Fos64]. (Fiir DMF wurden
Literaturwerte fiir 25 °C genommen, da diese iiber einen weiteren spektralen Bereich verfiigbar waren als Werte
bei 20 °C; sie sind etwa 1 %o niedriger als diejenigen bei 20 °C, was hier vernachléssigbar ist.)

" Die optischen Konstanten, die man auf diese Weise erhalten wiirde, weichen deutlich weniger von den Litera-
turwerten ab als die mit dem Referenzwafer bestimmten; so sind sie beispielsweise bei Ethanol im Mittel nur ca.
0,002 niedriger als die Literaturwerte. Diese Abweichung 4Bt sich mit einer geringfiigigen Anderung des
Einfallswinkels auf das Goldstiick um ca. 0,015° erkldren, was noch denkbar wire.
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4.2.4 Ellipsometrische Modelle
Zur theoretischen Beschreibung der ellipsometrischen Mef3daten und Fits z.B. zur Bestim-

mung der Schichtdicke eines adsorbierten Filmes wird (wenn nicht anders gesagt) stets das in
Abb. 4.10 dargestellte Modell verwendet (mit Beriicksichtigung evtl. Fenstereffekte, s. 4.2.2):

Luft: n=1, k=0 bzw.

Umgebung Fliissigkeit: Cauchy mitA,, B,, C,
adsorbierter Film Dicke = ?, Cauchy mit A,=1,45, B,=0,1
Gold Bulk mit n(1), k(1)

Abb. 4.10: Ellipsometrisches Modell fiir die Probe: ein homogenes, isotropes Goldsubstrat mit bekannter (zuvor
bestimmter) Dispersion; der adsorbierte Film wird durch ein Cauchy-Modell mit vorgegebenem A4, und B,
beschrieben (C,=0); Umgebung der Probe ist entweder (ex sifu) Luft oder (in situ) eine Fliissigkeit, die ebenfalls
durch ein Cauchy-Modell mit bekannten Parametern 4,, B, und C, beschrieben wird.

Wie bereits in [Bas99] festgestellt, konnte man zum Teil geringfiigig bessere Fits erhalten,
wenn man zwischen der Cauchy-Schicht fiir den Film und dem Goldsubstrat noch eine diinne
»Zwischenschicht* mit mittleren optischen Konstanten (d.h. Mittelung von Cauchy-Film und
Gold gemdll EMA-Modell) erlauben wiirde. Bei gleichzeitigem Fit nach deren Schichtdicke
und der Filmdicke erhélt man jedoch stets eine Gesamtfilmdicke, die gegeniiber der Cauchy-
Filmdicke nach dem Modell in Abb. 4.10 um einen konstanten Wert von ca. 1 A groBer ist
(und etwa um diesen Betrag die mit anderen Methoden gemessene Filmdicke iibersteigt).
Daher wird in dieser Arbeit das auch sonst in der Literatur {ibliche obige Modell verwendet.

Die optischen Konstanten des Goldsubstrates und der Losungsmittel sind nach 4.2.3 bekannt.
Fiir die verwendeten Losungen werden die gleichen optischen Konstanten wie fiir das
jeweilige Losungsmittel verwendet, da die gelosten Stoffe optisch nicht ,,aktiv sind und ihre
Konzentration so gering ist (< 0,1 mM), dall eine Verdnderung des Brechungsindex vernach-
lassigt werden kann®.

Die optischen Konstanten der in dieser Arbeit betrachteten adsorbierten Filme werden wie
bereits der Aquapel®-Film in Abschnitt 3.3.2.1 mit dem Cauchy-Modell mit 4, = 1,45 und
B, = 0,1 beschrieben®® (soweit nicht anders gesagt). Da die Filme im Sichtbaren keine merk-
liche Absorption aufweisen, kann k£ = 0 angenommen werden.

Nach obigem Modell berechnet man insbesondere bei den Kinetik-Analysen in Losung bei
einem Film mit einem Bedeckungsgrad < 1 mit dem Brechungsindex des Filmes eine ,,mitt-
lere* Schichtdicke der adsorbierten Schicht (Abb. 4.11a), aus der dann der Bedeckungsgrad
(bei bekannter ,,Enddicke*) errechnet werden kann. Genaugenommen wire es u.U. sinnvoller,
einen gemifl dem Bedeckungsgrad gemittelten Brechungsindex aus demjenigen des Filmes

*¥ Einerseits kann man beispielsweise mit dem EMA-Modell abschitzen, da 1 %o (Volumen-)Anteil eines
Materials mit #,=1,5 in einem Material mit n,=1,35 dessen Brechungsindex um < 0,2 %o erhoht — die hier
tatsichlich eingesetzten Mengen an geldstem Stoff sind jedoch wesentlich geringer und auch die Brechungs-
indexunterschiede zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel kleiner. Andererseits zeigt auch das Experiment,
dafl beim Austausch des Losungsmittels gegen die Losung zundchst (bis zum Einsetzen einer Filmadsorption)
die MeBdaten unverindert bleiben.

> vgl. auch *’ auf Seite 39
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und der Losung zu berechnen (Abb. 4.11b), um mit diesem dann die Filmdicke zu bestimmen
— oder umgekehrt bei bekannter Filmdicke den ,,Brechungsindexanteil* von Film und Losung
und somit den Bedeckungsgrad zu bestimmen. Die Mittelung des Brechungsindex konnte
nach dem EMA-Modell erfolgen.

Beschreibung:

a) mittlere Filmdicke:
Eilm:

(Bedeckungsgrad < 1) . | d, <d,

d

n, /
4 n
-FIM—LMLML‘ 0 \ b) mittlerer Brechungsindex:

nL .
¥ n, zwischen n,, n,

T 5

Abb. 4.11: Mdoglichkeiten, einen liickenhaften Film auf einem Substrat zu beschreiben: a) mit dem Brechungs-
index des Filmes und einer ,,mittleren Filmdicke, b) mit der ,,vollen* Dicke des Filmes, aber einem aus Film
und Losung gemittelten Brechungsindex.

Die Unterschiede, die sich bei diesen beiden Beschreibungen des Filmes ergeben, sind jedoch
sehr gering und hdngen vom jeweiligen Bedeckungsgrad und der Filmdicke ab. Die Qualitét
eines Fits an experimentelle Daten ist bei beiden Modellen identisch, lediglich die erhaltene
mittlere Dicke bzw. der Bedeckungsgrad weichen minimal voneinander ab. Ein entsprechen-
der Vergleich ist in Abb. 4.12 dargestellt: die Unterschiede sind jeweils bei einem Be-
deckungsgrad von 50 % bzw. ,.halber Enddicke* am gréften; sie sind bei insgesamt diinneren
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Abb. 4.12: Vergleich der Filmbeschreibung mit ,,mittlerer Schichtdicke® statt mit ,,mittlerem Brechungsindex‘:
zunichst wurden W und A fiir einen 25 A bzw. 120 A dicken Film in Ethanol auf Gold mit einem Bedeckungs-
grad von 0 bis 100 % berechnet, wobei bei dem jeweiligen Bedeckungsgrad ein mittlerer Brechungsindex gemif
Bruggemann-EMA fiir den Film verwendet wurde (der Film selbst wird mit dem Cauchy-Modell mit den
beispielsweise in Abb. 4.10 genannten Parametern beschrieben). Dann werden diese Daten verwendet, um eine
jeweilige ,,mittlere Filmdicke* mit dem Brechungsindex des Filmes zu berechnen. Die so erhaltene neue Film-
dicke wird gegen den Bedeckunsgrad aufgetragen (linke Grafik) — im Idealfall sollte die Filmdicke = Be-
deckungsgrad - maximaler Dicke (25 A bzw. 120 A) sein. Die Differenz zwischen berechneter Filmdicke und
diesem ,,Idealfall* ist in der rechten Grafik aufgetragen.
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Filmen groBer als bei dickeren Filmen. Bei einem 25 A dicken Film ist der Unterschied stets
<0,4 A, bei einem 120 A dicken Film etwa die Hilfte davon. Damit liegen die Unterschiede
zwischen diesen beiden Beschreibungen im Bereich des Rauschens der Meldaten: die
mittleren Schwankungen der Mef3daten betragen typischerweise um +0,3 A (,,diinne** Filme)
bis £0,5 A (,,dicke* Filme).

Die Berechnung eines ,,mittleren Brechungsindex* fiir einen Teilfilm macht jedoch nur Sinn,
wenn tatsdchlich ,,Liicken” im Film vorhanden sind. Wenn bei einer geringeren Bedeckung
die Molekiile des Filmes beispielsweise flach auf dem Substrat liegen, ist es fraglich, ob eine
solche Berechnung gerechtfertigt ist®®. Aus diesem Grunde und dem ohnehin sehr geringen
Unterschied wird im folgenden ein ,,mittlerer Brechungsindex‘ nicht weiter betrachtet, son-
dern ausschlieBlich nach dem zuvor in Abb. 4.10 dargestellten Modell eine (mittlere) Schicht-
dicke berechnet.

4.3 Oktadekanthiol auf Gold

Zum Studium der Kinetik der Adsorption organischer Molekiile auf eine Oberfldche aus
Losung wird zundchst ein in der Literatur bereits vergleichsweise gut charakterisiertes
Modellsystem herangezogen, um die Féhigkeiten der hier verwendeten in sifu-Methode zu
bestéitigen. Als System wurden langkettige n-Alkanthiole auf Gold gewéhlt, da sie in Losung
selbstorganisierende Monolagen (,,self assembling monolayers®, SAMs) auf der Goldober-
fliche bilden, vgl. Abb. 4.13 [Bai89,Ulm96,Schr00].

Abb. 4.13: Schematische Darstellung einer Dokosanthiol-Monolage auf einem Goldsubstrat (aus [Z0197]).

Die Alkanthiol-Filmbildung aus Losung wurde in der Vergangenheit bereits mit den verschie-
densten Methoden sowohl ex situ als auch in situ studiert wie (Einwellenldngen-)Ellipsome-
trie und Kontaktwinkel-Messungen [Bai89], Infrarot-Spektroskopie [Ben97], Oberflichen-
plasmonen-Resonanz (,,surface plasmon resonance®, SPR) [DeB96,Pet96,Jun00], SHG
[Dan99,Jun98,Buc92], Summenfrequenzerzeugung/-spektroskopie (,,sum frequency genera-
tion“, SFG) [Him00], Rontgenphotoelektronenspektroskopie (,,x-ray photoelectron spectro-
scopy®, XPS) [Buc92,Jun98], Quarzkristall-Mikrowaage (,,quartz cristal microbalance®,
QCM) [Fru95], Kapazitits-Ebenendarstellung (,,capacitance plane plot“, CPP) [Guo00],
Rasterkraftmikroskopie (,,atomic force microscopy”, AFM) [Tam97,Xu98], Rastertunnel-
mikroskopie (,,scanning tunneling microscopy®, STM) [Kon99,Yam98], u.a.

% Man konnte natiirlich noch dariiber spekulieren, ob sich der Brechungsindex eines solchen ,,flachen” Filmes
nicht etwas von dem eines ,,vollen* Filmes unterscheidet. Aber auch in diesem Falle wiirde sich der Unterschied
allenfalls geringfiigig am Ergebnis bemerkbar machen.
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Dabei wird die Kinetik der Filmbildung aus Losung zum Teil sehr kontrovers diskutiert:
einerseits besteht zwar weitestgehend Einigkeit dariiber, da3 die Filmbildung in (mindestens)
zwei Stadien ablauft [Schr00,Yam98,HimO00]: zunichst einer relativ schnellen Anfangsphase,
bei der die Molekiile aus der Losung zuféllig adsorbieren; bei ldngerkettigen Alkanthiolen
wird in dieser Phase bereits ein Bedeckungsgrad von > 80-90 % erreicht. Die Kinetik dieser
Phase wird von den meisten Gruppen iibereinstimmend als Langmuir'sche Kinetik 1. Ordnung
beschrieben, nach der fiir den Bedeckungsgrad &) gilt61 [Dan99]:

O(t)=1—e 4.1)

wobei ¢ = Konzentration des Thiols,
k; = Adsorptionsrate.

Daran anschlieBend wird eine langsamere Umordnung des Filmes beobachtet.

Andererseits existieren aber gro3e Diskrepanzen iiber die jeweiligen Zeitskalen [Schw01]: so
dauert bei [Fru95] die anfingliche Phase bei einer 100 uM Oktadekanlosung ~2 min,
gemessen mit in situ QCM; dagegen finden [Pet96] mit in situ SPR einen wesentlich
langsameren Anfangsteil mit ~25 min bei einer 1 mM Lsung®, wihrend [Buc92] mit in situ
SHG eine sehr schnelle Zeitskala (z.B. < 1 min bei einer 4,5 uM Ldsung) sehen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Filmbildung (am Beispiel von Oktadekanthiol) erstmalig
mit spektraler Ellipsometrie in situ verfolgt. Dariiber hinaus wurde — ebenfalls zum ersten Mal
— die Moglichkeit geschaffen, simultan zu diesen Ellipsometrie-Messungen SHG-Messungen
an der gleichen Probe durchzufiihren und so durch die Korrelation dieser beiden prinzipiell
unterschiedlichen Methoden wertvolle neue Erkenntnisse zu gewinnen.

Der Einsatz spektraler Ellipsometrie (im Gegensatz zu Einwellenldngen-Ellipsometrie) liefert
bei den hier vorliegenden sehr diinnen Filmen zwar zunichst keine weiteren Informationen
iiber den Film selbst, da Brechungsindex und Filmdicke zu stark miteinander korrelieren (vgl.
Abschnitt 2.1.3.2 und Abb. 2.9, S. 17); allerdings ist man zusétzlich sensitiv auf Winkeldnde-
rungen sowie auftretende Fenstereffekte, die sich in systematischen Fehlern bei den jewei-
ligen Fits dullern wiirden. Dadurch ist sichergestellt, dal ein Auftreten systembedingter Fehler
erkannt und von ,,echten* Effekten am beobachteten Film unterschieden werden kann.

Bei den folgenden Untersuchungen wird der Schwerpunkt auf dem ersten, schnelleren
Stadium der Thiol-Filmbildung liegen, da die langsamere Umorientierung im Film wegen der
nur noch sehr geringen Dickendnderung nur schwer mit Ellipsometrie zu verfolgen ist.

4.3.1 Experimentelle Bedingungen

Fiir die Experimente wurde neues Oktadekanthiol von Fluka (CH3(CH,);7SH; Reinheit
> 95%) sowie Ethanol p.a. von Riedel-de-Haén bzw. J.T. Baker verwendet. Fiir jede MeBserie
wurde eine frische 1 mM Stammldsung angesetzt; flir jeden Versuch wurde mit dieser Losung
die jeweils benétigte Konzentration hergestellt.

%! Diese Bezichung folgt aus der Annahme, daB die Zahl der adsorbierenden Molekiile proportional zur Anzahl
der noch freien Adsorptionsplitze und zur Konzentration ist; wegen der Stirke der S-Au-Bindung kann hier die

. . g O
Desorption vernachldssigt werden. Also, durch @ausgedriickt: <= =k, (1-6)c.

52 Die Ergebnisse von [Pet96] konnten jedoch von keiner anderen Gruppe nachvollzogen werden, und werden
kritisch diskutiert (s. z.B. [Dan99]); alle hier genannten Kinetik-Resultate sind als Beispicele fiir die ,,gesamte
Bandbreite® in der Literatur zu verstehen.
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Experimente, die ausgehend von einer 0,1 mM Stammldsung durchgefiihrt wurden, zeigten
keinen prinzipiellen Unterschied; gleiches gilt auch fiir Experimente, bei denen (entgegen der
in 4.2.2 geschilderten iiblichen Vorgehensweise) das Goldsubstrat nicht zunichst im reinen
Losungsmittel gemessen wurde, sondern bei denen die Thiollosung direkt auf das neu
montierte Goldsubstrat gegeben wurde®. Diese Experimente werden daher hier nicht ge-
sondert besprochen.

