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FEinleitung 1
1 Einleitung

1.1 Technologischer Hintergrund

Im Zusammenhang mit dem Auf- und Ausbau globaler und lokaler Netzwerke wird
die schnelle Verarbeitung der anfallenden Datenflut immer wichtiger. Zur Steige-
rung der Informationsiibertragungs- und Verarbeitungsgeschwindigkeit wird an den
Einsatz rein optischer Schalter gedacht, die ein ,,Schalten von Licht mit Licht”
ermoglichen (,,All Optical Switching”) [1, 2, 3]. Grundlegend fiir einen optischen
Schaltvorgang ist ein aktives Medium, dessen optische Eigenschaften sich unter dem
Einflufl der Lichtintensitdt d&ndern. Die wichtigen physikalischen Grofien hierbei sind
der intensitatsabhangige Brechungsindex n(/) und der Absorptionskoeffizient a(1):

n(l) = no+nal
all) = ag+ asl (1.2)

no und og sind die linearen Groflen, wahrend ny den nichtlinearen Brechungsin-
dex und «y den nichtlinearen Absorptionskoeffizient bezeichnet. Ein Maf} fiir die
Brauchbarkeit der Materialien wird durch den Giiteparameter W (,,Figure Of Me-
rit”) gegeben, der fiir ag > oy [ gegeben ist durch [4, 5, 6, 7, 8]:

B TLQ[
N 20[0)\

(1.3)

Anwendungszwecke erfordern W > 1 [4, 5]. Dies bedeutet, dal Materialien zum rein
optischen Schalten iiber hohe Nichtlinearitédten - ausgedriickt durch ny/ - und gleich-
zeitig iiber geringe Absorptionsverluste - ausgedriickt durch «aq - verfiigen miissen.
Nichtlineare Absorptionen, die beispielsweise durch Mehrphotoneniibergiange verur-
sacht werden, miissen ebenfalls fiir Wellenleiteranwendungen méoglichst gering sein.

Konjugierte Polymere sind fiir solche Anwendungen erfolgversprechend, da sie re-
lativ hohe Nichtlinearitdten besitzen und die Relaxationszeiten unter 1 ps liegen
[9, 10]. Konjugierte Polymere besitzen ein m-Elektronensystem, d.h. bei diesen Mo-
lekiilen sind die Kohlenstoffatome iiber Hybridorbitale miteinander verbunden und
bilden sogenannte m-Bindungen aus, in denen die Elektronen delokalisiert sind. Die-
se Elektronendelokalisation und ihre korrelierte Bewegung aufgrund von Coulomb-
wechselwirkungen zwischen den Elektronen ist der Ursprung der Nichtlinearitéten
(genauer: der nichtlinearen optischen Effekte 3. Ordnung, die mit dem nichtlinearen
Brechungsindex ny verkniipft sind [11]).

Im Unterschied zum intensitétsabhdngigen Brechungsindex, der durch die Substanz-
eigenschaften bestimmt wird, hdngen die linearen Absorptionsverluste zusétzlich von
der Devicestruktur ab. Die diskutierten Bauelemente reichen von intensitatsabhéngi-
gen Mach-Zehnder-Interferometern [1] bis hin zu Schaltern, die auf optischen Soli-
tonen beruhen [12]. Die Filme dienen hierbei als Wellenleiter, in denen das Licht
gefiithrt wird und mit dem Polymeren wechselwirkt.
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Als weiteres Anwendungsfeld konjugierter Polymere seien kurz die Polymer-Laser
erwahnt, an deren Entwicklung momentan gearbeitet wird [13, 14, 15, 16]. Auch hier
sind geringe Dampfungswerte notwendig, um die Verlustrate im Resonator klein zu
halten und stimulierte Emission zu erzeugen.

Die Verarbeitung der Polymere zu diinnen Filmen wird in erster Linie durch Schleu-
derbeschichtung realisiert. Die Schleuderbeschichtung (,,Spin-Coating”) ist ein lange
bekanntes Schichtpraparationsverfahren ([17] und Referenzen hierin), das eine Her-
stellung diinner Schichten aus Losungen erméglicht. Im Mittelpunkt der bisherigen
experimentellen und theoretischen Untersuchungen zur Schleuderbeschichtung stand
die Frage, wie die Schichtdicke von den einzelnen Praparationsparametern abhingt
[18, 19]. Insbesondere wurde der Einflul der Umdrehungszahl, der Konzentrati-
on und der Viskositdt der Ausgangslosungen auf die Schichtdicke untersucht. Aus
den gefundenen Ergebnissen wurden verallgemeinerbare empirische Gesetzméfig-
keiten in Form von Potenzgesetzen aufgestellt [20]. Die Beschichtungsdauer und die
Verdunstungsrate des Losungsmittels fanden in der Literatur ebenfalls Beachtung

21, 22].

Erstaunlicherweise fand jedoch die wesentliche Frage, wie die Rauhigkeit der Schicht
von den einzelnen Préaparationsparametern abhingt, weniger Aufmerksamkeit. Des-
halb wird eine eingehende Beschiftigung mit den Abhéngigkeiten der Schichtrau-
higkeit vom Préparationsprozef} erforderlich. Verdffentlichungen, die sich etwas ein-
gehender mit diesem Punkt auseinandersetzen, sind beispielsweise die in jiingster
Zeit erschienene Arbeit von Pethrick und Rankin [20] und die Arbeit von Spangler
et. al. [23]

1.2 Zielsetzung

Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht in der Herstellung moglichst dampfungsar-
mer Wellenleiter aus neuartigen konjugierten Polymeren. Dieses Ziel ist sowohl mit
einkristallinen Schichten als auch mit amorphen Schichten erreichbar, da in beiden
Fillen die Streuverluste des in den Filmen gefithrten Lichts gering sind. Zur Opti-
mierung der Schichtqualitdt der amorphen Schichten, welche durch ,,Spin-Coating”
hergestellt wurden, waren umfangreiche Messungen erforderlich. Insbesondere sollte
die Bedeutung der einzelnen Praparationsparameter auf die Rauhigkeit der Film-
oberflichen und auf die Schichtdicke untersucht werden. Hierbei spielt die Frage, wie
sich die Oberflichenrauhigkeit unter der Voraussetzung einer konstant bleibenden
Schichtdicke durch Variation der Préaparationsparameter dndert, eine wichtige Rolle.
Die Experimente sollen das Aufstellen von Richtlinien erméglichen, mit denen die
Schichtrauhigkeit und damit die Dampfungsverluste o reduziert werden kénnen.
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1.3 Vorgehensweise

Minimale Dampfungsverluste sind von einkristallinen Lichtwellenleitern zu erwarten.
Deshalb sollte zur Herstellung einkristalliner Schichten eine von Thakur et. al. in
der Literatur beschriebene Methode [24, 25] aufgebaut, weiterentwickelt und genutzt
werden, bei der die Substanzen beim Finsetzen der Kristallisation aus Schmelze
(oder Losung) einer Verscherung der Substrate ausgesetzt werden. Bei dieser Prapa-
rationsmethode wird die Schmelze einer Substanz zwischen zwei Substraten langsam
abgekiihlt. Bei einer definierten Temperatur und Abkiihlrate werden die Substrate
gegeneinander verschert. Trotz exaktem Reproduzieren der experimentellen Para-
meter der Schermethode von Thakur, gelang es nicht, die beabsichtigte Ausrichtung
der einkristallinen Bereiche in Bezug auf die Scherrichtung zu erreichen. Wir sind zu
der Erkenntnis gelangt, daf} die Verscherung keinen nutzbaren Einflufl auf die Qua-
litdt der einkristallinen Schichten hat und dafl die Publikationen von Thakur zur
Schermethode [24, 25] erheblich anzuzweifeln sind. Deshalb wurde die Schermetho-
de nicht weiter eingesetzt. Aus den Erfahrungen mit der Préparation einkristalliner
Schichten folgt, dal mit den derzeit bekannten Verbindungen und Methoden keine
groBflichigen (3> 1 e¢m?) organischen diinnen Schichten mit einkristalliner Struk-
tur herstellbar sind, die als Schichtwellenleiter nutzbar wéren. Nahere Einzelheiten
hierzu sind im Anhang beschrieben.

Im weiteren Verlauf der Arbeit lag der Schwerpunkt in der Préparation und Charak-
terisierung amorpher Schichten mit der Schleuderbeschichtungsmethode. Zur Un-
tersuchung der Abhéngigkeit der Schichtdicke und -rauhigkeit von den Prapara-
tionsparametern wurden Polystyrol und Polycarbonat verwendet. Hierfiir mufiten
umfangreiche Mefireihen durchgefiihrt werden. Deshalb war eine Verwendung der
neuartigen konjugierten Polymere, die teilweise mit erheblichem Aufwand synthe-
tisiert wurden, fiir derartige Untersuchungen nicht sinnvoll. Neben den Praparati-
onsparametern Umdrehungszahl, Konzentration bzw. Viskositét der Polystyrol- und
Polycarbonatlésungen wurde die Abhéangigkeit des Losungsmittels und der Tempe-
ratur auf die Schichtqualitdt untersucht. Die Bedeutung der Préaparationstemperatur
fiir die Schichtqualitét fand bisher wenig Beachtung. Zu nennen sind hier z.B. die
Arbeiten von Vorotilov et. al [26, 27], in denen eine Variation der Temperatur bei
der Herstellung von Sol-Gel Filmen durch ,,Spin-Coating” durchgefithrt wurde.

Auf den gewonnenen Ergebnissen an Polystyrol und Polycarbonat zur Optimierung
der Schichtqualitdt aufbauend, sollen dampfungsarme Wellenleiter aus neuartigen
konjugierten Polymeren hergestellt und deren Brauchbarkeit fiir nichtlinear-optische
Anwendungen getestet werden. Zu diesem Zweck wurden eine Reihe von Substanzen
vom AK Miillen (Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz) und vom AK
Horhold (Institut fiir organische Chemie und makromolekulare Chemie der Univer-
sitdt Jena) zur Verfiigung gestellt. Bei diesen konjugierten Polymeren handelt es sich
um Derivate des Poly(p-phenylen-vinylen) (kurz: PPV), dessen Struktur in Abb. 1.1
gezeigt ist. Da PPV im Bereich zwischen A = 910 — 950 nm sehr hohe ny-Werte
von 5 - 10712 ¢m?/W aufweist [28], die nichtlineare Absorption s fiir A > 1000 nm
vernachléssighar klein ist und eine hohe Photostabilitat vorliegt (ca. 5 GW/cm?
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Abbildung 1.1 : Struktur von PPV

bei A = 1064 nm), erhofft man sich vielversprechende Anwendungsmaoglichkeiten
von dieser Substanzklasse. Fine umfangreiche linear und nichtlinear-optische Cha-
rakterisierung des PPV findet sich in [28]. Die linearen Absorptionsverluste sind
aufgrund des Herstellungsverfahrens der PPV Filme (PPV ist nicht 16slich und wird
tiber einen Precursor-Prozefl zu Filmen verarbeitet) allerdings sehr hoch. Deshalb
miissen zur Verringerung der Dampfungsverluste die 16slichen und direkt aus der
Loésung verarbeitbaren PPV-Derivate verwendet werden.
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2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel beschreibt die in dieser Arbeit eingesetzten Verfahren zur Schicht-
praparation und optischen Schichtcharakterisierung. Zunéchst werden die grund-
legenden mathematischen Modelle der Schleuderbeschichtung beschrieben. Im An-
schluf} daran wird die Prismenkopplung behandelt, die zur Bestimmung des Bre-
chungsindex und der Lichtwellenleiterdampfung der Schichten eingesetzt wurde. Auf
das Verfahren zur Bestimmung der Brechungsindexdispersion aus Absorptions- und
Reflexionsmessungen mit dem Spektralphotometer wird danach kurz eingegangen.