Die GroBe der eingesetzten Goldsubstrate betrug ca. 9 x 20 mm? bei der in situ-Ellipsometrie-
Zelle bzw. ca. 12 x 20 mm? bei der in situ-Ellipsometrie/SHG-Zelle. Fiir die im folgenden
dokumentierten Messungen wurden in den in situ-Zellen ausschlieSlich Teflon-O-Ringe ein-
gesetzt.

4.3.2 Ellipsometrie-Ergebnisse

In Abb. 4.14 oben (S. 89) ist der typische Verlauf von ¥ und A wihrend eines Experimentes
zu sehen®: Im reinen Losungsmittel sind die Werte (bis auf statistische Schwankungen)
konstant. Nach dem Austausch gegen die Losung setzt eine deutliche Anderung durch die
Filmbildung ein; das Rauschen der MeBwerte ist zundchst nach dem Losungswechsel etwas
groBer, bedingt durch die starke Bewegung innerhalb der Losung. Nach kurzer Zeit reduziert
sich das Rauschen jedoch wieder auf das iibliche Mal3. Nach Erreichen annéhernd konstanter
Y- und A-Werte wird die Losung wieder gegen frisches Losungsmittel ausgetauscht; nach
neuem anfianglichen Rauschen bleiben die Werte weiterhin konstant, bei den zuletzt auch in
der Losung gemessenen Werten.

Abb. 4.15 zeigt exemplarische Fits nach der Filmdicke (gemall dem in 4.2.4 beschriebenen
Modell) an die Daten des ersten und letzten MeBzeitpunktes aus Abb. 4.14 oben. In Abb. 4.14
unten sind entsprechend die Filmdicken gegen die Zeit aufgetragen. Man erkennt deutlich,
daf} die Filmdicke in reinem Losungsmittel jeweils (bis auf das Rauschen) konstant bleibt: zu
Beginn der Messung 0 A, am Ende der Messung 31,56+0,22 A. Im folgenden wird daher nur
noch die Zeit betrachtet, wihrend der sich das Substrat in der Losung befindet.

Zur Beschreibung des Dickenverlaufs wird zunéchst eine einfache Langmuir-Kinetik geméaf
(4.1) verwendet; mit Hilfe der (mittleren) Filmdicke D(¢) ausgedriickt ergibt sich

D(t)=a-0(t)=a-(1-e), 4.2)

wobei a = Enddicke des Filmes,
b = c'kr, mit den bereits in (4.1) eingefiihrten Bezeichnungen.

Einige MeBdaten werden mit diesem Ansatz bereits dullerst gut beschrieben, vgl. Abb. 4.16
(S. 90). Bei anderen Messungen (unabhingig von der Konzentration) treten jedoch Abwei-
chungen auf, wie beim Fit an die in Abb. 4.14 gezeigten Daten, s. Abb. 4.17 (roter Fit). Um
diese Daten beschreiben zu konnen, werden weitere in der Literatur in diesem Zusammenhang
diskutierte Modelle herangezogen [Schr00,Dan99]:

Zunichst ein diffusionslimitiertes Langmuir-Modell, da nicht vollig auszuschlieBen ist, daf3
Diffusion bei der Kinetik eine Rolle spielen konnte, mit

5 Diese Vorgehensweise brachte durch die durchzufiihrende Nachjustierung der gefiillten Zelle (vgl. 4.2.2)
jedoch grofere Schwankungen wéhrend der ersten MeBzeitpunkte mit sich.

% Exemplarische Darstellung fiir die Daten bei 742 nm, da bei dieser Wellenléinge die Anderungen mit wachsen-
der Schicht am groBten sind; qualitativ erhélt man bei allen Wellenldngen im MeBbereich den gleichen Verlauf.
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Abb. 4.14: Typischer Verlauf der in situ-MeBkurven am Beispiel eines 100 nm Goldsubstrates in 10 pM ethano-
lischer Oktadekanthiol-Losung. Oben: ¥ und A exemplarisch bei 742 nm; unten: aus allen MeB3daten berechnete
zeitabhingige Filmdicke auf dem Gold. Die Thiolldsung wurde zum Zeitpunkt ,,0“ in die MeBzelle gegossen.
(Wiihrend des Losungswechsels kommt es zu undefinierten MeBwerten durch unkontrollierbare Reflexe.)
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Abb. 4.15: Fit nach Filmdicken zum ersten und letzten MeBzeitpunkt der in Abb. 4.14 dargestellten Messung.
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Abb. 4.16: Filmwachstum auf Gold in 5 pM Oktadekanthiol-Lésung, Fit mit Langmuir-Kinetik 1. Ordnung.
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Abb. 4.17: Filmwachstum auf Gold in 10 pM Oktadekanthiol-Lsung, Daten aus Abb. 4.14; Fit mit verschiede-
nen Kinetik-Modellen: Langmuir 1. Ordnung, Langmuir diffusionsbegrenzt, Kinetik 2. Ordnung und 2-stufige
Langmuir-Kinetik 1. Ordnung (Erldauterungen s. Text).

D(ty=a-[1-e""), 4.3)

sowie ein Kinetik-Modell 2. Ordnung (ohne Diffusion) geméaf

1
D(t)—a-(l—Hbtj, 4.4)

wobei in beiden Fillen a wieder die Enddicke und b eine geeignete Adsorptionskonstante ist.
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Wie in Abb. 4.17 (blaue Fits) jedoch zu sehen ist, beschreiben die beiden letztgenannten
Modelle die Kinetik auch nicht besser als einfache Langmuir-Kinetik 1. Ordnung — die Ab-
weichungen gehen lediglich ,,in die andere Richtung®. Diese beiden Modelle werden daher im
folgenden nicht weiter betrachtet.

Eine Erkldrung fiir die Unzuldnglichkeit aller bisher diskutierten Modelle konnte darin liegen,
daf} nach anfénglicher Adsorption, die sich gemdf einfacher Langmuir-Kinetik beschreiben
1aBt, auch ein zweiter, langsamerer Adsorptionsschritt beobachtet wird. Beschreibt man auch
diesen durch eine Langmuir-Kinetik (mit entsprechend kleinerer Adsorptionsrate), und be-
trachtet sie der Einfachheit halber als unabhédngige, addierbare Schritte, so kann man fiir die
Filmdicke schreiben [DeB96]

D) =a,-(1-¢")+a,-(1-c), (4.5)

wobei a; = ,,Enddicke* des 1. Adsorptionsschrittes,
a; = ,,Enddickenzuwachs® im 2. Adsorptionsschritt,
b; = c'kr;, mit ¢ = Konzentration, k; ; = Adsorptionsraten in den Schritten 1= 1, 2;

dabeiist a,<a; und b,<b;.

Ein entsprechender Fit nach den vier Konstanten a;, az, b;, b liefert zundchst wegen Korrela-
tion der Parameter, insbesondere a; und a,, kein eindeutiges Ergebnis. Daher wird a; fest-
gelassen und nur nach den iibrigen Parametern gefittet; es wird a; := 27 A gewihlt, da dies in
obiger Abb. 4.17 der Punkt ist, an dem die MeBkurve einen ,,leichten Knick* zu haben scheint
bzw. die Abweichungen von der einfachen Langmuir-Kinetik am deutlichsten werden und
somit ein 2. Adsorptionsschritt zum Tragen kommen konnte. Mit diesem festen Wert gelingt
der Fit und liefert das in der Grafik mit eingezeichnete Ergebnis (griin): dieser Fit beschreibt
die Mefidaten sehr gut. Die Adsorptionsrate des 2. Schrittes ist etwa eine GroBenordnung
kleiner als die des 1. Schrittes, was auch plausibel ist.

Einige Messungen mit sehr geringen Thiol-Konzentrationen lassen sich allerdings auch mit
dem letztgenannten Modell nicht besser beschreiben als mit einfacher Langmuir-Kinetik, und
es sind systematische Abweichungen zwischen Mef3daten und Fits zu erkennen, s. Abb. 4.18
(S. 92). Prinzipiell ist dies nicht verwunderlich, da aus AFM/STM-Messungen bekannt ist,
daB Thiolfilme ,,inselféormig* wachsen [Tam97,Xu98,Yam98] und somit naheliegt, dal} die
Adsorption von Thiol-Molekiilen am Rande bereits vorhandener ,,Inseln* gegentiber der Ad-
sorption auf ,.freien Fldchen* begiinstigt ist — solche Betrachtungen bleiben im einfachen
Langmuir-Modell unberiicksichtigt. Insofern ist es schon eher erstaunlich, da3 die phdnome-
nologische Beschreibung der Adsorption mit dem Langmuir-Modell dennoch (wie gezeigt)
gut moglich ist. In [Dan99] wurde zur Beriicksichtigung des Einflusses der verschiedenen
Adsorptionswahrscheinlichkeiten ein ,,modifiziertes Kisliuk-Modell* (nach [Kre95, Aru91])
diskutiert; nach diesem Modell dndert sich der Bedeckungsgrad &¢) gemal3

% = ck, (1-6)1+k,0), (4.6)

mit ¢ = Thiolkonzentration,
ki, kg = Adsorptionskonstanten,

wobei kg6 die Abweichung von der Langmuir-Kinetik aufgrund der bereits adsorbierten
Thiol-Molekiile beschreibt (vgl. (4.1) bzw. FuBBnote 61 auf S. 87). Fiir die (mittlere) Filmdicke
D(t) ergibt sich hieraus
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Abb. 4.18: Filmwachstum auf Gold in 3 uM Oktadekanthiol-Losung; Fit mit verschiedenen Kinetik-Modellen:
Langmuir 1. Ordnung, 2-stufige Langmuir-Kinetik 1. Ordnung und modifiziertes Kisliuk-Modell (Erlduterungen
s. Text).

(L+kg )b't
e -1
D(t)=a e(1+kE)b't+kE >

4.7)
wobei a = Enddicke des Filmes,
b' = ¢k, mit ¢ = Konzentration und den Adsorptionsraten k;, kg wie eben®.

Mit diesem Modell lassen sich die genannten MeBdaten deutlich besser beschreiben, wie in
Abb. 4.18 zu sehen ist. Es sind jedoch auch hier noch Abweichungen zu erkennen; insbeson-
dere ist bei den Mefdaten noch eine geringe Filmdickenzunahme auf ldngerer Zeitskala zu
sehen, die von diesem Modell nicht beschrieben wird und wieder als ,,weiterer, langsamerer
Adsorptionsschritt® interpretiert werden kann.

Bei den Messungen mit Thiol-Konzentrationen ab 10 pM liefern Fits mit diesem modifi-
zierten Kisliuk-Modell aber unphysikalische negative Werte fiir kz, so dall es zur Beschrei-
bung jener Daten nur mit fixem kz > 0 geeignet wire, was aber entweder ,,einfachem Lang-
muir” (kg = 0) entsprechen wiirde, oder aber eine schlechtere Beschreibung der MeBdaten
liefern wiirde (kg > 0). Abgesehen davon stellten Dannenberger et al. fest, dal das Verhéltnis
zwischen den Adsorptionskonstanten nach dem einfachen Langmuir-Modell und dem ,,besser
passenden modifizierten Kisliuk-Modell konstant ist, so da3 zur Untersuchung der Abhin-
gigkeit der Adsorptionsrate von den experimentellen Bedingungen durchaus das Langmuir-
Modell statt des Kisliuk-Modells gewdhlt werden kann. Im folgenden wird dieses modifizierte
Kisliuk-Modell daher, um eine einheitliche Beschreibung aller Mef3daten zu gewéhrleisten,
nicht mehr weiter diskutiert.

Zur Auswertung der Kinetik-Messungen in der vorliegenden Arbeit wird aus den dargelegten
Griinden nun einerseits das Modell einfacher Langmuir-Kinetik, andererseits aber auch das

% Es ist zu beachten, daB ;. (bzw. b") nicht mit k, (bzw. b) des einfachen Langmuir-Modells 1. Ordnung iiber-
einstimmt, da hier ja auch kg einen Beitrag zur Adsorption beschreibt.
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beschriebene Modell mit zwei Langmuir-Adsorptionsschritten verwendet. Die Ergebnisse der
entsprechenden Fits sind in Tab. 4.1 und Tab. 4.2 (S. 94) zusammengefalt und in Abb. 4.19

und Abb. 4.20 (S. 95) grafisch dargestellt; fiir die einzelnen Fitgraphen s. Anhang 7.4.

Konz. c[uM] | a[A] b [min™

1 35,64 + 0,02 0,0218 + 0,0001
3* 30,99 + 0,05 0,0727 + 0,0005
3* 29,43 + 0,03 0,0775 + 0,0004
5* 30,39 + 0,02 0,1425 + 0,0006
10 31,20 + 0,04 0,4521 + 0,0037
10 31,56 + 0,03 0,3891 + 0,0027
10 31,68 + 0,03 0,2675 + 0,0012
10 * 28,08 + 0,04 0,2129 + 0,0012
30 * 31,65 + 0,05 0,9261 + 0,0128
30 * 30,18 + 0,06 0,8072 + 0,0097
100 30,44 + 0,07 2,377 + 0,054
100 31,16 + 0,06 2,268 + 0,034
100 29,83 +0,12 2,518 + 0,085
100 30,42 + 0,08 2,488 + 0,048

Tab. 4.1: Fitparameter ¢ und b aus Fits nach einfacher Langmuir-Kinetik an das Filmdickenwachstum bei den
durchgefiihrten Messungen mit Gold in ethanolischer Oktadekanthiollosung verschiedener Konzentrationen;
Fitgraphen s. Anhang 7.4. Bei den mit * gekennzeichneten Messungen wurden simultan auch SHG-Messungen

durchgefiihrt (s. 4.3.4).
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Abb. 4.19: Grafische Darstellung von Fitparameter b aus Tab. 4.1 mit linearer Regression durch den Ursprung
zur Bestimmung der Adsorptionsrate k; (Gewichtung der Datenpunkte geméf Fehlerbalken). Die farbigen Mar-
kierungen der Datenpunkte zeigen an, ob bei der jeweiligen Ellipsometrie-Messung auch eine SHG-Messung
(simultan) durchgefiihrt wurde (s. 4.3.4).
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Eﬁ\?}z € | b, [min™ a, [A] b, [min™]

1 0,0218 + 0,0367 8,64 + 0,02 0,0218 £ 0,1142
3+ 0,0727 +2,9435 3,99 + 0,10 0,0727 + 19,929
3+ 0,0775+0,4983 2,43 + 0,05 0,0774 + 5,5277
5 * 01425+ 0,8734 3,39 + 0,04 0,1424 + 6,9551
10 0,5926 + 0,0044 5,52 + 0,09 0,0798 + 0,0032
10 0,5158 + 0,0024 6,36 + 0,08 0,0657 + 0,0018
10 0,3050 + 0,0027 4,99 + 0,05 0,1240 + 0,0061
10 * 0,2251+0,0015  12,84+47,12  0,0038 + 0,0145
30* 1,2538 +0,0193 545+ 0,10 0,1996 + 0,0116
30* 0,9798 +0,0129 4,43 + 0,25 0,1401 + 0,0166
100 3,065 + 0,065 517 + 0,25 0,1957 + 0,0204
100 2,896 + 0,045 4,90 + 0,09 0,4391 + 0,0274
100 3,083 + 0,112 573+ 1,37 0,1517 + 0,0568
100 2,957 + 0,072 3,94 + 0,16 0,5983 + 0,0821

Tab. 4.2: Fitparameter b;, a, und b, aus Fits nach Modell mit zwei Langmuir-Adsorptionsschritten (a; = 27 A
konstant, vgl. Text) an das Filmdickenwachstum auf Gold in Oktadekanthiollosung; Fitgraphen s. Anhang 7.4.
Erkldrung von * s. Tab. 4.1.

Wegen b = ck; (s. (4.2)) sollte die Auftragung von Fitparameter b gegen die Konzentration ¢
bei konzentrationsunabhingiger Adsorptionsrate k; eine Gerade mit der Steigung k; ergeben®
(entsprechend bei b, b, fiir kg ;, k;2). Wie in Abb. 4.19 (bzw. Abb. 4.20) zu sehen, ist dies fiir
b bzw. b; in der Tat der Fall (im Rahmen der MeBwertschwankungen); auch durch die Werte
fiir b, 148t sich noch sinnvoll eine Gerade legen, jedoch schwanken die MeBwerte wesentlich
starker. Die Ergebnisse entsprechender linearer Regressionen zur Bestimmung der 4 sind in
den Grafiken mit angegeben und eingezeichnet.