2.1 Die Schleuderbeschichtung

Die Schleuderbeschichtung, haufig auch mit ,,Spin-Coating” bezeichnet, besteht aus
3-4 ProzefBischritten, die sich teilweise zeitlich tiberlagern [18, 19]. Nach dem Aufbrin-
gen der Losung auf ein zumeist ruhendes Substrat wird diese gegebenenfalls durch
,, Vorschleudern” mit geringer Umdrehungszahl auf dem Substrat verteilt. Der we-
sentliche Prozefschritt besteht im Wegschleudern iiberschiissiger Losung vom rotie-
renden Substrat durch Zentrifugalkréfte. Hierdurch wird der Film diinner und unter
noch ndher zu erlauternden Voraussetzungen ergibt sich eine gleichméfige Film-
dicke. Die Verdunstung des Losungsmittels {iberlagert die {ibrigen Prozefschritte
und trégt nach einigen Sekunden mafigeblich zur Verringerung der Schichtdicke bei.
Die Verdunstungsrate ist abhdngig von der Partialdruckdifferenz des Losungsmit-
tels zwischen der Filmoberfliche und der Gasphase sowie von Konvektions- und
Diffusionsvorgidngen an der freien Filmoberflache.

Die grundlegenden Gleichungen zur Beschreibung des Flusses einer viskosen Fliissig-
keit auf einem rotierenden Substrat wurden von Emslie et. al. aus hydrodynamischen
Betrachtungen gewonnen [29]. Die Beziehungen wurden unter der Voraussetzung ei-
ner radialsymmetrischen Fliissigkeitsschicht, einer geringen Radialgeschwindigkeit,
d. h. vernachléssigbarer Corioliskrifte und einer vernachlassigharen Verdunstungs-
rate aufgestellt. Weiterhin wird Newtonsches Verhalten der viskosen Fliissigkeit an-
genommen, die Viskositat der Losung ist also unabhéngig von der Scherrate. Unter
diesen Bedingungen lautet die Navier-Stokes Gleichung in Zylinderkoordinaten fiir
das Gleichgewicht zwischen den Zentrifugalkraften und den viskosen Scherkréften:

OTer
5, = pwir (2.1)
Mit der Scherspannung 7., = —7788“; ergibt sich:
0*v,
g = pwtr (2.2)

p ist die Dichte der Losung, w die Umdrehungszahl, v, die Radialkomponente der
Geschwindigkeit und n die Viskositét. Die Definition der Koordinaten ist in Abb.
2.1 dargestellt.
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Unter den Bedingungen v, = 0 auf der Substratoberfliche (z = 0) und verschwin-
dender Scherspannung 7., = 0 d. h. dv,/0z = 0 an der Flissigkeitsoberfliche ergibt
sich durch Integration von Gl. 2.2 die Radialgeschwindigkeit v, zu:

1 1
v, = — (—5,0@27“22 + pwzrhz) (2.3)
Ui

Der radiale Fluf} ¢ ist das Integral iiber v,:

h 2

B3

q:/vrdZ:pwr (24)
0 311

Nun kann mit Hilfe der Abb. 2.1 die Kontinuitatsgleichung aufgestellt werden [19,
30].

23 Verdunstungsrate
| 2nrmA 1+(ah/ar)’ dr

i,

r,t

zZ . : .
A Einstromen \ z=h(rt)
> . Volumen . Ausstromen
2mr : >
qlr,t .2”rhdr|r,t: zmqlﬁdrt

T O =0

r r+dr

» T

Abbildung 2.1 : Seitenansicht eines infinitesimalen Kontrollvolumens im Intervall
(r,r 4 dr). Die Kontinuitidtsgleichung kann aus dem Massenflu8 in und aus diesem
Kontrollvolumen hergeleitet werden.

Der Fluf (genauer: konvektiver Fluf}) in das Kontrollvolumen betragt:

Gin. = p2mrq(r,t) (2.5)

Der Fluf aus dem Volumenelement betrégt unter Berticksichtigung der Verdunstung:

e
Gout = p21(r 4+ dr)q(r + dr,t) 4+ 2mrmaa| 1 + (g—) dr (2.6)

7
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m4 bezeichnet den Massenflufl pro Einheitsflache. Im Kontrollvolumen adndert sich
die Masse geméf:

%(IOQWTth) (2.7)

Die Kombination der entsprechenden Terme liefert:

2
p2rrq(r,t) —p2m(r+dr)q(r+dr,t) —2mrmay| 1+ (%@) dr::é%(pZWThdr) (2.8)
r

Wird GI. 2.8 vereinfacht, erhdlt man die Kontinuitatsgleichung in der Form:

oh 1
__I__

8 ma 6h 2_

ar
Die Differentialgleichung 2.9 ist nicht analytisch 16sbar. Unter Vernachléssigung
der Losungsmittelverdunstung und mit Hilfe von Gl. 2.4 erhalten Emslie et. al.

folgende Gleichung

oh 10 , 4
mit K = pw?/3n. Diese Gleichung kann umgeformt werden zu:
oh oh
_opp3 9 - o290
2Kh T + 3Krh o (2.11)

Mit der totalen Zeitableitung von h(r,t)
dh  0h  Ohdr

— = — 4 —— 2.12
@~ ot ordi (2.12)
ergibt sich:
dh
— = —2Kn’ 2.1
d
Z£ = 3Krh? (2.14)
Hiermit folgt durch Integration das Hauptresultat von [29].
ho
h = 2.15
(1 + 4K h3t)'/? ( )
(2
ro= ro(l+4Khit)** (2

Unter dem speziellen Fall einer konstanten Filmdicke 2y zu Beginn der Beschichtung
(t = 0) wird die Schliisseleigenschaft der Schleuderbeschichtung deutlich:

h
h= (1 4 4pw2h§t)1/2 ( 218 )

37
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Aus Gl. 2.18 folgt, daBl aus einer urspriinglich konstanten Filmdicke hg durch die
Schleuderbeschichtung gleichméfBig dicke Filme entstehen, wenn obige Vorausset-
zungen erfiillt sind (Newtonsches Verhalten und konstante Viskositat der Losung,
Vernachlassigung der Verdunstung).

Die Ergebnisse von Emslie et. al. wurden von Acrivos et. al. [31] und von Jenek-
he und Schuldt [32] auf Nicht-Newtonsche Losungen erweitert. Hierbei zeigte sich,
dafl abhdngig vom gewahlten Ansatz fiir die Scherspannung 7., entweder iiberhaupt
keine Entstehung gleichméfig dicker Schichten méglich ist oder selbst bei einem si-
nusformigen oder gauiformigen Ausgangsschichtdickenprofil hg(r, t) sich gleichméafBig
dicke Schichten nach einer bestimmten Beschichtungsdauer bilden. In diesem letz-
ten Fall wurde das hédufig fiir Nicht-Newtonsche Polymerlésungen giiltige Carreau-
Modell zugrundegelegt [33].