Der Mittelwert der in situ erreichten End-Filmdicken betriigt 31,95+0,69 A; der Mittelwert
der anschlieBend an diesen Proben durchgefiihrten ex situ-Messungen betrigt 22,34+0,62 A.

4.3.3 Diskussion

Zunichst ist festzustellen, da die auf den Proben nach den Experimenten ex situ bestimmten
Filmdicken mit bereits frither gemachten Messungen iibereinstimmen [Bas99] und in dem in
der Literatur angegebenen Bereich von 22-25 A liegen [Bai89]. Dall die hier gemessenen
Werte am ,,unteren Ende“ der bekannten Bereiche liegen, verwundert nicht, wenn man
bedenkt, daB hier relativ geringe Konzentrationen (<« 1 mM) bei vergleichsweise kurzen ,,Pré-
parationszeiten* (meist < 1 h) realisiert wurden; somit ist davon auszugehen, daf} die Film-
bildung bei Beenden der jeweiligen Kinetikmessungen noch nicht vollstdndig abgeschlossen
war.

Auftillig ist jedoch, daB die noch in sifu gemessenen Dicken der Filme wesentlich — ndmlich
{iber 40 % — iiber den ex situ-Werten liegen®’. Wiirde man zur Beschreibung des Brechungs-
index der Thiole nach dem Cauchy-Modell 4,=1,51 in situ anstatt A4,=1,45 (wie ex situ)
verwenden und somit annehmen, da3 der Brechungsindex in Ethanol um 0,06 hoher ist als an

5 Hitte man in (4.1) bzw. (4.2) die Thiol-Desorption vom Gold nicht vernachlissigt, so erhielte man b = c+k;+kp
mit kp = Desorptionsrate: der Ordinatenabschnitt der Gerade gibt also die Desorptionsrate an. Dieser ist hier (im
Rahmen der Fehlerbalken) in der Tat 0, so dafl die Vernachldssigung auch von diesem Standpunkt aus gerecht-
fertigt war.

57 Morphologieeffekte (Oberflichenrauhigkeit des Substrates, etc.) konnen dieses Phinomen nicht erkliren, wie
auch entsprechende Simulationen belegen.
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Abb. 4.20: Grafische Darstellung der Fitparameter b; und b, aus Tab. 4.2 mit linearer Regression durch den
Ursprung zur Bestimmung der Adsorptionsraten k;; und k;, (Gewichtung der Datenpunkte gemiB Fehler-
balken). Farbige Markierungen wie bei Abb. 4.19.

Luft (also um n~1,54), so wiirde man in sitfu die gleichen Filmdicken berechnen kénnen wie
ex situ. Allerdings scheint eine solch grofle Differenz zwischen ,,in situ- und ex situ-Bre-
chungsindex* nicht plausibel, und auch der absolute Wert wire vergleichsweise hoch.

Eine Thiol-Multilagenbildung als Ursache fiir eine in situ groBere Dicke erscheint sehr un-
wahrscheinlich; zwar wurde in ethanolischer Oktadekanlosung auf Gold in der Vergangenheit
bereits Multilagenbildung beobachtet, allerdings selbst in 1 mM Losung erst nach > 3 h, lange
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nachdem bereits keine Verdnderung der zunidchst gebildeten Monolage mehr festgestellt
werden konnte [Kim93]. Eine Physisorbatschicht ist auch nicht plausibler, da man erwarten
wiirde, daf eine solche nach Wechsel der Losung und Eingieen von frischem Ethanol in die
Zelle (direkt auf die Probe, wobei die Probe zundchst auch abgespiilt wird) verschwinden
bzw. diinner werden sollte. Ein solcher Effekt wurde jedoch bei keiner Messung beobachtet.
Es ist sogar festzustellen, da3 auch bei Proben, die nach Entnahme aus der Losung bzw. dem
Ethanol nicht im Ultraschallbad gereinigt, sondern direkt mit Stickstoff trocken geblasen oder
an Luft trocknen gelassen wurden, diese Diskrepanz auftritt; es sieht also so aus, als ob der
Film unmittelbar bei Entnahme aus dem Ethanol ,,diinner* wird (aber eben auch erst bei
Entnahme und nicht vorher, quasi durch die Entnahme).

Mikroskopische Luftbldschen (,,Nano-Bubbles*) auf der Probenoberfliche, wie sie in der
Literatur beispielsweise bei hydrophoben Oberflichen in Wasser beschrieben werden [Ish00,
Tyr01], konnen den Effekt nicht erkldren, da sie lokal zu einem geringeren Brechungsindex
fithren wiirden — bei Beriicksichtigung einer solchen ,,Luftschicht* wiirde sich fiir den Film
selbst eine noch wesentlich grof3ere Filmdicke ergeben (z.B. rund die doppelte Filmdicke bei
nur 5 A mittlerer ,,Luftschichtdicke*), was physikalisch keinen Sinn macht.

Auch in der Literatur wird berichtet, dal} bei in situ-SPR-Messungen an n-Oktadekanthiol in
Ethanol eine Dicke von 31,3 A [Pet96] bzw. bei n-Hexadekanthiol in Ethanol 30+3 A
[DeB96] gemessen wurde. Peterlinz et al. berichten, daB3 sich diese Dicke durch mehrere
Spiilschritte mit jeweils Ethanol, Methanol, Wasser und Heptan auf die spitere ex sifu-Dicke
reduzieren lieB3, ohne jedoch eine Erkldrung dafiir zu liefern, was sie dabei reduzierten (Teile
einer Multilage? Physisorbate? Verunreinigungen?). Sie stellten fest, dal die Dicke beim
Spiilen mit Ethanol und Methanol bei jedem Spiilschritt nur langsam abnahm, wéhrend bereits
ein einziger Spiilschritt mit Heptan ausreichte, um die erwartete (ex situ-) Dicke einer
Monolage zu erreichen. DeBono et al. vermuten, dal3 die in situ groBer erscheinende Dicke
von einer geordneten Schicht von Losungmittelmolekiilen zwischen Thiol-Monolage und
Bulk-Losungsmittel herriihrt.

In der Tat erscheint die zuletzt genannte Erkldrung durchaus plausibel und steht im Einklang
mit den weiteren o.g. eigenen Beobachtungen. Diese Erklarung widersprache auch nicht dem
Resultat von Peterlinz et al., daB3 sich die Dicke beim Waschen mit Heptan verringert: da
Heptan im Gegensatz zu Ethanol unpolar ist, ist bei diesem Lésungsmittel nicht unbedingt
eine geordnete Losungsmittelschicht zu erwarten; Uberreste von Heptan konnten auch bei
nochmaligem Befiillen mit Ethanol die Bildung einer solchen Schicht stéren. Es stellt sich
allerdings die Frage, ob man dann nicht die Heptanreste statt der Losungsmittelschicht detek-
tieren miifite, da der Brechungsindex von Heptan ca. 0,01 groBer ist als der von Ethanol. In
[Pet96] fehlt jedoch die Angabe, ob sich die Probe zwischen den Spiilschritten an Luft befand
(und gegebenenfalls ,,trocknen® konnte) oder ob sie unter Luftabschlu3 gespiilt wurde. Daher
konnen aus jenen Resultaten an dieser Stelle keine weiteren Schliisse gezogen werden.

Um zu kldren, ob man wirklich eine geordnete Losungsmittelschicht sieht oder ob der Effekt
andere Ursachen hat, konnte man z.B. weitere in situ-Adsorptionsexperimente mit anderen
Losungsmitteln (insbesondere unpolaren) machen und die Resultate vergleichen. Unter Um-
stinden konnten auch andere MeBBmethoden wie beispielsweise Neutronenstreuung am ,,ferti-
gen® Film (noch in situ) Aufschlul dariiber geben, ob man nur eine (dicker erscheinende)
Thiolschicht oder eine weitere geordnete Losungsmittelschicht sieht.

Erinnert man sich aber an die in 4.2.3.2 kurz angesprochene Beobachtung, da3 man auf einem
Si/S10,-Wafer (Referenzwafer) in sehr verschiedenen Losungsmitteln eine Schicht sieht, die
wegen ihrer Grofle nur noch schwer durch eine Dichtezunahme oder Ordnung des Losungs-
mittels in Grenzflachennéhe zu erkléren ist, so stellt sich die Frage, ob das hier bei Alkanthio-
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len gesehene Phinomen nicht die gleiche Ursache hat®®. Dies 148t sich an dieser Stelle jedoch
nicht endgiiltig klaren.

Beziiglich der Adsoptionskinetik ist zunédchst festzustellen, dal sich ein Grofteil der gemes-
senen Filmdickenverldufe nur unter der Annahme befriedigend beschreiben 148t, dal neben
einer anfanglichen Adsorption mit hoher Rate noch ein zweiter Adsorptionsschritt mit deut-
lich niedrigerer Rate beobachtet wird. Wie eingangs (vgl. S. 87) bereits dargestellt, steht dies
im Einklang mit den aus der Literatur bekannten Resultaten.

Die Schwankungen bei der Bestimmung der Adsorptionsrate des zweiten Adsorptionsschrittes
sind relativ grof3, wie insbesondere an den enormen Fehlerbalken in Tab. 4.2/Abb. 4.20 bei
einigen Messungen mit niedrigen Konzentrationen zu erkennen ist. Grund hierfiir ist, da3 die
entsprechenden Einzelmessungen etwas von der Langmuir-Kinetik abweichen; die dort vor-
liegenden Abweichungen lieen sich auch mit dem zweistufigen Langmuir-Modell nicht
besser beschreiben69, wodurch ein entsprechender Fit stets b,=b; mit groBem Fehlerbalken
lieferte. Das gleiche gilt auch fiir die Fille, in denen die Messungen keine Abweichungen von
einfacher Langmuir-Kinetik zeigten — dort lieferte ein entsprechender ,,zweistufiger Fit* das
logische Ergebnis b,=b;. Trotz alledem 148t sich in der Gesamtheit der durchgefiihrten
Messungen die Kinetik dieses zweiten Adsorptionsschrittes abschitzen (vgl. Abb. 4.20).

Quantitativ erhilt man fiir die Adsorptionsrate des ersten, schnelleren Schrittes &; ; = 543+57 1
mol! s'l, fiir den langsameren zweiten Schritt &z, = 8612 1 mol! s'l, also rund eine GrofBen-
ordnung weniger; der als End-Dickenwert fiir den ersten Schritt verwendete und (wegen guter
Fits) offenbar sinnvolle Wert von a; = 27 A entspricht ca. 85 % der zuletzt in situ gemessenen
Filmdicke. Betrachtet man die Kinetiken nur als einfache Langmuir-Kinetik, so erhélt man fiir
die Adsorptionsrate (quasi als ,,Mittelung* aus dem iiberwiegenden schnelleren Schritt und
der langsameren ,,Filmkorrektur®) die im Vergleich zu k; ; etwas niedrigere Adsorptionsrate
von k; = 425420 1 mol ! s,

Diese Ergebnisse (insbesondere unter Beachtung der zwei Adsorptionsstadien) stehen im
Einklang mit den Ergebnissen von DeBono et al., die bei Hexadekanthiol in 95% Ethanol auf
Gold unter ,statischen Bedingungen* (d.h. kein Losungsflul in der Zelle) Adsorptionskon-
stanten von kz ; = 900+£300 1 mol™! s und kr,=25+£301 mol™! s bestimmten; die End-Film-
dicke im ersten Adsorptionsschritt wurde zu 80% der Gesamt-Enddicke bestimmt [DeB96].
Fiir Oktadekanthiol ist aufgrund der etwas groferen Kettenldnge eine etwas geringere Ad-
sorptionsrate zu erwarten (vgl. auch die konzentrationsabhdngigen Messungen von [Dan99]).

Im Vergleich zu den Messungen von Dannenberger et al. bzw. Himmelhaus et al. sind diese
Werte jedoch deutlich niedriger (wie auch die Werte von DeBono et al.), und zwar um einen
Faktor 4-5. Dannenberger et al. beobachteten nur den ersten Adsorptionsschritt und beschrie-
ben diesen mit einer Adsorptionsrate von k;, = 2636+234 1 mol! s im Falle von Dodekanthiol
in Ethanol bzw. k; = 2337+187 I mol™ s im Falle von Dokosanthiol [Dan99]. Himmelhaus et
al. unterschieden in Langzeitmessungen drei verschieden schnelle Stufen in der Kinetik,
wobei sie fiir den ersten schnellen Adsorptionsschritt bei Dokosanthiol in Ethanol &, = 2500-
3000 1 mol™ s™ angaben, der zweite sei um einen Faktor 3-4 langsamer, der dritte um einen
Faktor 35-70 [HimO0O]. Es ist jedoch a priori nicht zu erwarten, dal man mit der Ellipsometrie
noch zwischen diesen beiden langsameren Schritten unterscheiden kann, da hier nach
[HimO0O0] verschiedene Phasen der Umorientierung und Ausrichtung der Molekiile im Film

o8 Allerdings ist der hier bei Alkanthiolen gesechene Effekt kleiner als der beim ,,Referenzwafer®.

% Die in 4.3.2 diskutierten anderen Kinetik-Modelle (vgl. Abb. 4.17) beschreiben die Daten noch schlechter als
die einfache Langmuir-Kinetik.
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stattfinden, wéhrend der nur noch wenige weitere Molekiile adsorbieren; nur soweit mit der
Umorientierung eine wesentliche Anderung der optischen Eigenschaften des Filmes verbun-
den ist und/oder weitere Molekiile adsorbieren konnen, kann diese Phase prinzipiell noch mit
der Ellipsometrie ,,gesehen” werden. Die o.g. Ellipsometrie-Ergebnisse fiir den beobachteten
einen langsameren Adsorptionsschritt stehen insofern nicht im Widerspruch zu [HimO00].

Somit bestdtigen die hier vorgestellten Ergebnisse einerseits qualitativ und in gewissem Maf3e
quantitativ die Ergebnisse der SPR-Messungen von DeBono et al., andererseits aber auch die
Diskrepanz zu den SHG/SFG-Messungen von Dannenberger et al. bzw. Himmelhaus et al.

Wie sich durch die bei einigen Messungen aber simultan an der gleichen Probe durchgefiihr-
ten SHG-Messungen zeigt, sind gleichzeitig zu den besprochenen Ellipsometrie-Ergebnissen
mit SHG auch die schnellen Adsorptionsraten aus den SHG/SFG-Experimenten reproduzier-
bar. Dies soll im folgenden Abschnitt kurz dargestellt werden.

4.3.4 SHG-Ergebnisse und Ausblick

Die Ergebnisse von simultanen Ellipsometrie- und SHG-Kinetik-Messungen werden Gegen-
stand einer eigenen Arbeit sein [Fic02]; hier sollen aber dennoch die Resultate der ersten
Messungen dieser Art erwdhnt werden, da sie zusammen mit den hier vorgestellten Ellipso-
metriemessungen an n-Oktadekanthiolen in Ethanol auf Gold gemacht wurden. Auf die De-
tails der SHG-Auswertung, insbesondere die Ermittlung des Bedeckungsgrades aus dem
SHG-Signal, wird hier jedoch nicht eingegangen.