Middleman [34] betrachtete zusdtzlich noch die Scherspannung an der Film/Luft-
Grenzflache, welche durch das rotierende Substrat verursacht wird. Die Ergebnisse
von Emslie et. al. bleiben unter laboriiblichen Bedingungen (p = 1 g/em?®, w =
4000 rpm) durch diesen Zusatz bis hinunter zu Filmdicken von einigen Nanometern
unbeeinflufit.

Nun soll ein weitaus wichtigerer Faktor, die Verdunstung des Losungsmittels, in
die Rechnungen einbezogen werden. Hierzu sind die Resultate von Meyerhofer [35]
richtungsweisend. Die mathematische Behandlung hierzu ist [19, 30] entnommen.

Die zeitliche lokale Anderung der Losungsmittelkomponente durch Konvektion und
Diffusion ergibt sich zu:

6:1;A B 1 8 6:1;A 8 6:1;A

x4 ist der Massenbruch und D der Diffusionskoeffizient der Losungsmittelkompo-
nente A. Von Meyerhofer wird ein gleichméfig dicker Film vorausgesetzt, in dem
das Losungsmittel homogen verteilt ist:

ah_ 8:1;A_ al'A_
=0 =0 5 =0 (2.20)

Sowohl A als auch x4 diirfen sich jedoch zeitlich 4ndern. Die Verdunstungsrate m 4
wurde als raumlich konstant und unabhéngig von x4, aber abhéngig von der Um-
drehungszahl angenommen. Die Viskositat der Losung wurde in [35] durch

n=na+n(1—za)" (2.21)

ausgedriickt, wobei n4 die Viskositdt des Losungsmittels ist und n*, v* anpafibare
Parameter sind. Gl. 2.19 wird zunédchst iiber die Filmdicke integriert:

rod

h
6:1;A 8 6:1;A B
_/rar (rp—) dz—/az (D—az)dz_() (2.22)

L O —

ax—Adz /—g(r:ﬁAvr dz—l—/ag(xsz)dz
z
0
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Unter Verwendung der Leibnitz-Regel und mit den Bedingungen v, = 0 und dx 4/0z =
0 bei z = 0 kann diese Gleichung umgeschrieben werden zu:

h
oh
a/xAdz—an—l—;E (TO/:L'AU,,dZ) _(xAUT)|hE+(xAUZ)|h

h
1 8 6:1;A 6:1;A 6h 6:1;A .
“rar (TO/DWCZZ)+(DW)|;LE_(DE)M_O (2.23)

Zur weiteren Vereinfachung dieser Beziehung wird die kinematische Randbedingung
an der Filmoberfliche genutzt, welche den Massenflul der Lésung in die Normalen-
richtung der freien Filmoberflache beschreibt. Zur Veranschaulichung dient Abb. 2.2

6
A

|y

freie Oberfliache
A

Gasphase

N

h(r,t) YIh
Losung

v
Innmnhm

Substrat

» T

Abbildung 2.2 : Die kinematische Randbedingung beschreibt die Erhaltung des

Massenflusses an der freien Filmoberflache

- {(17— Us) T ap —I—jz,o} =My (2.24)

j:; ist der diffusive Flufl des Loésungsmittels und gegeben durch das Produkt aus
Diffusionskoeffizient und dem Gradienten des Lésungsmittel-Massenbruchs:

—

jA == —D(J}A)VJ}A ( 2.25 )
vy ist die Geschwindigkeit der freien Filmoberflache:

—

Vs =

e (2.26)
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i ist der Normalenvektor auf die freie Filmoberfliche und gegeben durch:

-+ Oh
_era —I_ ez

L+ (2)

Hiermit kann die kinematische Randbedingung 2.24 folgendermaflen geschrieben
werden:

N
n =

(2.27)

oh oh Ors\ Oh [ Oxs\  my on\”
—wagr—(Tav) 5o+ (l‘sz)|h+(D B )|h B (DE)Ih =Lt (E)
(2.28)

Nun kann GI. 2.23 vereinfacht werden zu:

/ 0 o\’
xA A -

(2.29)
Mit den von Meyerhofer gemachten Annahmen 0h/0r = 0, dx4/0r = 0 (gleichmaBi-

ge Filmdicke, keine Konzentrationsschwankungen) folgt schlieflich:

8 1 8 ma
at(th)Jrrar(rqu)Jr?_O (2.30)

Meyerhofer 1ste Gl. 2.30 und 2.9 , welche die lokale Anderung der Filmdicke
beschreibt, numerisch mit m4/p = ¢ = konstant und fand, dal zu Beginn der
Schleuderbeschichtung die konvektive Stromung, die das Wegschleudern der Losung
verursacht, der bestimmende Mechanismus der Filmbildung ist. Die Konzentration
der Losung dndert sich in dieser Phase kaum. Nach einiger Zeit (Sekunden) tragt
die Verdunstung hauptséchlich zur Dickenreduzierung des Films bei, der konvektive
FluB8 hat dann aufgrund der stark ansteigenden Viskositdt keine Bedeutung mehr.
Zu dem gleichen Ergebnis kommt auch Sukanek [36].

Sukanek benutzte zwei Beziehungen zur Beschreibung der Abhdngigkeit der Vis-
kositdt vom Loésungsmittelgehalt, welche sich fiir bestimmte Konzentrationen stark
unterscheiden kénnen.

5
na\ (l—xa
" 1A 770( 770)(1—51?21) ( )

na ist die Viskositét des reinen Losungsmittels, ng ist die Ausgangsviskositét der
Losung, 2% ist der Massenbruch des Losungsmittels zur Zeit ¢ = 0 und 3, v, § sind
empirische Konstanten. Der erste Ausdruck dhnelt dem Ansatz von Meyerhofer,
wahrend die Viskositat des zweiten Ausdrucks fiir x4 — 1 — 1/ stark ansteigt. Die
Unterschiede in den Filmdicken betragen durch die unterschiedlichen Viskositéts-
Konzentrationsabhangigkeiten maximal 30%.