Abb. 4.21 zeigt die Bedeckungsgrade &) zweier typischer SHG-Messungen mit den ent-
sprechenden ellipsometrisch bestimmten Filmdicken D(¢). Es ist deutlich zu erkennen, daf3
A1) erheblich schneller ansteigt als D(¢). Entsprechende Fits mit Langmuir-Kinetik nach (4.1)
liefern bei den gemachten Messungen im Mittel &, = 3320+590 1 mol” s™'. Dieser Wert
stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen in etwa mit den bereits o.g. Werte aus [Dan99,Him00]
iiberein. Die mit SHG beobachtete Kinetik ist also etwa um einen Faktor 7 schneller als die
mit Ellipsometrie beobachtete.
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Abb. 4.21: Simultane in situ-Ellipsometrie/SHG-Messungen an Oktadekanthiol in Ethanol: Vergleich SHG-/
Ellipsometrie-Ergebnisse am Beispiel zweier typischer Messungen. Es ist deutlich zu erkennen, daf der per SHG
ermittelte Bedeckungsgrad wesentlich schneller ansteigt als die mit Ellipsometrie ermittelte Filmdicke. Fits nach
einfacher Langmuir-Kinetik sind ebenfalls eingezeichnet.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 98



4 In situ-Untersuchung von Adsorptionskinetiken

Dies wird besonders deutlich, wenn man &) aus SHG gegen D(¢) aus Ellipsometrie auftrigt:
fiir eine solche Auftragung wurde jedem A1;) fiir jeden SHG-MeBzeitpunkt ¢ die entsprechen-
de Ellipsometriedicke D(#;) zugeordnet, welche anhand der real gemessenen Dicken vor und
nach # interpoliert wurde”’. Abb. 4.22 zeigt eine solche Auftragung, in der alle MeBpunkte
aller Messungen enthalten sind.
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Abb. 4.22: Auftragung von Bedeckungsgrad &f) aus SHG gegen Filmdicke D(¢) aus Ellipsometrie bei simultaner
in situ-Messung an Gold in ethanolischer Oktadekanlosung verschiedener Konzentrationen. Zusétzlich aufgetra-
gen ist die theoretisch zu erwartende Kurve, die sich nach Gleichung (4.10a) ergibt, wenn sowohl &) als auch
D(¢) einfacher Langmuir-Kinetik folgen, und die zur Beschreibung notwendige Adsorptionsrate bei A7) — in
diesem Falle — 7mal so groB} ist wie die bei D(¢).

Beschreibt man die jeweiligen Kinetiken (SHG und Ellipsometrie) als einfache Langmuir-
Kinetik (vgl. (4.1), (4.2)), also

0(t)=1—-e™ (4.8)
bzw. D(t)=a,-(1-¢™) (4.9)

mit ap = Enddicke des Filmes,
bj = C'kLJ,

™ Eine solche Interpolation ist notwendig, da die MeBdaten ja nicht synchron erfaBt wurden. Sie hat den
giinstigen ,,Nebeneffekt”, da dadurch immer auf mehr oder weniger gemittelte und damit etwas geglittete
Ellipsometriewerte zuriickgegriffen wird.
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wobei ¢ = Konzentration,
ki,;= Adsorptionsraten bei SHG bzw. Ellipsometrie (j = @ bzw. D),

so erhilt man hieraus durch Eliminieren von ¢

by

O(D)=1— (1 = 2]”” (4.10a)
ap
bzw. D) =a, (1 —(1- 0)}11‘,7) . (4.10b)

Die jeweiligen Verhiltnisse der b; im Exponenten konnen natiirlich auch durch die entspre-
chenden Verhiltnisse der k; ; ausgedriickt werden, da ja offensichtlich

by _ k”. 4.11)
bD kL,D

In Abb. 4.22 ist auch D) nach (4.10a) eingezeichnet fiir ap = 32 A und k“’) =7. Man sieht

kL,l

zunidchst, daB3 die theoretische Funktion fiir AD) den tatsdchlichen Verlauf im Prinzip gut
wiedergibt. Bei genauerer Betrachtung erkennt man jedoch Abweichungen, insbesondere bei
kleinen D. Dies war auch zu erwarten, da ja, wie in 4.3.3 gesehen, die mit Ellipsometrie ge-
messene Adsorptionskinetik etwas von einer einfachen Langmuir-Kinetik abweicht und sich
besser mit einer ,,zweistufigen* Langmuir-Kinetik beschreiben 14t.

Neben dieser phdanomenologischen Betrachtung stellt sich natiirlich die Frage nach der
Ursache dieser unterschiedlichen Ergebnisse zwischen Ellispometrie- und SHG-Messungen.
Dazu ist zundchst festzustellen, daB3 es sich hier um prinzipiell vollig unterschiedliche Metho-
den handelt, die auf vollig unterschiedliche MeBgrofen sensitiv sind: so detektiert SHG die
Verdanderungen der elektronischen Eigenschaften der Goldoberfldche, die durch Thiolatbil-
dung bei der Chemisorption des Thioles auf dem Gold eintritt; SHG ist somit in der Lage, den
Bedeckungsgrad zu quantifizieren. Die Ellipsometrie sieht die Verdnderungen der optischen
Eigenschaften der Medien an der reflektierenden Grenzfliche, insbesondere die Anderung der
Dicke und gegebenenfalls des Brechungsindex eines Filmes auf der Grenzflache, unabhingig
von einer chemischen Bindung (solange durch die Bindung nicht der Brechungsindex oder die
Filmdicke beeinfluflit wird). Somit wiirde man mit der Ellipsometrie auch Physisorbate an der
Grenzflache detektieren konnen, die fiir SHG unsichtbar wiren.

Dies erklért jedoch noch nicht die gemachte Beobachtung, denn nach den SHG-Messungen ist
die Goldoberflache bereits zu einem wesentlichen Teil mit Thiolen bedeckt, ohne da} mit der
Ellipsometrie ein entsprechender Film detektiert wird — und nicht umgekehrt. Man kann
dariiber spekulieren, ob sich der Brechungsindex des Thiolfilmes’' derart dndern kann, daB
dies die Beobachtung erkldren kann. Betrachtet man dazu in Abb. 4.22 6= ', so sieht man,
daB bei diesem Wert eine Filmdicke von D ~ 2 A berechnet wird. Um statt dessen eine

"' Achtung: der hier genannte Brechungsindex des Thiolfilmes darf nicht mit dem in Abschnitt 4.2.4 beschriebe-
nen mittleren Brechungsindex des Filmes (,,n;* in Abb. 4.11) verwechselt werden; hier ist der reale Brechungs-
index des Filmes an den Stellen gemeint, an denen tatsichlich ,,Film“ (im Extremfall einzelne Molekiile)
vorhanden ist (,,ny™ in Abb. 4.11). Bei den nur teilweise ausgebildeten Filmen miifite zusdtzlich gemaB der
Beschreibung in 4.2.4 eine mittlere Schichtdicke oder ein mit dem realen (evtl. niedrigen) Brechungsindex
gemittelter Brechungsindex berechnet werden.

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 100



4 In situ-Untersuchung von Adsorptionskinetiken

Filmdicke von '2-32 A = 16 A zu erhalten, miiite man im Cauchy-Modell fiir den Thiolfilm
statt 4,=1,45 den Wert A4,=1,347 wihlen, wodurch sich ein Brechungsindex ergibe, der
gerade noch um ca. 0,015 hoher wire als der des Losungsmittels. Bei €= 0,9 werden Werte
um D ~ 10 A berechnet; um hier 0,9-32 A = 28,8 A zu erhalten, miite fiir die Thiole
A,=1,368 gewihlt werden. In jedem Falle wiirde dies bedeuten, da3 auch bei einer Bedeckung
von rund 90% der Brechungsindex des unvollstindigen Thiolfilmes noch wesentlich —
ndmlich um > 0,08 — unter demjenigen des vollstindigen Thiolfilmes liegt. Wéhrend es bei
sehr kleinen Bedeckungsgraden noch vorstellbar erscheint, da3 einzelne Molekiile durch ihre
Umgebung (d.h. insbesondere durch das polare Losungsmittel Ethanol) so stark beeinfluf3t
werden, dal} sich ihr nach auBlen erscheinender Brechungsindex deutlich verringert, so ist dies
bei einem bereits fast vollstindigen Film nicht mehr plausibel, die Differenzen sind dazu
wesentlich zu grol3.

Eine andere Erklarung wére, da3 der Unterschied von der Berechnung des SHG-Bedeckungs-
grades herriihrt: in dieser (hier nicht dargestellten) Berechnung wird ein linearer Zusammen-
hang zwischen der Quelle des SHG-Signals und dem Bedeckungsgrad angenommen; wenn
dieser Zusammenhang jedoch nichtlinear wire, so wiirde dies die Unterschiede erkliren.
Allerdings wurde die Linearitit bereits in fritheren Arbeiten tiberpriift und bestétigt [Buc92].

Eine elegante Moglichkeit, die hier aufgeworfenen Fragen zu kldren, wire die Kombination
der Experimente mit in situ-QCM-Messungen, bei denen die tatsdchliche Massenbelegung auf
der Goldoberfliche gemessen werden konnte: die eingangs bereits erwdhnten QCM-Messun-
gen von [Fru95], die bei einer 100 pM Oktadekanthiollosung in ethanolischen Elektrolyten
einen Abschlufl des ersten Adsorptionsschrittes innerhalb von 2 min sahen, stimmen mit den
in 4.3.2 vorgestellten Ellipsometrie-Ergenissen iiberein (vgl. auch die entsprechenden Mef3-
graphen in Anhang 7.4). Um jedoch eine endgiiltige Kldrung zu erhalten, wire es sinnvoll,
entsprechende Messungen an wirklich identischen Systemen — am besten simultan an der
gleichen Probe — durchzufiihren.

Ausblick: Uber die hier vorgestellten Messungen hinaus ist es natiirlich auch méglich, die
konstruierte ,,in situ-Kombi-MeBzelle® anstatt mit SHG auch flir simultane Ellipsometrie/
SFG-Messungen einzusetzen’>. Diese Methode wiirde ein erheblich groBeres Informations-
spektrum liefern, da man durch die nichtlineare Schwingungsspektroskopie zusitzlich noch
strukturelle Informationen erhalten konnte [Him00]. Mit geringen Modifikationen an der
Zelle fiir elektrochemische Experimente lieBen sich die jeweiligen Messungen auch noch
unter gleichzeitiger Potentialkontrolle durchfiihren, etc.

Die vorgestellte Methode bietet also weitreichende Mdglichkeiten, auf deren weitere Ergeb-
nisse man gespannt sein darf.

4.4 PEG2000-SH auf Gold

Das Wachstum einer ,,Polymerbiirste” (engl. ,,polymer brush®) eines Alkanthiol-terminierten
Poly(ethylenglykol)-Polymers aus Losung in DMF auf Gold wurde in dieser Arbeit erstmalig
systematisch in situ untersucht. Mit den Ergebnissen konnte eine von Kreuzer et al. ent-
wickelte statistisch-mechanische Theorie bestitigt werden, die alle Details des beobachteten
Wachstums beschreibt. [Him02a]

> Bei SFG-Experimenten muB jedoch eine mogliche Absorption des Losungsmittels im Infraroten beachtet
werden!
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Ahnlich wie schon bei den Alkanthiolen in 4.3 geschildert, wurden auch zur Untersuchung
der Adsorptionskinetik von Polymeren in der Vergangenheit bereits die unterschiedlichsten
Methoden eingesetzt, wie z.B. (Einwellenlingen-)Ellipsometrie [Mot91,Schi97,Awa97],
Oberflichenplasmonen-Resonanz [Tas89], Dynamische Lichtstreuung [OuY91], Totalrefle-
xionsinterferometric [Mun90], Radiolabeling [Hug91], Winkelscan-Reflektometrie [Lee91]
und Oberflachenkraftmessungen [Schi97,Pel97].

In dieser Arbeit wurde als Untersuchungsmethode wieder die bereits in 4.3 eingesetzte spek-
trale Ellipsometrie gewdhlt, da einerseits die Ellipsometrie empfindlich genug ist, die Bre-
chungsindex- bzw. Filmdickenidnderungen bei der Adsorption der Polymere quantitativ im
Angstrémbereich zu verfolgen und andererseits die spektrale Auflésung Riickschliisse auf
weitere Faktoren wie Oberflichenrauhigkeiten oder gegebenenfalls systematische Anderun-
gen (z.B. Einfallswinkel) zulaft.

Das untersuchte Polymer ist ein Undekanthiol-terminiertes Poly(ethylenglykol) (,,PEG®); das
mittlere Molekulargewicht betrdgt 2000 Dalton (daher die im folgenden verwendete Ab-
kiirzung ,,PEG2000-SH*), woraus sich fiir die Untereinheit (OCH,CH,) (=,,EG*) eine mittlere
Anzahl von 45 ergibt, also insgesamt PEG2000-SH ~ CH;-(OCH,CH3)45-O-(CH3);;-SH (,,im
Mittel*). Seine Linge ist 161 A in all-trans-Konformation bzw. 126 A in helikaler Konforma-
tion der PEG-Kette; die Bindung an das Substrat erfolgt iiber die Thiol-Kopfgruppe.

4.4.1 Experimentelle Bedingungen

Das eingesetzte PEG2000-SH wurde nach einem allgemeinen Verfahren nach Prime und
Whitesides synthetisiert [Pri93,Her02,Tok02] und in einem Kolben unter reinem Stickstoff im
Kiihlschrank aufbewahrt. Als Losungsmittel wurde in den Experimenten Dimethylformamid
(DMF; Reinheit > 99%, ,,zur Synthese*) von Riedel-de-Haén verwendet; als Goldsubstrat
werden hier stets Goldwafer mit 70 nm Goldfilm genommen.

Vor jeder Versuchsreihe wird frische 50 uM PEG2000-SH-L6sung in DMF angesetzt, von
der einerseits ein Teil direkt in den Experimenten eingesetzt wird, die aber andererseits auch
als ,,Stammlosung® zur Herstellung niedrigerer Konzentrationen (durch entsprechende Ver-
diinnungen) verwendet wird. Die frisch angesetzte Losung wird zundchst noch ,,getestet™,
indem in eine daraus hergestellte 5 uM Losung ein Goldwaferstiick liber Nacht bzw. iibers
Wochenende eingelegt wird und die Dicke des darauf gewachsenen Filmes ellipsometrisch
gemessen wird. Bei den im folgenden beschriebenen Experimenten wurde bei diesen ,, Tests*
stets die zu erwartende Dicke von 2 120 A erreicht.”

Die GroBe der eingesetzten Goldsubstrate betrug ca. 10 x 20 mm?. In der fiir die Messungen
eingesetzten in situ-Ellipsometrie-Zelle wurden stets Teflon-O-Ringe eingesetzt.

4.4.2 Ergebnisse

Abb. 4.23 oben zeigt den typischen Verlauf von W und A am Beispiel von A = 742 nm bei
einer Messung in 50 uM Losung: wie bereits bei Oktadekanthiol in 4.3.2 gesehen, bleiben
auch hier die MeBwerte in reinem Losungsmittel (bis auf das Rauschen) zu Beginn und am
Ende des Experimentes konstant. In Losung édndern sich die MeBwerte sofort durch die ein-
setzende Filmbildung; bereits in den Mef3daten sind deutlich zwei Bereiche zu unterscheiden:
das Signal &ndert sich zunéchst relativ schnell auf Werte, die sich dann einige Minuten lang

7 Bisweilen kam es dazu, daB sich in einer Losung kein solcher Film bildete [Fic01].
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Abb. 4.23: Typischer Verlauf der in situ-MeBBkurven am Beispiel von Gold in 50 pM PEG2000-SH-Ldsung.
Oben: ¥ und A exemplarisch bei 742 nm; unten: aus allen Mef3daten berechnete zeitabhéngige Filmdicke auf
dem Gold; zur Beschreibung des Polymer-Filmes wurde hier das Cauchy-Modell mit den Standard-Werten
A,=1,45, B,=0,01 verwendet. Die Losung wurde zum Zeitpunkt ,,0° in die MeBzelle gegossen.
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Abb. 4.24: Fit nach Filmdicken zum ersten und letzten MeBzeitpunkt der in Abb. 4.23 dargestellten Messung.
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langsamer #ndern; kurz darauf setzt im zweiten Bereich wieder eine stirkere Anderung ein.
Die Details werden im folgenden anhand der berechneten Filmdicke besprochen.

In Abb. 4.23 unten ist die aus diesen Melldaten mit den ,,Standard-Cauchy-Parameten
A,=1,45 und B,=0,01 fiir den Film berechnete in situ-Filmdicke aufgetragen; Abb. 4.24 zeigt
die entsprechenden Fits zum ersten und letzten MeBzeitpunkt des Experimentes. Es féllt auf,
dal} die auf diese Weise berechnete in situ-Filmdicke am Ende etwa doppelt so grof} ist wie
erwartet. Die spétere ex situ-Messung an dem hier in situ praparierten Film liefert (ebenfalls
mit 4,=1,45, B,=0,01) 119,01+0,79 A, was den Erwartungen entspricht.