N = (2.32)
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Jenekhe [37] vereinfachte Meyerhofers Modell, indem er die Viskositat direkt mit
der Filmdicke h(t) verkniipfte:

=10 (%)a (2.33)

« ist ein freier Parameter. Dieser Ansatz ist jedoch nur dann giiltig, wenn die Ab-
nahme der Filmdicke nur durch Verdunstung erfolgt, also zum Ende des Beschich-
tungsvorgangs, wenn das Wegschleudern der Losung vom Substrat keine Bedeutung
mehr auf die Einstellung der Filmdicke hat.

Die auf der Grundlage des von Meyerhofer aufgestellten Modells gemachten Vorher-
sagen zur Filmdicke und deren Abhangigkeit von den Praparationsparametern kor-
relieren gut mit den aus Experimenten gewonnenen Frgebnissen. Zur Abschéitzung
der Filmdicke und der charakteristischen Abhangigkeiten wird angenommen, daf}
die Verdunstung erst dann einsetzt, wenn die zeitliche Anderung der Filmdicke
einen Wert von e/z2% erreicht hat. Vorher soll die Verringerung der Schichtdicke
ausschlieBlich durch das Wegschleudern (,,Spin-Off”), d. h. durch den konvektiven
Fluf, erfolgen. Die zeitliche Anderung von h(t) ist dann gegeben durch:

dh  2pwh®

i 30 (2.34)
Die Verdunstung setzt dann ab einer Filmdicke
/3
37706 !
hspinogs = (m) (2.35)

ein. In Abb. 2.3 sind die Verhaltnisse veranschaulicht.

Die Endfilmdicke s entspricht der Schichtdicke des Films ohne Losungsmittelanteil
und folgt sofort zu:

3 1/3
i ) (2.36)

hy=(1=a%)hspinoss = (1 —23}) (m
Nach Gl. 2.36 wiirde sich eine Proportionalitit h o w™2/3 ergeben, die jedoch
im Widerspruch zum hiufig gefundenen experimentellen Resultat i o< w™'/? steht.
Deshalb nahm Meyerhofer eine Abhéngigkeit der Verdunstungsrate von der Umdre-
hungszahl der Form e = ew'/?
Hiermit ergibt sich:

an. Die Konstante € ist vom Losungsmittel abhingig.

/3
37706 ! 1
_ (1 _ .0
hy=(1—2x3y) (QPII?OA) iz (2.37)
Da der Parameter € unbekannt ist, kann mit Gl. 2.37 keine Absolutfilmdicke vor-
hergesagt werden. Der Vollstandigkeit halber wird Ay nun in einer Form dargestellt,

die eine Vorhersage iiber die zu erwartende Schichtdicke erlaubt. Hierzu wird die
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nur Spin-Off

Filmdicke

nur Verdunstung

-y
w
S
2.
o
=

=

tSpiHOff tVerchmstumg

Zeit

Abbildung 2.3 : Darstellung der sich zeitlich &ndernden Filmdicke gegen die Zeit
fiir Meyerhofers Trennung von Spin-Off und Verdunstung. Die Verdunstung beginnt
dann, wenn die Rate der Schichtdickenabnahme e/x% betréagt.

Verdunstungsrate e mit Hilfe des von [38] und [39] eingefithrten Massentransferko-
effizienten geschrieben (e = k(2% — 4.,)). Das Resultat, welches ausfiihrlich in [30]
hergeleitet ist, lautet:

= =) | (52) st — ) s (238 )

E = rw'/?

o cD, P My
k= 1/2 RT
Vg p
R ist die universelle Gaskonstante, T' die Absoluttemperatur, M, das Molekular-
gewicht des Losungsmittels A, p% der Dampfdruck des Losungsmittels A, D, der
Diffusionskoeflizient der Losungsmittelmolekiile in der Gasphase und v, ist die ki-

nematische Viskositiat des Gases. ¢ ist eine Konstante, die von der Schmidt-Zahl
Se. = Dy /v, abhangt und in [40, 30] fiir einige Werte von S, tabelliert ist.

SchlieBlich folgt sofort aus Gl. 2.18 die Zeit, nach der die Filmdicke hg,in0 s erreicht
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wird:
3770 1 1
tspinofy = ( — —) (2.39)
g 4pw? h%meff h§
Wenn hgpinors < ho, dann folgt:
3770
tg inOff = T35 (240)
8 4pw 2h%pmo ff
Mit den in GI. 2.38 verwendeten Parametern erhalt man schlieflich:
()"
L spin = £ — 2.41
SpinO f f Q[K(J}OA _ ono)]z/Sw ( )
E = ro'/?

I (CDg ) (pZMA)
vy'?p) \ BT
Zusammenfassend 14t sich feststellen, daf3 die Arbeit von Emslie et. al. den Aus-
gangspunkt fiir das Verstdndnis der Schleuderbeschichtung bildet. Hervorzuheben
ist das Frgebnis, dafl durch den Beschichtungsvorgang unter Newtonschen Bedin-
gungen ein gleichméfBig dicker Film entsteht. Auch im Nicht-Newtonschen Fall sind
homogene Schichtdicken moglich, wie von [32] gezeigt wurde. Wird die Verdunstung

des Losungsmittels mit in die Betrachtungen einbezogen, basieren die meisten theo-
retischen Arbeiten auf den Resultaten von Meyerhofer.

In [30] werden obige Frgebnisse dahingehend erweitert, daff die Konzentration und
Viskositét raumlichen Schwankungen unterworfen sein kann. Hierdurch wird auch
eine exaktere Behandlung von Fliissigkeiten méglich, die wahrend der Beschich-
tung Nicht-Newtonsches Verhalten zeigen. Desweiteren ist diese Erweiterung zum
Verstandnis der Ergebnisse notwendig, die durch Schichtpraparation auf Substraten
mit einer Oberflichentopographie gewonnen werden [41, 42, 43, 44]. Dies liegt jedoch
auflerhalb des Themenbereich dieser Arbeit. Review-Artikel und weiterfithrende
Veroffentlichungen zur Theorie der Schleuderbeschichtung finden sich in [18, 47, 48].