Die Hauptursache fiir diesen in situ wesentlich zu dick erscheinenden Film liegt vermutlich in
den verwendeten Cauchy-Parametern: da der Brechungsindex des DMF deutlich hoher ist als
beispielsweise der vom in 4.3 verwendeten Ethanol (im Sichtbaren: DMF ~ 1,44-1,42, Etha-
nol ~ 1,37-1,36, vgl. Abb. 4.9) und somit der Unterschied zum verwendeten Brechungsindex
des Filmes (~ 1,50-1,47)"* erheblich geringer ist, machen sich geringe Anderungen bei den
verwendeten Cauchy-Parametern in einer stark variierenden Filmdicke bemerkbar. So liefert
schon die Berechnung mit 4,=1,49 statt 4,=1,45 in situ eine Enddicke von 126,0+4,7 A statt
237,7£11,4 A; verwendet man dieses 4, auch bei der ex situ-Berechnung, so reduziert sich
dort die Dicke lediglich um ca. 5 % auf 112,61+0,78 A. Ein simultaner Fit an die letzten in
situ- und die ex situ-Mellwerte nach der Filmdicke und A, liefert, wenn diese Parameter in situ
und ex situ als gleich angenommen werden, die Werte 111,0+1,1 A und 4,, = 1,501£0,004 (s.
Abb. 4.25). Verwendet man zur Beschreibung der Systeme jeweils ein Modell, das zwischen
Gold und Polymerfilm noch eine ,,Zwischenschicht mit mittleren optischen Konstanten
erlaubt, aber ebenso in situ und ex situ die gleiche Dicke haben soll, so erhdlt man eine
Gesamtdicke (Film + Zwischenschicht) von 114,17+0,96 A und 4, = 1,4843+0,0044, wie in
Abb. 4.26 zu sehen. Die Dicke der ,,Zwischenschicht® selbst liegt mit ~3,2 A in der GroBen-
ordnung, wie bereits bei dhnlichen Modellen (ex situ) bei Alkanthiolen auf Gold bekannt;
physikalisch 148t sich die Annahme einer solchen Schicht durch einen Rauhigkeitseffekt an
der Grenzfliche zwischen Gold und Film oder durch andere optische Eigenschaften des
Polymerendes im Bereich der S-Au-Bindung erkléren [Bas99].

in situ, letzter MeRzeitpunkt ex situ
46 ‘ ‘ ‘ 90 46 ‘ 100
441 ] 440 )
180 L 190
421 | 421 i
470 [ 180
= 40l 17 = 401 7 s
> 38 Jeo™ ¥ 38 70 T
36| 1 36| .
3 150 r -160
34| 34|
32 . 1 . 1 . 1 . 40 32 . 1 . 1 . 1 . 50
4000 5000 6000 7000 8000 4000 5000 6000 7000 8000
Wellenlange [A] Wellenlange [A]

Abb. 4.25: Simultaner Fit bei den Mefidaten des letzten MefBzeitpunktes der in Abb. 4.23 dargestellten in situ-
Messung und der spiteren ex situ-Messung an der gleichen Probe nach der Filmdicke und Cauchy-Parameter 4,;
die Fitparameter wurden bei beiden Messungen als gleich angenommen. Ergebnis: Dicke = 110,98+1,06 A, 4, =
1,5013+0,0044 (MSE = 6,05).

™ Dies diirfte in etwa auch dem Brechungsindex von ,,PEG-Bulk* entsprechen; der Brechungsindex eines solch
diinnen Filmes kann jedoch von dem des Bulk wesentlich abweichen, wie schon in 2.1.3.2 betont wurde. Litera-
turwerte fiir ,,PEG-Bulk* sind fiir kiirzerkettige PEG verfiigbar, so z.B. (jeweils bei 589 nm) n(PEG200) = 1,460,
n(PEG400) = 1,467, n(PEG600) = 1,469 [Sig02].
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Abb. 4.26: Simultaner Fit wie in Abb. 4.25, jedoch mit einem Modell mit einer weiteren ,,Zwischenschicht™
zwischen Gold und Film; Fit nach der Filmdicke, Zwischenschichtdicke und Cauchy-Parameter A4,; alle
Fitparameter wurden bei beiden Messungen als gleich angenommen. Ergebnis: Filmdicke = 110,95+0,82 A,
Zwischenschichtdicke = 3,22+0,50 A, 4, = 1,4843+0,0044 (MSE =4,71).

Somit lassen sich die ex sifu- und in situ-MeBwerte durch Annahme eines etwas hdheren
Brechungsindex des Filmes mit gleichen Filmdicken beschreiben, die {iberdies auch in einem
sinnvollen Bereich liegen.

Dennoch stellt sich die Frage, ob die gemachten Annahmen gerechtfertigt sind: einerseits zei-
gen die auch beim letztgenannten Modell noch vorhandenen systematischen Abweichungen
zwischen MefBgraphen und Fits in Abb. 4.26, da3 auch dieses Modell noch nicht 100% kor-
rekt ist. Andererseits ist es in der Tat denkbar, daf3 der PEG2000-Film in situ dicker ist als ex
situ und bei Entnahme aus dem Losungsmittel teilweise ,,schrumpft®, da er weniger dicht ge-
packt ist, als z.B. die zuvor untersuchten langkettigen Alkanthiol-SAMs.” Ebenso plausibel
ist aber auch ein in situ etwas hoherer Film-Brechungsindex als ex situ durch im Film vorhan-
dene und mit dem Film wechselwirkende Losungsmittelmolekiile. Zwar ist nicht zu erwarten,
dafl der Film in Losung wirklich doppelt so dick ist wie an Luft, aber eine gleichzeitige Be-
stimmung von in situ-Filmdicke und Brechungsindex (mittels in situ-Datensatz, unabhdngig
von den ex situ-Werten) ist wegen der noch relativ geringen Dicke nicht sinnvoll moglich.

Fiir die weitere Betrachtung erscheint es daher am sinnvollsten, ex situ mit den bisher iibli-
chen optischen Konstanten fiir den Film (d.h. insbesondere 4,=1,45) weiter zu rechnen; wie
gesehen, fiihrt eine Anderung der Brechungsindizes bei der Berechnung der Filmdicken an
Luft ohnehin nur zu relativ kleinen Anderungen, und der Fehler ist sicherlich < 5%. Um in
situ sinnvoller erscheinende absolute Werte fiir die Filmdicke zu erhalten, wird in sifu ein
hoherer Brechungsindex, d.h. ein groferes 4, angenommen, was ja, wie soeben begriindet,
durchaus plausibel ist. Geht man davon aus, da3 der Film in situ nicht wesentlich dicker ist als
ex situ, so kann man, um einen sinnvollen Wert fiir 4, zu erhalten, ausgehend von der ex sifu-
Dicke eines Filmes anhand der letzten in situ-MeB3daten nach dem ,,in situ-A,* fitten. Im
folgenden wird fiir die in situ-Berechnung der Filmdicken der Mittelwert der so erhaltenen ,,in
situ-A,* verwendet. In den Fillen, bei denen der Einzelwert unter dem Mittelwert liegt,
kommt es dadurch zwar zu einer in situ kleineren Enddicke als ex situ, allerdings erscheint ein
einheitlicher Wert fiir 4, sinnvoller als ein fiir jede Probe neu berechneter Wert (obwohl auch
denkbar wire, daB3 sich der Brechungsindex zwischen den jeweiligen Proben geringfligig
unterscheidet, je nach tatsdchlich vorliegender Filmstruktur).

7 Bei einem solchen ,,Schrumpfen® wiirde sich durch Erhohung der Dichte des Filmes zwar der Brechungsindex
geringfiigig erhdhen, jedoch nicht im gleichen Malle wie die Dichte, wie sich etwa mit der Lorentz-Lorenz-
Beziehung abschitzen 148t (vgl. Abb. 3.29a) in Kapitel 3.5.3.3), so daf} sich die Effekte nicht vollig kompensie-
ren wiirden und ein ,,Schrumpfen® tatsdchlich noch zu beobachten wire.
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In Tab. 4.3 sind die ex situ bestimmten Filmdicken der in situ praparierten Proben mit dem
jeweils daraus bestimmten ,,in situ-A," aufgelistet.

Konzentration [uM] ex situ-Dicke [A] in situ-A,

50 116,64+1,22 1,5026+0,0045
50 119,01+0,79 1,4957+0,0035
10 114,22+0,10 1,4924+0,0033
5 122,56+0,76 1,5065+0,0034
5 120,48+0,98 1,4999+0,0037
2,5 108,61+0,56 1,4948+0,0030
Mittelwert 116,945,0 1,4987+0,0053

Tab. 4.3: Ex situ nach den Experimenten bestimmte Filmdicken der mit den angegebenen Konzentrationen in
situ praparierten Proben; mit Hilfe dieser Filmdicken wurden die angegebenen ,,in situ-A,* berechnet, indem
anhand der MeBdaten des letzten in situ-MeBpunktes unter Vorgabe der ex situ-Dicke nach dem Cauchy-Para-
meter 4, des adsorbierten Filmes gefittet wurde.

Zu den Fits an die ex situ-Messungen soll noch eine weitere Anmerkung gemacht werden: wie
bereits im Zusammenhang mit den simultanen in situ- und ex situ-Fits gesehen (und ja von
MeBdaten an anderen diinnen Filmen bekannt, vgl. Bemerkungen unter 4.2.4), erhélt man
bessere Fits, wenn man ein Modell mit ,,Zwischenschicht* verwendet. Im Gegensatz zu den
sehr diinnen und homogenen Alkanthiolfilmen auf Gold, die sich mit einem solchen Modell
bereits sehr exakt beschreiben lassen, erkennt man hier bei den PEG2000-SH-Filmen noch
deutliche Abweichungen, auch wenn der Fit besser ist als im Modell ohne Zwischenschicht,
vgl. Abb. 4.27. Diese Abweichungen lassen sich jedoch auch noch beschreiben, indem man
eine weitere Schicht auf dem bisherigen Film annimmt, die eine Oberfldchenrauhigkeit durch
,Mischung* der Brechungsindizes des Cauchy-Filmes mit Luft beschreibt, s. Abb. 4.28.7
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Abb. 4.27: Beschreibung der ex sifu gemessenen Daten von PEG2000-SH auf Gold mit verschiedenen Modellen:
links das tiibliche Modell ,,Gold + Cauchy-Film®, rechts mit einer zusétzlichen Zwischenschicht , Intermix*
zwischen Gold und Cauchy-Film; die optischen Konstanten dieser Schicht werden aus denen der darunter- und
dartiberliegenden Schicht (d.h. Gold und Cauchy-Film) durch EMA-Mittelung (je 50%-Anteil) berechnet. Die
Fitqualitdt ist mit Zwischenschicht deutlich besser (MSE sinkt von 6,09 auf 3,41); quantitativ liefern die beiden
Modelle jedoch praktisch keinen Unterschied (Filmdicke 119,01 A bzw. [insgesamt] 119,65 A).

7% Es wire zwar auch denkbar, daB sich auf dem Film noch eine diinne Adsorbatschicht (z.B. Wasser) befindet;
die Beriicksichtigung einer solchen Schicht in den Fits liefert jedoch kein besseres Ergebnis bzw. kein sinnvolles
Ergebnis (z.B. ,.fast kein Film, nur Adsorbat*).

Thimo Bastuck, Dissertation Seite 106



4 In situ-Untersuchung von Adsorptionskinetiken
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Abb. 4.28: Gleiche Daten wie in Abb. 4.27, jedoch mit weiterem Modell beschrieben, das zusétzlich zum Modell
in Abb. 4.27 rechts noch eine weitere Schicht zur Beschreibung von Oberflichenrauhigkeit ,,Srough® besitzt; die
optischen Konstanten dieser Schicht werden als EMA-Mittelwert zu je 50 % aus der darunter liegenden Schicht
(hier Cauchy) und Luft (d.h. n=1) berechnet. Der Fit ist gegeniiber Abb. 4.27 rechts nochmal wesentlich ver-
bessert (MSE~1). Es stellt sich jedoch die Frage, was als ,,Filmdicke* des PEG2000-SH zu betrachten ist.

Zur Berechnung der ,,mittleren Filmdicke* sollte in diesem Falle die mittlere Dicke der rau-
hen Oberflichenschicht (46,7 A) herangezogen werden, so daB sich eine Gesamtdicke von
112,3 A ergibt, was geringfiigig (~ 5%) kleiner ist als bei den beiden zuletzt angesprochenen
Fits. Aufgrund der vorhandenen Kettenldngenverteilung des PEG2000-SH ist eine gewisse
»Rauhigkeit* der Oberfliche zu erwarten. Allerdings erscheint der hier beobachtete Wert, der
im Mittel > 40% der Gesamtdicke betragt, sehr hoch. Aus Neutronenreflektometriemessungen
an dhnlichen Goldsubstraten mit PEG2000-SH-Filmen in Wasser ist bekannt, dall diese eine
Oberflichenrauhigkeit von 23£3 A haben [Fic01]. Dariiber hinaus lassen sich die Fits an die
hier in situ gemessenen Daten durch Beschreibung mit entsprechenden Rauhigkeitsmodellen
nicht verbessern; ein Fit nach der Dicke einer rauhen Oberflachenschicht liefert in situ stets
das Ergebnis 0, was aber auch mit einer Wechselwirkung mit dem Losungsmittel bzw. der ge-
ringen Brechungsindexdifferenz zwischen Film und Lésungsmittel zusammenhdngen konnte.

Es bleibt somit festzustellen, da3 die Rauhigkeit des PEG2000-SH-Filmes zumindest bei den
ex situ-Messungen einen sichtbaren EinfluB3 hat; die Quantifizierung der Rauhigkeit aus
diesen Messungen erscheint jedoch schwierig, da die Ergebnisse bei ,,exzellentem Fit* physi-
kalisch/chemisch fraglich sind. Obige Uberlegungen zeigen aber, daB die tatséichliche mittlere
Filmdicke aufgrund des Effektes durch die Rauhigkeit bis zu 5% kleiner sein konnte als nach
dem einfachen Modell ,,Gold + Cauchy* berechnet.

Die Ergebnisse des in situ beobachteten Filmwachstums sind in Abb. 4.29 (S. 108) darge-
stellt. Da die Filme zum Teil etwas unterschiedliche Enddicken erreicht haben, wurden die
Daten zur besseren Vergleichbarkeit der Kinetik auch nochmal relativ bezogen auf die jeweils
erreichte Enddicke aufgetragen; letztere wurden auf logarithmischer Zeitskala dargestellt, da
in dieser Darstellung die Entwicklung zu Beginn der Adsorption sowie die ,,Skalierung* der
Kinetik mit der Konzentration besonders deutlich wird.

4.4.3 Diskussion der Kinetik

In Abb. 4.29 ist zu sehen, dal} sich zunichst relativ schnell ein diinner Film mit einer mittleren
Dicke von rund 10 % des spéteren Endwertes ausbildet. Daran schlieBt sich ein weiterer
langsamerer Proze an, in dem der Film schlieBlich bis auf seine Enddicke anwéchst.
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Abb. 4.29: Filmwachstum aus PEG2000-SH-Losungen verschiedener Konzentrationen in DMF auf Gold. In
situ-Filmdicken a) absolut berechnet, auf linearer Zeitskala aufgetragen, b) relativ bezogen auf die in a) erreichte
Enddicke, auf logarithmischer Zeitskala aufgetragen.
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Messungen mit Infrarot-Absorptionsspektroskopie haben gezeigt, da3 sich in diesem Stadium
eine geordnete , Biirstenstruktur ausbildet, bei der das PEG iiberwiegend in helikaler
Konformation vorliegt [Tok02].

Diese Beobachtung kann man erkldren, wenn man annimmt, da3 das PEG2000-SH zunéichst
in einer pilzartigen Form auf die Oberfliche adsorbiert: es bindet mit dem Thiol-Ende an das
Gold, dariiber/darauf liegt noch relativ ,,verkndult™ das PEG2000; die Dicke des Filmes ist in
etwa durch den Gyrationsradius’’ des PEG2000 (evtl. zuziiglich der Kettenlidnge des Unde-
kanthiols) gegeben (jeweils ~10 A). Die Zeitskala entspricht derjenigen von molekularer Ad-
sorption aus Losung und skaliert mit der Konzentration der Lésung.