Fiir die Praxis ist folgendes empirische Potenzgesetz niitzlich, welches die Schicht-
dicke mit der Konzentration der Ausgangslosung und der Umdrehungszahl ver-
kniipft:

d o ¢, w? (2.42)

Die Exponenten a und  sind anpafibare Parameter. Die aus dem empirischen Po-
tenzgesetz stammende Proportionalitit d oc ¢” und die Schichtdicken-Viskositéts-
abhangigkeit d o 773/3 (siehe z.B. Gl. 2.37 ) erfordert eine Erlauterung zur Abhangig-
keit der Viskositat iy von der Konzentration ¢ der Ausgangslosungen. Die Viskositét
héangt neben der Konzentration auch vom Molekulargewicht und vom L&sungs-
mittel ab ([45, 46] und Referenzen hierin). In [45] ist u.a. logne gegen log ¢ fiir
Polystyrol/Toluol-Losungen aufgetragen. Im Falle geringkonzentrierter Losungen
nimmt log o mit log ¢ linear zu. Dieses Verhalten wird durch sich frei in der Lésung
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bewegende Polymerketten erklart, die nicht miteinander wechselwirken. Fiir hoch-
konzentrierte Losungen ist die Zunahme von logny, mit log ¢ ebenfalls linear, al-
lerdings mit wesentlich groferer Steigung. Beispielsweise hat die Steigung fiir ¢ >
200 kg/m?® (das entspricht ca. ¢, ~ 18.7 %) einen Wert von 5.4. Poh und Ong [45]
schreiben dieses Verhalten starker Polymer/Polymer-Wechselwirkungen zu (Entan-
glements). Im Zwischenbereich ist der logny — log ¢ Verlauf komplexer. Hier nimmt
die Steigung der Kurven mit wachsendem logc stetig zu. Diese in [45] fiir Poly-
styrol/Toluol-Losungen gefundene Abhéngigkeit wird in ([46] und Referenzen hier-
in) auch fiir andere Polymer-Losungsmittelsysteme bestétigt. Aus einer Auftragung
von logng gegen log ¢ und log 1o gegen log M (M: Molekulargewicht) 148t sich eine
kritische Konzentration cg,.;; und ein kritisches Molekulargewicht My,.;; abschétzen.
Im Konzentrationsbereich um ¢, bzw. Molekulargewichtsbereich um My,.;; andert
sich die Steigung der Kurven in den logny — log ¢ und logny — log M Diagrammen
dramatisch. Man findet [46]:

s My = konstant mit pa 1.5 (2.43)

Fiir hochkonzentrierte Losungen (¢ > ¢git) ergibt sich dann die Abhéngigkeit der
Viskositét von der Konzentration und vom Molekulargewicht zu:

o o< ¢ M7 (2.44)
T betragt ungefahr 3.4 wihrend e zwischen 4.0 und 5.6 liegt (4.0 < € < 5.6).

Von Pethrick und Rankin [20] wurde Gl. 2.42 noch um den Zusammenhang zwischen
der Schichtdicke und der intrinsischen Viskositat [n] erweitert, so daf} sich G. 2.45
ergibt:

Pw

d o [2]” (2.45)

Die intrinsische Viskositét ist als Quotient aus der spezifischen Viskositat n,, und
der Konzentration fiir ¢ — 0 definiert:

Nsp

(] = lim = (246 )
Die spezifische Viskositat n,, ist gegeben durch:
st T Ilsv ts _tsv
= BT e Dol (2.47)

sp —
s tsv

ns ist die Absolutviskositat der Losung (auch mit ng bzw. n bezeichnet) und ns,
vom Losungsmittel; ¢, bzw. t5, entsprechend die Flufizeiten der Loésung und des
Losungsmittels im Ubbelohde Viskosimeter. Die kinematische Viskositédt v ist durch
den Quotienten aus der Absolutviskositét und der Dichte definiert (v = n/p).

Betrachtet man ein spezielles Polymer/Lésungsmittelsystem ([n] = konst.), so ist ei-
ne Bestimmung von o und  mit vier verschiedenen (¢,,, w)-Kombinationen moglich.
Bei Kenntnis der Exponenten o und (3 kann hieraus die zu erwartenden Schichtdicke
fiir eine spezielle Konzentration und Umdrehungszahl abgeschiatzt werden.
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2.2 Wellenleitung in diinnen Schichten und Prismenkopp-
lung

Die Prismenkopplung ist ein Verfahren, Licht mit Hilfe eines Prismas in diinne
Schichten zu leiten, d. h. die Schicht wirkt als Lichtwellenleiter. In diesem Abschnitt
wird der Einkoppelvorgang beschrieben und erlautert, wie die charakteristischen
Lichtwellenleitereigenschaften aus den Mefigroflen gewonnen werden kénnen. Mit
der Prismenkoppler-Methode ist eine Bestimmung der Filmdicke d, des Dampfungs-
koeffizienten o, des Brechungsindex n sowie des Anteils des in den wellenleitenden
Schichten gefiithrten elektromagnetischen Feldes méoglich.

Die Lichtwelle wird in der Schicht durch Totalreflexion an den Polymer/Luft- und
Polymer/Substrat-Grenzflichen gefithrt. Hierzu mufl der Brechungsindex des Poly-
merfilms ny grofler sein als die Brechungsindizes von Luft ny und Substrat ns. Im
folgenden wird zunachst auf die mathematische Beschreibung der Lichtwellenleitung
eingegangen. Die hier angegebene Darstellung wurde den Biichern von Hunsperger
[49], Lee [50] sowie den Verdffentlichungen [51, 52, 53, 54, 55] entnommen. Den
Ausgangspunkt bilden die Maxwell-Gleichungen und die daraus ableitbare Wellen-
gleichung:

n2(F) 2 E(7,1)

AB(F 1) = — =5 (2.48)
Die Losung von 2.48 hat fiir monochromatisches Licht die Form:
E(F 1) = E(Fexp(iwt) (2.49 )
Durch Einsetzen von 2.49 in 2.48 erhilt man
AE(R) 4+ En*(P)E(F) = 0 (2.50 )

mit & = w/c als Betrag des Wellenvektors k. Geht man von ebenen Wellen aus,
die sich in z-Richtung ausbreiten, kann man E(7) = FE(x,y)exp(—ifz) mit der
Ausbreitungskonstanten 8 schreiben. Damit 1a8t sich Gl. 2.50 umformen:
FE(2,y) | PE(xy)
0x? 0y?
Das bedeutet fiir die drei in Abb. 2.4 gezeigten Bereiche:

+ [Kn*(7) = ) E(x,y) = 0 (2.51)

% + (k*n? — BHE(x,y) =0 (2.52)
PLCI) | (s~ 3) B = 0
PLCI) | oz~ 32)Br) = 0

Die Losungen von 2.52 héngen davon ab, ob (k*n? — %) (1 = 1,2,3) grofler
oder kleiner als Null sind. Mit den Randbedingungen der Stetigkeit von E(x,y) und
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Abbildung 2.4 : Darstellung der Feldverteilung E(x) in einem Wellenleiter bei ver-
schiedenen 3 Werten. Zur Erlduterung der Félle a)-e) siehe Text.