Im weiteren Stadium (bei praktisch bedeckter Oberfliche) konnen neue Molekiile nur noch
adsorbieren, wenn wieder ein moglicher Adsorptionsplatz frei wird, etwa durch Bewegung
der ,,Pilze“, die entweder durch Fluktuationen oder durch Stofl mit neu ankommenden Mole-
kiilen ausgelost wird. Bindet auf diese Weise ein weiteres Molekiil, so mull sowohl das neu
bindende als auch das bereits vorhandene mangels Platz eine gestreckte Konformation ein-
nehmen: die Birsten richten sich so nach und nach auf. Aus diesem ,,StoBmechanismus‘
resultiert auch in dieser Phase eine Abhidngigkeit (Skalierung) mit der Konzentration der
Losung, dhnlich wie in der Anfangsphase.

Zur Beschreibung eines solchen Polymerbiirstenwachstums aus Losung wurde von Kreuzer et
al. eine neue statistisch-mechanische Theorie vorgestellt, die alle Details des hier beobach-
teten Filmdickenwachstums beschreibt [Liv02], und aus der, zusammen mit den hier vorge-
stellten MeBdaten, neue Erkenntnisse beziiglich der hier vorliegenden Strukturen gewonnen
werden kdnnen. Kreuzer et al. begriinden zunéchst, da3 die Diffusion eines adsorbieren Mole-
kiils zwischen verschiedenen moglichen Adsorptionspldtzen um Grofenordnungen schneller
vonstatten geht als die hier beobachtete Adsorption selbst, so da3 in der Theorie die Molekiile
an der Oberfliche als im Gleichgewicht betrachtet werden konnen und zur Beschreibung
geeignete Dichtevariablen geniigen. Vereinfacht wird das System mit der Dichte der pilz-
artigen Adsorbate und der Dichte aller {ibrigen (gestreckten) Spezies beschrieben. Gemal3 den
vorliegenden experimentellen Bedingungen wird zur Berechnung der Adsorptions-/Wachs-
tumsrate die direkte Adsorption in den gestreckten Zustand, die Desorption und die Riick-
umwandlung vom gestreckten in den pilzartigen Zustand vernachlédssigt. In die Beschreibung
der Ubergangsrate vom pilzartigen in den gestreckten Zustand geht zunichst u.a. auch der
Entropieverlust AS beim entsprechenden Ubergang (Faktor ™ kBT) ein. Um aus den jewei-
ligen Raten das Wachstumsgesetz des Polymerfilms aus Losung abzuleiten, wird die Abhén-
gigkeit der Dichte von der Polymerbiirstenhdhe und von der Anderung der Konformations-
entropie bei Umwandlung pilzartig—gestreckt berechnet. Die entsprechende Rechnung ist in
[Liv02] nachzulesen. Im folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse, die mit dieser Theo-
rie aus den hier durchgefiihrten Experimenten folgen, dargestellt.

In Abb. 4.30 sind die Mel3daten fiir die 10 uM und die 2,5 uM Losung zusammen mit Fits
gemil Kreuzers Theorie dargestellt: in Abb. 4.30 a) wurde dabei die Liange des Undekan-
thiols mit in der Rechnung beriicksichtigt, in b) nicht. In b) ist eine gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und theoretischer Vorhersage zu erkennen’®; die in a) berechneten
theoretischen Werte sind im Bereich der Anfangsphase jedoch zu hoch. Die Folgerung
hieraus ist, dal das Alkanthiolende in der Anfangsphase noch auf der Goldoberfliche liegen

7 Stellt man sich das PEG in einem guten Losungsmittel ,zuféllig verkndult vor, so ist der Gyrationsradius
(nach [Flo53]) gerade der Radius eines solchen Knéduels.

™ Das in der Theorie-Kurve deutlich zu erkennende Plateau in der Anfangsphase der Adsorption erscheint im
Experiment — vermutlich durch Inhomogenitéten der Probe — etwas ,,ausgeschmiert*.
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muB; dies ist konsistent mit anderen Untersuchungen der Alkanthioladsorption aus Losung
auf Gold: bei niedrigen Bedeckungsgraden liegen die Alkanthiole flach auf dem Substrat; erst
mit zunehmendem Bedeckungsgrad setzt eine Aufrichtung ein [Him0O].

(a)

3

10 10 10 10° 10
Zeit [min]

Abb. 4.30: Vergleich Theorie (schwarz) und Experiment (farbig) anhand der Filmdicken (relativ bzgl. erwarteter
Enddicke) fiir 10 pM und 2,5 pM Losung. a) Rechnung inklusive Alkanthiollédnge, b) ohne Alkanthiolldnge. (aus
[Him02a])

Ferner 148t sich die zeitliche ,,Verschiebung®™ der in Abb. 4.30 dargestellten Kurven quantita-
tiv erkldren, wenn man annimmt, da3 sowohl die Adsorptionsrate aus Losung in die pilzartige
Form als auch die Umwandlungsrate von dieser in die gestreckte Konformation linear von der
Konzentration abhidngen. Geht man jedoch zu noch hoheren Konzentrationen (50 uM), so
sind jedoch Abweichungen von diesem linearen Zusammenhang festzustellen: die ent-
sprechenden Raten sind etwas geringer, als aus einer Linearitit zu erwarten wire. Mdgliche
Ursache hierfiir konnte sein, dal3 sich bei diesen Konzentrationen bereits verstarkt Micellen
bilden, die sich bei der Adsorption erst ,,auflésen* miissen.

Zuletzt muflte, um die dargestellte, an die MeBdaten angepalite theoretische Kurve zu er-
halten, der oben erwihnte Exponentialfaktor mit der Entropiednderung AS in der Umwand-
lungsrate pilzartig—gestreckt weggelassen werden; hieraus kann gefolgert werden, dal3 die
Entropieénderung bei der entsprechenden Umwandlung ohne wesentliche Bedeutung ist und
die Umwandlung somit alleine durch Stofe ausgeldst wird.
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4.5 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Messungen zur in situ-Untersuchungen von Adsorptionskinetiken mit
spektraler Ellipsometrie an Oktadekanthiol in Ethanol und PEG2000-SH in DMF auf Gold
haben interessante neue Erkenntnisse geliefert:

Zunichst haben die durchgefiihrten in situ-Messungen bei beiden Systemen deutlich groBere
(End-)Filmdicken ergeben als spétere ex situ-Messungen an den gleichen Proben; bei Okta-
dekanthiol stimmen die hier gesehenen Unterschiede mit Berichten von SPR-Ergebnissen in
der Literatur quantitativ iiberein (PEG2000-SH wurde in dieser Hinsicht bislang noch nicht
untersucht). Wahrend sich die Differenzen bei Oktadekanthiol am plausibelsten durch eine
geordnete Losungsmittelschicht auf dem SAM erkldren lassen, ist eine Erklarung in dieser
Form bei PEG2000-SH nicht mehr moglich, da hier die vorliegenden Differenzen dazu viel zu
grof} sind. Statt dessen muB3 beim PEG2000-SH davon ausgegangen werden, da3 die fiir die
Filmdickenberechnungen anfangs verwendeten (geschitzten) Brechungsindizes zu niedrig
gewihlt wurden. Dariiber hinaus sind bei den PEG2000-Filmen weitere Losungsmitteleffekte
in situ bzw. Unterschiede in den Morphologien in situ bzw. ex situ denkbar. Bei den
PEG2000-Filmen zeigte sich ex situ aulerdem ein deutlicher Einflu3 der ,,Oberfldchenrauhig-
keit“ auf die ellipsometrischen MeBwerte. Eine Vernachlidssigung dieses Einflusses und
zugleich zu niedrig angenommene Brechungsindizes konnten — wie entsprechende Abschiét-
zungen zeigten — im ungiinstigsten Fall zu einer bis zu 10 % zu gro berechneten Filmdicke
fithren.

Bei der Oktadekanthiol-Kinetik konnten — wie aus der Literatur bekannt — zwei unterschied-
liche Adsorptionsphasen gesehen werden: eine anfangliche schnelle Adsorption und eine
weitere, um etwa eine GroBenordnung langsamere Phase; beide lassen sich durch einfache
Langmuir-Kinetik beschreiben. Quantitativ sind die Ergebnisse im Einklang mit SPR-
Messungen von DeBono et al. bzw. QCM-Messungen von Frubdse und Doblhofer. Die beob-
achteten Kinetiken sind jedoch signifikant langsamer als die mit SHG beobachtete von
Dannenberger et al. Erste simultane in situ Ellipsometrie- und SHG-Messungen zeigten
jedoch, daB3 sich gleichzeitig neben den Ellipsometrieergebnissen auch die SHG-Ergebnisse
von Dannenberger et al. im wesentlichen reproduzieren lieen. Die somit erstmalig durch
gleichzeitige Messungen an der gleichen Probe bestitigte, aus der Literatur bekannte Diskre-
panz zwischen verschiedenen Methoden konnte jedoch noch nicht endgiiltig erklart werden.
Hier ist auf die Ergebnisse einer weiteren Arbeit zu warten.

Bei der Adsorption des Polymers PEG2000-SH konnten ebenfalls zwei Adsorptionsphasen
deutlich voneinander unterschieden werden: cine erste Phase, in der die Molekiile in einer
pilzartigen Konformation relativ schnell die Goldoberflache bedecken, und eine zweite, sich
daran anschlieende, wesentlich langsamere Phase, in der eine Umwandlung von dieser pilz-
artigen Konformation zu einer gestreckten Konformation bei gleichzeitiger Adsorption weite-
rer Molekiile vonstatten geht. Mit Hilfe von theoretischen Berechnungen aus der statistischen
Mechanik von Kreuzer et al. konnten aus den experimentellen Daten weitere Details des
Adsorptionsprozesses gefolgert werden, ndmlich daf3 das Thiol-Ende des PEG2000-SH in der
Anfangsphase noch flach auf der Goldoberfliche liegen muf3, daBl die Konformationsin-
derung in der zweiten Phase ausschlieBlich durch Stoe zwischen den Molekiilen verursacht
wird, sowie weitere Aussagen iiber die Konzentrationsabhidngigkeit der Prozesse in den
beiden Phasen.
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In dieser Arbeit wurden Grenzfldchenphdnomene zwischen Polymeren und Oberflichen von
Festkorpern wie Glas und Metallen in situ (im wesentlichen mit spektraler Ellipsometrie)
untersucht. Als erstes System wurden Vorgidnge an der Grenzfliche zwischen einer fliissigen
bzw. erstarrenden Polymerschmelze und Glas bzw. Metallen (insbesondere Stahl) betrachtet.
Dabei stand insbesondere die Frage nach einer Segregation von Entformungsmitteln in Poly-
carbonat an der Grenzflache zum Metall bzw. einem neuen MaB fiir die entformende Wirkung
im Vordergrund.

Zunéchst wurde mittels einem wohldefinierten diinnen organischen Film (Alkylsilan) an der
Grenzflache zwischen fliissigem Polycarbonat und Glas nachgewiesen, dal man mit der
gewihlten experimentellen Anordnung in der Tat auf sehr diinne segregierte Filme typischer
Entformungsmittel im Nanometerbereich sensitiv ist. Anhand eines Polycarbonat/Entformer-
Gemisches in hoher Konzentration (Makrolon® + 1% PETS”’) wurde die Segregation des
Entformungsmittels unter dem Einflul von Scherkréften untersucht; eine Segregation konnte
jedoch nicht beobachtet werden, womit die Dicke einer moglicherweise dennoch vorhande-
nen segregierten Schicht auf maximal ~1 nm abgeschitzt werden konnte.

Durch Betrachtung der Grenzfliche wahrend Abkiihlung der Polymerschmelze und Phasen-
iibergang fliissig—fest konnte eine MeBgroBle, basierend auf den an der Grenzfliche nach
Erstarren der Schmelze entstehenden Spannungen, gefunden werden, die es erlaubt, die ent-
formende Wirkung von Additiven zu beurteilen; anhand der vorliegenden Makrolon®/Entfor-
mer-Systeme wurde gezeigt, da3 die vorgestellte Methode als neuer ,,Schnelltest bei der
Suche nach neuen Entformungsmitteln eingesetzt werden kann. Weitere Details zu den
Untersuchungen an den Polymerschmelzen sind in der Zusammenfassung 3.6 zu finden.

Als zweites System wurde die Polymer-Adsorption aus Losung auf eine Goldoberfldche
untersucht; dabei Stand die Kinetik der Adsorptionsprozesse selbstorganisierender Monolagen
(,,.SAM®) im Vordergrund. Nachdem zunichst als Modellsystem die Adsorption von Oktade-
kanthiol aus ethanolischer Losung auf Gold beobachtet wurde, wurde das Wachstum einer
»Polymerbiirste” eines Alkanthiol-terminierten Poly(ethylenglykol)-Polymers (,,PEG2000-
SH*) aus DMF untersucht.

In beiden Féllen wurden in situ groBere Filmdicken ,,gemessen® als spéter an den gleichen
Proben ex situ. Bei Oktadekanthiol 148t sich dieser Effekt unter Umstidnden durch eine ,,ge-
ordnete Losungsmittelschicht* auf dem SAM erklidren, beim PEG2000-SH jedoch nur damit,
daB die tiblicherweise verwendeten Brechungsindizes fiir den Polymerfilm zu niedrig sind.

Die Kinetik der Oktadekanthiol-Adsorption 146t sich am besten mit zwei unterschiedlich
schnellen Langmuir-Adsorptionsschritten beschreiben (wie aus der Literatur bekannt). Simul-
tan zu den Ellipsometrie-Messungen an den gleichen Proben durchgefiihrte SHG-Messungen
zeigten eine wesentlich schnellere Kinetik als die Ellipsometrie-Messungen und bestétigten
damit die in der Literatur zu findende Diskrepanz der Ergebnisse, die in den verschiedenen
Quellen mit verschiedenen Methoden erhalten wurden; mogliche Ursachen fiir diese Beob-
achtung wurden diskutiert.

Bei der Adsorption des PEG2000-SH konnten ebenfalls zwei Adsorptionsschritte beobachtet
werden: ein erster Schritt, in dem das Polymer relativ schnell die Goldoberfliche in einer

e Pentaerythrittetrastearat, s. 7.1.1
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,,pilzartigen* Konformation bedeckt, sowie ein zweiter Schritt, in dem ein Ubergang zu einer
gestreckten Konformation verbunden mit weiterem Filmdickenwachstum bei Adsorption
weiterer Molekiile stattfindet. Einzelheiten des beobachteten Adsorptionsprozesses konnten
mit einer statistisch-mechanischem Theorie von Kreuzer et al. interpretiert werden.

Weitere Einzelheiten zu den Polymer-Adsorptionen sind in Zusammenfassung 4.5 zu lesen.
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7 Anhang

7 Anhang

7.1 Additive

Die folgenden chemischen und physikalischen Daten wurden [BeiO1] entnommen (mit Aus-
nahme von 7.1.6).

7.1.1 PETS

Pentaerythrittetrastearat:

Autoname: octadecanoic acid 3-octadecanoyloxy-2,2-bis-
octadecanoyloxymethylpropyl ester

CAS-Nummer: 115-83-3

Summenformel.: C77H 43053

Brechungsindex: 1,4428 bei 589 nm, 80 °C [Sav50]
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7.1.2 TPP

Triphenylphosphin:

No

Autoname:
CAS-Nummer:
Summenformel:

Brechungsindex:

7.1.3 GMS

Glyzerinmonostearat:

W/Wo

Autoname:
CAS-Nummer:
Summenformel:

Brechungsindex:

7.1.4 GMSC

GMS-Carbonat:

Autoname:
CAS-Nummer:

Summenformel.:

triphenyl-phosphane
603-35-0, 58079-51-9
CisHisP

1,5918 bei 589 nm, 20 °C [Tre65]
1,52475 bei 589 nm, 69 °C [Zec94]

(o)

octadecanoic acid 2,3-dihydroxy-propyl ester
123-94-4, 14811-92-8, 22610-61-3, 22610-63-5
C21H4204

1,44 bei 589 nm, 85,7 °C [Rew30]

octadecanoic acid 2-oxo-[1,3]dioxolan-4-ylmethyl ester
22202-41-1, 68331-74-8, 71572-29-7
C22H4005
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7.1.5 Squalan

WW

Autoname: 2,6,10,15,19,23-hexamethyl-tetracosane

CAS-Nummer: 108-88-3, 111-01-3

Summenformel.: CsoHgo

Brechungsindex: 1,4524+0,0007 bei 589 nm, 20 °C, Mittelwert der in [Bei01]

angegebenen 9 Werte; z.B. 1,4525 bei 589 nm, 20 °C [Tsul§]

7.1.6 Ralufon DS

nach [Ebe01]:

Summenformel.: Cx3HuoNO3S

7.2 Empirische Modelle mit Fits flir A bei Phasenubergang

Bei der Beschreibung der Ansétze wird im folgenden ,x* fiir die Zeit [min] verwendet!

7.2.1 Modell 1: linearer + exponentieller Abfall
Ansatz: A(x)=a—bx—ce™’ mit Konstanten a, b, ¢, d, f.

Makrolon mit 10.000 ppm PETS auf N-LaSF31-Prisma;

65 1 langsame Abkuhlung (-2°C/min) ab Zeit = 0; ¥ und A bei 585,2 nm
1 10
8|
6|
55 Data: Prisma47_Delta > 4L idee:
Model: CoolDown \ Y=9.5-0.2*X-EXP(X-7)
i Chi"2 = 0.64088 A\ |
a 61.46234 +0.05163 \
50 b 0.01026 0.00203 \
—_— c 0.01 nicht variiert
[ d 0.07714 +0.00075
< 45 f -0.94221 +0.0718
e
40
CoolDown: Y = a-b*X-c*EXP(d*X-f)
Prisma47
35 - Start: 62.5-0.055*X-0.01*EXP(0.15*X-5) \
Fit (10 lterationen mit 0.g. Anfangswerten) \\
x\
B O o e o ENS S E e p s m e e S S B S mnm |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]
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7.2.2 Modell 2: linearer + starkerer exponentieller Abfall

Ansatz: A(x) = a—bx—ce™ # mit Konstanten a,b,c,df, g

Makrolon mit 10.000 ppm PETS auf N-LaSF31-Prisma;

65 7 langsame Abkuhlung (-2°C/min) ab Zeit = 0; ¥ und A bei 585,2 nm
b 10
60 + sl
i 6L
55 T 4L idee:
¥=9.5-0.01*X-EXP(0.01*X"2-8)
i Data: Prisma47_Delta
Model: CoolDown2
50 ——
liefert keine sinnvollen Werte! 20 30 40
Z 1 = zu starke Korrelationen! X
< 454
40
CoolDown2: Y = a-b*X-c*EXP(d*(X*f)-g)
1 Prisma47
35 Start: 62.5-0.055*X-0.001*EXP(0.008*X"2-40)
Fit (10 Iterationen mit 0.g. Anfangswerten)
KO e e o ) IS S ms e m e e e e e S NN B

1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]

7.2.3 Modell 3: zwei lineare Bereiche

a—>bx, falls x<c

Ansatz: A(x)z
d— fx, falls x>c¢
mit Konstanten a, b, ¢, d, f, wobei d =a —bc + fc, damit A(x) stetig bei c.

Makrolon mit 10.000 ppm PETS auf N-LaSF31-Prisma;
65 7 langsame Abkuhlung (-2°C/min) ab Zeit = 0; ¥ und A bei 585,2 nm

Data: Prisma47_Delta
- Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.0789

50 a 62.57149 +0.01428

—_ ] b 0.06906 +0.00034
[ c 70.35768 +0.02507
< 45 f 1.12315 +0.00191
Prisma47
40 Fit (ca. 12 Iterationen)
CoolDown3:
35 y=a-b*x fiir x<c
y=d-f*x fir x>c, \\
7 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢ A\
71—

1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Zeit [min]
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7.2.4 Modell 4: linearer + parabelformiger Bereich

a—bx, falls x<c

A D Alx)=
nsatz: Alx)=1 flx—g), falls x>c

mit Konstanten a, b, ¢, d, f, g, wobei d =a—bc+ f (c — g)2 , damit A(x) stetig bei c.

Makrolon mit 10.000 ppm PETS auf N-LaSF31-Prisma;

65 7 langsame Abkiihlung (-2°C/min) ab Zeit = 0; ¥ und A bei 585,2 nm

60 +

55 4 Data: Prisma47_Delta
Model: CoolDown4
1 Chi*2 = 0.09616
50 4 a 62.58485 +0.01571
0.06956 +0.00037
b 4 c 70.73729 +0.02595
— f 0.00473 +9.0996E-6
< 454 g 200 nicht variiert
40 Prisma47
— Fit (ca. 4 Iterationen)
CoolDown4:
35 y=a-b*x fur x<c
i y=d+f*(x-g)"2 fir x>c,
mit da-b*c-f*(c-g)*2 wegen Stetigkeit bei ¢
L e B LA

1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Zeit [min]

7.2.5 Modell 5: verschachtelte Exponentialfunktionen

Ansatz: A(x): a+be " ¥ — hx mit Konstanten a,b,c,d,f, g h.

Makrolon mit 10.000 ppm PETS auf N-LaSF31-Prisma;

65 1 langsame Abkuhlung (-2°C/min) ab Zeit = 0; ¥ und A bei 585,2 nm
E 60
60+ 50T
40+
Data: Prisma47_Delta > 30+
55 Model: CoolDown5 :;d;;p PEXPODSYT
Chi"2 = 0.48737 (SEXP005%T)
1 a 0 nicht variiert
50 - b 61.58911 +0.04892 } !
c 2.88216 +6.02933 100 150 200
5 1 d 0.0945 +0.00219 X
‘Z f 10.19158 +2.31351
45 9 0 nicht variiert
] h 0.02217 +0.00206
40+
Prisma47
Fit (Uber 10 lterationen; wird
354 auch mit a=10 nicht anders!) \
\
4 CoolDown5: \
y=a+b*EXP(-c*EXP(d*X-f)-g)-h*x \
30 e N B e e o o L R m s p s sy s S|
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]
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7.3 Fits zu den Phasenubergangsexperimenten

7.3.1 unbeschichtete Prismen

65
60 T m——
55
4 Data: Prisma37_Delta
50 4 Model: CoolDown3
J Chi"2 = 0.24987
45 - a 61.61249 +0.02649
—_ ] b 0.08734 +0.00067
o, 20 c 65.7159 +0.04269
< f 1.18934 +0.00329
35
b — Prisma37 - reines Makrolon N\
30 - CoolDown3 fit of Prisma37_Delta N
4 Coolbown3:
A ymabx fur x<c
25 y=d-f'x fiir x> ¢,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
20 +———F——————1—+———1——1——1——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
654
60 +
55 - _
4 Data: Prisma45_Delta
504 Model: CoolDown3
4 Chi"2 = 0.22374
45 a 62.24198 £0.02487
1 b 0.08068 +0.00062
— 40 c 66.53445 £0.03697
2. 351 f 1.27034 0.003 \
< J
30 __ —— Prisma45 - reines Makrolon, 2, Charge 6712
25 —— CoolDown3 fit of Prisma45_Delta
1  coolbowns:
20 y=abrx fur x<c
1 y=dfx fir x>
15 < mitd=a-b*c+"c wegen Stetigkeit bei c
T rTTrTT T T T T T T T T TT T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Zeit [min]
65
T
60 ==
55 4 Data: Prisma47_Delta
] Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.0789
50 1 a 62.57149 +0.01428
— 4 b 0.06906 +0.00034
[ c 70.35768 +0.02507
< 451 £ 112315 000191
40
] —— Makrolon + PETS, 10000ppm, 2
CoolDown3: CoolDown3 fit of Prisma47_Delta
35 yeabrx fir x<c CoolDown3 simulation
1 y=dfx fir xzc,
mit d=a-b*c+*c wegen Stetigkeit bei ¢
30 +————————————————1——1——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]

Al

Al

Al

1 Data: Prisma41_Delta
50 - Model: CoolDown3
4 Chi"2 = 0.24307
45 - a 6222167  0.0258
4 b 0.09385 +0.00064
40 c 66.89937 +0.03939
] f 1.27498 +0.0033 \
\
35
T —— Prisma41 - reines Makrolon, 2, Wdh
30 ——— CoolDown3 fit of Prisma41_Delta
E CoolDown3:
bx fir x<c
25+ y=d-fx fiir x> ¢,
1 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
20 +—r————"—T—"———T—"——————— T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
55+ Data: Prisma55_Delta
1 Model: CoolDown3
50 4 Chi*2 = 0.10211
4 a 63.05197 +0.01608
45 b 0.07923 +0.0004
c 67.74878 +0.02311
1 f 1.38955 +0.00221 \
- A\
40 \
1 \
35 — reines makrolon cd2005 N Tor Fit o bertck
N N ichtigt (nur b
4 coomonns: CoolDown fit of Prismas5_Delta \,\ e ety
olbowns: CoolDown3 simulation
30 4 yeabix fir x<c
y=d-fx fiir x =,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
25 41—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
65 —
-\“\\\N_
60 + =
55 Data: Prisma48_Delta
] Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.05522
50 4 a 61.89488 £0.01217
J b 0.06906 +0.0003
c 68.0037 0.02157
454 £ 111585 £0.0017
4 \
\
40 \
4 ——— Makrolon + PETS, 3000ppm, 2
CoolDown3: ——— CoolDown3 fit of Prisma48_Delta
35 b*x fir x<c CoolDown3 simulation
J y=d-fx fir x=c,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
30 4+———— A ———————————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zeit [min]
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654
-\ywb
60 - —
55 1
B Data: Prisma35_Delta
50 4 Model: CoolDown3
4 Chi"2 = 0.26418
45 a 62.02109 +0.02689
— i b 0.08251 +0.00067
2 404 c 67.0064 +0.03609
< i f 1.33006 +0.00258
35+
4 —— Prisma35 - Makrolon + GMS, 848ppm, 2 \
30 4 ——— CoolDown3 fit of Prisma35_Delta
4 coolbowns:
| ymabix fur x<c
25 y=d-Fx fiir xzc, A
T mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
20 +————————————————————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
65
T
60 +
55 Data: Prisma54_Delta
1 Model: CoolDown3
50 Chi*2 = 0.15742
4 a 63.58311 +0.01987
— 45 b 0.06318 0.00047
o, c 70.40069 +0.028
1 f 1.3651 +0.00246
< 40
35 < —— Prisma54 - m.cd2005 + squalan, 1%
—— CoolDowna3 fit of Prisma54_Delta
CoolDown3: CoolDown3 simulation
304 yeabix fur x<c
y=d-f'x fir x=c,
1 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
25 +————————————T——T——T——T——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
60 +
55 ,
Data: Prisma53_Delta
E Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.01257
50 1 a 61.32836 £0.00575
o b 0.07275 £0.00014
P b c 69.07385 +0.02506
f 0.63901 0.00212
45
——— | Prisma53 - reines Makrolon 2808, Wdh
40 CoolDown3: ——  CoolDown3 fit of Prisma53_Delta
y=a-b"x fir x<c
1 y=d-fix fir x> ¢,
mit d=a-b*c+*c wegen Stetigkeit bei ¢
35 41— —————————————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
65
60 +
55+ Data: Prisma50_Delta
1 Model: CoolDown3
504 Chi*2 = 0.08386
i a 62.66096 +0.01433
— 45 b 006729 £0.00034
o 4o c 7017214 £0.02987
1 f 1.00489 +0.00219
4 k i
40
i ——  Prisma50 - Makrolon + xS, Wdh
35 ——  CoolDown3 fit of Prisma50_Delta
) CoolDown3:
30 y=a-b*x fir x<c
y=d-f*x firr x> ¢,
1 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
25 4+————F—F——""—F—+—T—"—T———"—1——

0 10 20 30 40 50

Zeit [min]

Al

o

Al

Al

Al

654
e
60 —
55
50 _- Data: Prisma36_Delta
i Model: CoolDown3
- Chi"2 = 0.2052
45 J a 62.10376 +0.02393
40 4 b 0.07685 +0.0006
4 c 66.06405 +0.03311
35 - f 1.32134 000262 \
30 4
4 —— Prisma36 - Makrolon + GMS, 848ppm, 2, Wdh 3
25 ——— CoolDown3 fit of Prisma36_Delta A
CoolDown3:
bx fir x<c
20 y=d-f"x fur x=c,
1 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
15 4+——F—1F—1—1—+—1—"—1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
60 +
55 Data: Prisma51_Delta
i Model: CoolDown3
Chi*2 =0.03109
50 1 a 61.61941 +0.00927
b 0.07042 +0.00023
T c 66.54188 £0.02545
45 f 0.73369 +0.00125
—— Prisma51 - reines Makrolon 2808
40 —— CoolDown3 fit of Prisma51_Delta
4 CoolDown3:
y=a-b*x fiir x<c
35 y=d-f'x fur x=c,
mit d=a-b*c+f"c wegen Stetigkeit bei ¢
LN S B S B D B S B D B N S B R N N E H |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
65 4
60 +
55 1
T Data: Prisma49_Delta
50 Model: CoolDown3
] Chi*2 = 0.12206
45 a 62.01786 +0.01809
1 b 0.08299 £0.00044
40 c 68.27097 £0.02913
35 ] f 1.25006 +0.00266
30 ——— Prisma49 - Makrolon + xS ;u‘;m;x"fnhu‘rlc.;wk
1 ———Fit (zunachst c=70 const; dann “Datenpunkt 4400%)
254 ¢ . 10 Ilterationen mit allen Variablen freit)
i 0olDown3:
y=a-b*x fiir x<c
20 y=a-f'x fiur x> c,
1 mit d=a-b*c+*c wegen Stetigkeit bei ¢
15 41—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit [min]
65
60
55 Data: Prisma52_Delta
1 Model: CoolDown3
50 Chi"2 = 0.07154
] a 62.3251 +0.01394
b 0.07379 +0.00034
45 c 67.31479 +0.019
1 f 1.87781 +0.00525
40 +
1 —— Prisma52 - Makrolon + xS, doppelte Menge
35 ——— CoolDowna3 fit of Prisma52_Delta
) CoolDown3:
30 4 =a-bx fir x <o
y=d-'x fir x=c,
1 mit d=a-b*c+*c wegen Stetigkeit bei ¢
Bt 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]
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7.3.2 Au-bedampfte Prismen

115 7
110
105
100 ] Data: SF10Pr13Au_Delta
95 - Model: CoolDown3
1 Chi"2 = 0.60844
90 a 109.19969  +0.0408
— 854 b -0.00626 +0.00101
[ i c 67.24981 +0.04237
< 804 f 1.686 +0.00471
75
70 —— SF10Pr13Au - Au-SF10-Prisma an Luft & mit Mak
65 _' CooDown3: CoolDown3 fit of SF10Pr13Au_Delta
J y=a-b*x for x <c
60 - y=d-f'x fir x=c,
4 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
54+—T71T 77T 1T T 1T T T T 717 T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
110
105
100 < Data: SF10Pr18Au_Delta
] Model: CoolDown3
95 -] Chi*2 = 0.07911
a 110.60242  +0.01409
— 1 b 0.00065 +0,00033
2. 904 c 71.75903 +0.01699
< 1 f 1.41655 £0.00132
85
T ——— SF10Pr18Au - Au-SF10-Prisma an Luft & mit Mak+PETS, Wdh2
80 4 —— CoolDown3 fit of SF10Pr18Au_Delta
1 CoolDown3:
. y=a-b’x fir x<c
75 y=d-f*x fir x=c,
T mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
Nt—T 7T T 7T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]

7.3.3 Stahl-besputterte Prismen

140
130
Data: Prisma28St_Delta
120 Model: CoolDown3
1 Chi"2 = 0.31563
110 a 137.31764 +0.02777
b 0.00877 +0.0007
— i
o c 6718593  0.02854
100 4 f 1.80236 £0.00332
< \
| far Fit picht beriick-
90 4 ——— Prisma28St - reines Makrolon sichtgt(our bis
——— CoolDown3 fit of Prisma28St_Delta Deterpunie 100407)
CoolDown3:
80 -b*x fiir x<c
J y=a-f'x fiir x> ¢,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
70 +——————————T—T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Zeit [min]

Al

o

Al

110
105 Data: SF10Pr14Au_Delta
] Model: CoolDown3
Chi2 = 0.09655
100 a  100.07882  £0.01562
e b 0.00191 +0.00036
95 c 71.49267 +0.02043
f 1.41213 +0.00199
90
1 ——— SF10Pr14Au - Au-SF10-Prisma an Luft & mit Mak+PETS
85 < ——— CoolDown3 fit of SF10Pr14Au_Delta
CoolDown3:
80 y=a-b*x fiir x<c
y=a-f'x fiir x>c,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
75 +——1—1——FF——F————1————1——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
140 4
185"
130 4
1254
1 Data: Prisma30St_Delta
120 e Model: CoolDown3
1154 Chi*2 = 0.09146 \
110 4 a 136.18041 +0.01454 \
9 b -0.00712 +0.00035 N\
105 ] c 69.55217 £0.01557
100 4 f 1.59913 £0.00124
95 \
90 . reines Makrolon
85 J ——— CoolDown3 fit of Prisma30St_Delta
4 CoolDown3: CoolDown3 simulation
80 e vee
. y=d-x fiir x=c, sielgrurbis
75 i mit d=a-b*c+*c wegen Stetigkeit bei ¢ DateTpung 4T
70 +———-"+—1—"-"F"—"1T"—"T"—"T1T"—"T"—"T"—"T"—"7
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Zeit [min]
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125 e
120 H
115 Data: Prisma33St_Delta \
4 Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.21561
110 ] a 125.11424 +0.0221
—_— b 0.0035 £0.00055
o 105 c 67.94177 0.02475
—
< T f 1.66619 +0.0025
100 \
95 —— Prisma33St - reines Makrolon CD2005 \
J —— CoolDown3 fit of Prisma33St_Delta \\
90 - CoolDown3: CoolDown3 simulation
_ bx fir x<c
y=d-F'x fiir x>c, \
85 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
e i o e e e Sy m s s e p my |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]
140
4 _«i_«,w—e@‘\—-‘—f'cw\
135 \\
130 Data: Prisma27St_Delta
) Model: CoolDown3
125 4 Chi"2 = 0.11519 \
1 a 136.9034 +0.01724 \
— 120 b -0.02006 +0.00042
sl | T e s \
Y
<1 11541 - =
110 H —— Makrolon +PETS; 10000 ppm \ 0 Fil et barick.
1 CoolDowns fit of Prisma27St_Delta \ N\ it nur s
. " \ ‘Datenpunkt 8553")
105 4 CoolDown3: CoolDown3 simulation \
i -b*x fiir x<c \‘\
y=a-f'x fiir x> ¢, \
100 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢ \\
LN LN DL DL I LU DL DL DL LN LA DL |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit [min]
140 4— V\
Data: Prisma38St_Delta
130 Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.17537 \
T a 140.33265 0.01968
b 0.00019 +0.00048
o 120+ c 699314 0.02221
f 1.65403 +0.00219
< 4
110 4 ——— Prisma38st - Makrolon + PETS, 3000 ppm \
———  CoolDowna3 fit of Prisma38St_Delta
1 CoolDown3: CoolDown3 simulation
-b*x fiir x <
1009 yeorx far x2c,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
L LA S S S S S m S e w e e e p |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
140
135 )
Data: Prisma41St_Delta
T Model: CoolDown3
- Chi*2 = 0.10269 \
130 a 141.28167 +0.01545 \
1 b 0.00172 +0.00036
—
o c 72.03108 +0.02385
— 125
< f 1.26336 0.00218 \
4 \\
120 + ———  Prismad1St - Makrolon + PETS, 1000 ppm
4 ——— CoolDowna3 fit of Prisma41St_Delta
\
CoolDown3: CoolDown3 simulation
115 bx fiir x<c
y=d-F'x fiir x>c,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
110 +————————————————T——T—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]

Al

Al

Al

Al

140 -
130
i \
. Data: Prisma34St_Delta
120 Model: CoolDown3
T Chi*2 = 0.40515
- a 138.68013 +0.03267
110
b 0.00113 +0.0008 \
T c 68.13975 0.03206
100 4 f 1.68628 0.00281
90 - —— Prisma34St - reines Makrolon CD2005 'm:“l‘mcm b:fuck'
——— CoolDown3 it of Prisma34St_Delta Riouni 1)
T CoolDownd: CoolDown3 simulation
80 ymaw fur x<o
J y=d-*x firr x>c,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
70 ——————F————————1——T——T 5
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Zeit [min]
140 4
1351
Data: Prisma29St_Delta
130 Model: CoolDown3
T Chi*2 = 0.12784
- a 136.62539 +0.01768 \
125
b 0.00127 0.00042
1 c 70.64496 +0.0235 \
120 4 f 1.48732 +0.00278
115 4 —— Prisma29St - Makrolon + PETS, 10000 pp! \
——— CoolDown3 fit of Prisma29St_Delta
T CoolDownd CoolDown3 simulation
oolDown3:
1109 e or x<c
4 y=ad-x fir x>c,
mit d=a-b*c+f"c wegen Stetigkeit bei ¢
105 L o e E e S e S e e B |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]
135
130
125
T Data: Prisma45St_Delta
120 Model: CoolDown3
1 Chi"2 = 0.10686 \
115+ a 132.8163 +0.0166 \
1 b -0.00097 +0.0004
110 1 c 70.05057 £0.01954
1 f 1.54598 +0.00206 \
105
100 ——— Makrolon + PETS, 3000 ppm
1 CoolDown3 fit of Prisma45St_Delta
95 CoolDown3 simulation
i CoolDown3:
=a-b*x fiir x<c
90 :;:d-rx fir x> c,
1 mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
85 +————1——F——1———————————1——1—
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
140
1 Data: Prisma31St_Delta
130 Model: CoolDown3 \
Chi*2 = 0.04243
1 a 134.84801 +0.01011
for Fit nicht bertick-
b -0.00712 +0.00024 sichtigt (nur bis
125 c 70.02347 +0.03491 “Datenpunkt 8742")
4 f 0.90141 +0.00716
120 H
——  Prisma31St - Makrolon + Ralufon| 1%
1 ———CoolDown3 fit of Prisma31St_Delfa
115 CoolDownd: CoolDown3 simulation
y=a-b*x fir x<c
E y=d-'x firr x=c,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
110 —— T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit [min]
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140 4
| T
1354
Y
b Data: Prisma32St_Delta \
130 4 Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.05726
1 a 137.90223 +0.01179
—_— b -0.01449 +0.00028
° 125 c 70.37253 £0.03384
< 4 f 1.10949 +0.00915
120 H
——  Prisma328t - Makrolon + Ralufon{ 1% fur Fit nicht bertck-
1 ———CoolDown3 fit of Prisma32St_Delta wnnmmunukrmsw
) CoolDown3 simulation NN
115 CoolDown3:
-b*x fiir x <c
4 y=d-fx fiir x =,
mit d=a-b*c+f"c wegen Stetigkeit bei ¢
110 e
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zeit [min]
140 44—
1354 )
Data: Prismad44St_Delta
1 Model: CoolDown3
130 4 Chi"2 = 0.06191 .
a 139.57304 +0.0119 \
—_— 1 b -0.00341 +0.00028 \
o
— 1254 r :13'228330 002620'01896 \
< | : = \
120 ——— Prismad4st - Makrolon + Ralufon, 0,3% \
4 ——— CoolDowna3 fit of Prisma44St_Delta A
) CoolDown3 simulation
LR B
4 y=d-f*x fiir xz¢,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
110 +——————————————————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]
140 4
135 4
1 Data: Prisma35St_Delta
. Model: CoolDown3
130 Chi®2 = 0.22243
1 a 137.4431 +0.02355
— 1254 b 000453 £0.00054
[ c 72.61661 +0.03535
< 4 f 1.39925 +0.00469
120 +
—— Prisma35St - Makrolon + GMS, 1%
1 ———CoolDown3 fit of Prisma35St_Delta
115 - cOoI:ow'r‘3: CoolDown3 simulation
y=a-b*x fir x<c
4 y=d-fx fiir xz ¢,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
110 +—————————————————1—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]
140 4
e _
130 4
Data: Prisma39St_Delta
] Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.18992
a 136.36924 +0.02045
—_— 120 1 b 0.01088 +0.00049
[ c 70.30062  £0.02764
< 1 f 1.59662 +0.00382
110 4
—— Prisma39St - Makrolon + GMS, 0,3%
] —— CoolDown3 fit of Prisma39St_Delta
CoolDown3: CoolDown3 simulation
] y=a-b*x fir x<c
100 y=d-fx fiir x =,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢
L B e e AN BN B R S B S e p |

0 10 20 30 40 50

Zeit [min]

60

70

80

90

Al

Al

Al

o

A[]

140

135

130

125

120

115

110

140

130

120

110

100

140

135

130

125

120

115

110

140

130

120

110

100

Data: Prisma37St_Delta
Model: CoolDown3
Chi*2 = 0.0733

a 139.41597

b 0.00422

c 71.23864

f 1.50922

+0.00032
+0.01826
+0.00242

+0.01365 \

——— Makrolon + Ralufon, 0,3% .\
CoolDown3 fit of Prisma37St_Delta
CoolDown3 simulation

CoolDown3:
y=a-b'x fir x<c
y=d-Fx fir xzc, \
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]

Data: Prisma40St_Delta
Model: CoolDown3 \
Chi"2 = 0.14513

a 139.02783
b 0.01156

c 69.87478
f 1.65845

+0.01889
+0.00045
+0.02016
+0.00192

Prisma40St - Makrolon + Ralufon, 0,1%
—— CoolDowna3 fit of Prisma40St_Delta
CoolDown3 simulation

CoolDown3:
y=a-b*x fr x<c
y=d-f'x fiir xzc,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢

T ~ T T "~ T T T 1T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]

Data: Prisma43St_Delta
Model: CoolDown3
Chi"2 =0.11214

a 139.11827

b 0.00616

c 74.60373

f 1.39778

+0.01633
+0.00037
+0.02471
+0.00316

Prisma43St - Makrolon + GMS, 1%
———CoolDown3 fit of Prisma43St_Delta \

CoolDownd: CoolDown3 simulation \

y=a-b'x fir x<c
y=d-Fx fir xzc,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢

T 1T 1 T 17 "~ 1T "~ 1 1!
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zeit [min]

Data: Prisma42St_Delta
Model: CoolDown3
Chi"2 = 0.12504

a 142.0825

b 0.0265
c 69.4362
f 1.39898

£0.01833
£0.00044
+0.02276
+0.00185 \

Prisma428t - Makrolon + GMS, 0,1% \
———  CoolDowna3 fit of Prisma42St_Delta

CoolDown3: CoolDown3 simulation

y=a-b*x fr x<c A
y=d-f'x fiir xzc,
mit d=a-b*c+f*c wegen Stetigkeit bei ¢

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [min]
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7.4 Fits zu den Thiol-Kinetik-Messungen

| [T Y T
30 25 T
1 / —— Filmdicke; 1 pM Losung
/ Langmuir fit of DatatuM_C Filmdicke; 3 uM L6sung
254 / Langmuir2step fit of DatatuM_C Langmuir it of Data3uM_D
Z J z 20 1 Langmuir2step fit of Data3uM_D
o 204 [0]
i~ X
o 1 O 15+
5 Data: Data1uM_C 5
£ 154 Model: Langmuir IS
= Chir2 = 1.72157 = Data: Data3uM_D
w 1 a 35.63681 £0.01868 L 10 Model: Langmuir
10 - b 0.02182 +0.0001 Chi*2 = 1.89448
a 30.98837 +0.05199
1 b 0.07267 0.00048
54
5
0 —r 7 77T 0 T T T T T T T T T T v T v T 3
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit [min] Zeit [min]
354
30

_ P TS WWWWWWWWMWWMW

—— Filmdicke; 3 pM Lésung ) — Filmdicke; 5 pM Lésung
Langmuir fit of Data3uMWdh_D

— 204 3 —_ Langmuir it of Data10uM_F
< Langmuir2step fit of Data3uMWdh_D < 50 Langmuir2step fit of Data10uM_F
o) y
- / ¢
O 15 / L
° / T 15
é / Data: Data3uMWdh_D £
L0 / Model: Langmuir ir Data: Data5uM_F
/ Chin2 = 1.27727 10 4 Model: Langmuir
/ a 2943183 +0.0325 Chi*2 = 0.42293
/ b 0.07748 +0.0004 a 30.3874 0.02454
5 4 5 b 0.14251 £0.00055
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Zeit [min] Zeit [min]
354 354
1 A A A 1 A e A
30 30 ki "]
MMW Yo
254 —— Filmdicke; 10 M Losung 25+ —— Filmdicke; 10 M Lésung
i Langmuir fit of Data10uM_C i Langmuir fit of Data10uMa100u_C
— Langmuir2step ft of Data10uM_C — Langmuir2step fit of Data10uMa100u_C
=< 20 =< 20
o) o)
X E X E
K K
T 154 T 154
£ Data: Data10uM_C £ Data: Data10uMa100u_C
= E Model: Langmuir = E Model: Langmuir
w 104 Chir2 = 088031 w 104 Chir2 = 0.70513
a 3120183 £0.03558 a 3156391 £0.03242
] b 0.45206 £0.00371 ] b 0.38912 £0.00267
5 5
0 — 1+ 0 — 1+
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit [min] Zeit [min]
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35 30
1 W'W'AW ngM‘mL;‘ NV T 1
30 25
25 ——Filmdicke; 10 uM Lésung
Langmuir fit of Data10uMdirek_C 20 Filmdicke; 10 UM Lésung
— Langmuir2step fit of Data10uMdirek_C — Langmuir fit of Datat0uMWdh_F
3 <L . Langmuir2step fit of Datat0uMWdh_F
— 20 —
[0
e 2 154
O Q
T 15 'g g
g ] Data: Data10uMdirek_C £ Data: DatatOuMVIdh_F
w Model: Langmuir i 104 Model: Langmuir
104 Chir2 = 0.39176 ool 0497942
a 31.6834 £0.02633 1 e
L b 0.26751 £0.00121 a 28.07604 +0.03619
5 b 0.21291 +0.00121
5
0 T T T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T 1
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e : Y
ff i Lt o
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1 Langmuir fit of Data30uM_D | Langmuir fit of Data30uMWdh_D
—_ Langmuir2step fit of Data30uM_D —_ Langmuir2step fit of Data30uMWdh_D
=< 20 =, 204
Q o)
X E ™ .
L2 )
T 154 T 154
£ hDAa‘a IDE’“’”“M—D £ Data: Data30uMWdh_D
= 4 Qfe_ angmuir = 4 Model: Langmuir
[T Chi*2 = 1.31251 (' Chi*2 = 0.93795
10 a 31.64566 +0.05462 10 H a 30.18362 +0.0556
b 0.92612 +0.01283 i b 0.80719 £0.00968
5 5
0 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T
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354 35
] ‘ 1 Ja Ao
Mt S MMt A A s WWV‘V s posm LA APAAD NS
4 z oty 4
30 PV =i 30
25 25 —— Filmdicke; 100 uM Lésung
e 100 AL Langmuir fit of Data100uMwdh_C
1 imdicke; 100 uM Losung 1 Langmuir2step fit of Data100uMwdh_C
= Langmuir fit of Data100uM_C =
= 20 Langmuir2step fit of Data100uM_C = 20
o) o)
X E ™ ]
£ o
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é ] é ] Data: Data100uMwdh_C
i Data: Data100uM_C i Model: Langmuir
10 4 Model: Langmuir 104 Chi*2 = 0.63972
] Chi*2 = 1.34862 i a 31.15742 +0.05497
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4y ) -— 111+
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L o
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= 1 Data: Data100uMStam_C = Model: Langmuir
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