OF(x,y)/0x an den Grenzflachen ergeben sich die in Abb. 2.4 gezeigten Feldvertei-
lungen. Ist 8 > kng, hat E(x) in allen drei Bereichen einen exponentiellen Verlauf
(Fall a)). Diese Feldverteilung ist physikalisch nicht realisierbar, da E(x) und da-
mit die Feldenergie unbeschrankt wachst. Liegt 3 im Bereich zwischen kns und kn,
(Falle b) und c¢)), ist der Hauptanteil des Feldes in der Wellenleiterschicht konzen-
triert. Die Auslaufer von E(x) klingen exponentiell in den Bereichen @ < —d und
x > 0 ab. In diesen Fillen kann sich die Feldverteilung in der Wellenleiterschicht
fortpflanzen. Abhangig von der Zahl der Nullstellen von E(x) im Wellenleiter ordnet
man den ausbreitungsfédhigen Feldverteilungen, im folgenden mit Moden bezeichnet,
eine Nummer zu. In Abb. 2.4 sind die TE, (Fall b))- und die TE; (Fall c¢))- Mo-
den dargestellt (TE: Transversal Elektrisch, die Polarisation des E-Feldvektors ist
parallel zur Filmebene polarisiert, 0: keine Nullstelle von E(x) in der Wellenleiter-
schicht, 1: eine Nullstelle von E(x) in der Wellenleiterschicht). Liegt § zwischen
kns < 8 < kny, erhdlt man den in Abb. 2.4 d) dargestellten Verlauf. Hierbei han-
delt es sich um sogenannte Substratmoden, bei denen die Feldenergie hauptséchlich
im Substrat transportiert wird. Wird schliefllich § < kny (Fall e)), erhéalt man in
allen Bereichen ein oszillierendes Verhalten von FE(x). Hierbei handelt es sich um
Strahlungs-oder Luftmoden, bei denen die Feldverteilung rdumlich nicht begrenzt
ist und die daher fiir die Wellenleitung keine Bedeutung haben.

Ein anderer Zugang zur Beschreibung der Wellenleitung liefert die Strahlenoptik.
Hierbei wird die sich ausbreitende Welle durch Strahlen beschrieben, welche die
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gleiche Richtung haben wie der Wellenvektor k. In Abb. 2.5 sind Luft-, Substrat-

und Wellenleitermoden in diesem physikalischen Bild veranschaulicht.

P,

nl
n i 0,

’ (I)z (1)2 — W
n () 4

3 I i (l) 3 < Y3

Abbildung 2.5 : Darstellung von Luft-, Substrat- und gefiihrten Moden mit Hilfe
der Strahlenoptik. Abhdngig vom entsprechenden Einfallswinkel tritt entweder To-
talreflexion oder Brechung an den jeweiligen Grenzflichen Substrat(ns)/Film(ns)

oder Film(ny)/Luft(n,) auf.

Das Snellsche Brechungsgesetz liefert:

sing;  na singy  n3

sing,  ng sings  ng
Fiir kleine Winkel ¢35 tritt weder an der Substrat/Film- noch an der Film/Luft-
Grenzfliche Totalreflexion auf und man findet die Strahlungsmoden. Wird ¢35 ver-
grofert, so dal ¢, grofler als der Totalreflexionswinkel der Film/Luft-Grenzflache
wird, findet Totalreflexion an dieser Grenzfliche statt und es entstehen Substratmo-
den. Der Winkel ¢ mufB hierfiir grofler sein als arcsin(ny/n2) bzw. arcsin(ny/ns):

(2.53)

Dy > arcsin(ﬂ) Dy > arcsin(ﬁ) (2.54)
Mo ns
Durch eine weitere Vergroflerung von ¢, wird schlieilich auch der Grenzwinkel der
Totalreflexion an der Film/Substrat-Grenzflache iiberschritten. Das Licht wird nun
an beiden Grenzflachen vollsténdig reflektiert d. h. es entstehen gefithrte Wellenlei-
termoden, die sich ausschliellich in der Wellenleiterschicht ausbreiten. Der Winkel
@2 muB dazu grofer sein als arcsin(ns/ns).

Der Wellenvektor & kann nun in eine Horizontal- und eine Vertikalkomponente aufge-
spalten werden. Die Modenausbreitung wird vor allem von der Horizontalkomponen-
te k)| bestimmt, die mit der zuvor eingefiithrten Ausbreitungskonstanten 3 identisch
ist. Es gilt:

B = knysin ¢, (2.55)

Luftmoden entstehen fiir 5 < kny, Substratmoden fiir kny; < § < kns und Wellenlei-
termoden fiir kns < 3 < kng. Allerdings ist die Entstehung von Wellenleitermoden
nicht im gesamten Bereich kns < 3 < kny moglich, da zusdtzlich noch die Entwick-
lung der Phase zu beriicksichtigen ist. Abb. 2.6 zeigt den Verlauf einer Wellenlei-
termode bzw. die Ausbreitungsrichtung der planaren Wellenfronten. Zuséatzlich ist
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eine Ebene eingezeichnet, auf der die Phasen der Wellenfronten alle gleich sind. Da

sowohl die Punkte A und C auf dieser Ebene liegen, mufl die Phasenverschiebung
auf der Strecke ABC ein Vielfaches von 271 betragen (® = 2mm m =0,1,2,...).

n, Ebene konstanter Phase

Abbildung 2.6 : Ableitung der Phasenbeziehung fiir ausbreitungstihige Moden

® setzt sich zusammen aus dem Anteil ® 450, der aus der Wegstrecke resultiert und
aus den Anteilen 29,3 und 2®4, welche durch die Reflexionen an den Grenzflachen
entstehen. Dabei werden @51 und @43 so gewidhlt, dafl 0 < yp, Po3 < 7/2 gilt. Aus
Abb. 2.6 folgt:

O o = —2dkngy cos ¢y (12.56)

®4pc ist negativ, da die Ausbreitung in positive z-Richtung erfolgt und definitions-
gemaf £ o« exp(—i8z) gewdhlt wurde. Die Werte @95 und ®5; sind abhéngig von
der Polarisation der Moden. Fiir TE-Moden erhélt man:

(n2sin? ¢y — n%)l/2

tan @93 = 2.57
af T Mg COS Pg ( )
o sty )

Mg COS Pg

TM-Moden haben folgende Phasendnderungen:

2 (0202 0 2N1/2
fan By; = -2 (nysin” &, — ;) (2.58)
n3 Mg COS Py
ny Mg COS Py
Die Bedingung ausbreitungsfahiger Moden lautet also:
—2dkny cos ¢y + 2003 + 20y = E2mr m =10,1,2,.. ] (2.59)

Jede Mode, die Gl. 2.59 erfiillt, besitzt demnach eine Ausbreitungskonstante

B = kna sin 2 m (2.60)
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eine Ausbreitungsgeschwindigkeit

v:c(ﬁ%) (2.61)

und einen effektiven Brechungsindex

9

B
neff 2:—:? (262)

<

Da die Feldkomponenten der TE-Moden FE,., £, = 0, ist Gl. 2.48 von der Form

n? 0*E, .
AEy:c—QW 12172,3 (263)
mit Losungen
Ey(x,z,t)=E,/(x)expi(wt — (32) (2.64)

Ey(x) kann fiir die drei Bereiche Substrat-Wellenleiter-Deckschicht dargestellt wer-
den durch:

Aexp(—qx) 0<z<o
&, =< Bcos(ha)+ Csin (ha) —d<x<0 (2.65)
Dexp [p(x + d)] —o<a<—d

A, B, C, D, q, h und p sind Konstanten, die durch Beriicksichtigung der Rand-
bedingungen bestimmt werden kénnen. An den Grenzflachen mufl &, und H, =
iJwp 0E, [Ox stetig sein. Wegen w = konst. und u = konst. folgt die Stetigkeit von
0&,/0x an den Grenzschichten. Hieraus ergibt sich mit der Konstanten C”:

C’exp (—qx) 0<az<o0
&y = { C'[cos(hx) — q/hsin(hx)] —d<z<0 (12.66)
C'[cos(hd) + q/hsin(hd)]exp [p(x + d)] —oc <a < —d

Durch Einsetzen von GI. 2.66 in GIl. 2.64 erhalt man:

¢ = (B iR (2.67)
h = (nng . 62)1/2
p o= (8 —n3k")'"?
Durch die Stetigkeit von 9&,/dx bei x = —d folgt die Bedingung
—hsin(—hd) — h(q/h) cos(—hd) = p[cos(hd) + q/h sin(hd)] (2.68)

und nach Umformung:

tan(hd) = —2 9 _ (2.69)
h(1-8)
Diese Gleichung 1&8t sich in Verbindung mit Gl. 2.67 nur graphisch oder numerisch
16sen, indem man sowohl die linke als auch die rechte Seite als Funktion von (3
darstellt. Die Schnittpunkte der entsprechenden Kurven liefern die Werte 3, der
Wellenleitermoden.



Theoretische Grundlagen 20

Die TM-Moden lassen sich ganz analog behandeln. Hier sind die nichtverschwinden-

den Feldkomponenten H,, F, und E.:

Hy(x,z,t) = Hy(t)expi(wt — (32) (2.70)
—C’[h/@cos( d) + sin(hd)] exp [p(x + d)] —oco <2 < —d

H,(x) =< C'[-h/Gcos(hx) + sin(ha)] —d<x<0 (271)
—C'h[Gexp(—qux) 0<2 <o

7= (272)

Unter Beriicksichtigung der Randbedingungen folgt, dafl nur die Werte von g3 erlaubt
sind, welche die Gleichung

h(p+7)
tan(hd) = T (2.73)
mit
5o 2 (2.74)
p - n2p .

erfiillen. Mit Hilfe von GI. 2.59 und 2.67 ist eine Bestimmung der Schichtdicke d,,,;,
moglich, die zur Anregung von Wellenleitermoden mindestens erforderlich ist. Wie
bereits gezeigt wurde, ist die Anregung von Wellenleitermoden nur dann méglich,
wenn kns < 3 < kny. Wenn 8 — kng strebt, folgt aus 2.59 d — oo. Dies ist
plausibel, da sich dann die planaren Wellenfronten der Moden parallel zur z-Achse
ausbreiten und keine Reflexionen an den Grenzflichen mehr erfolgen. Gilt dagegen
0 — kng, so folgt:

— k(n% - n3)1/2
— 0
g — k(nd—nd)"?
dy3 — 0
o _ (E=nh
S CT I
Aus 2.59 ergibt sich hieraus d,,;,:
n2—n?2 1/2
1 mm+ arctan( — ;)
dmin - 7 L ( 2.75 )
E o

Aus GIl. 2.75 geht hervor, dafl symmetrische Wellenleiter mit n; = ns3 keine Min-
destschichtdicke, d. h. d,;, = 0, bei Anregung der Grundmode (m = 0) besitzen.
Eine Anregung der Grundmode ist bei symmetrischen Wellenleitern also fiir alle

Schichtdicken méglich.

Es stellt sich nun die Frage, wie das Licht in die Wellenleiterstruktur eingekoppelt
werden kann. Eine direkte Einkopplung iiber die Luft (Brechungsindex ny ~ 1) ist
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Prisma/Luft/Film-Grenzflache

v
N

Abbildung 2.7 : Beitrag von N Teilstrahlen des Laserstrahls der Ausdehnung W
zur Feldamplitude £ der Wellenleitermode

namlich nicht méglich, da die Ausbreitungskonstante 3 der Moden zwischen kng
und kny liegen mufl und ny > n3 > ny gilt. Die Einkopplung 148t sich mit Hilfe
eines Prismas des Brechungsindex n, (n, > ns) erreichen. Die Anordnung und der
Einkoppelmechanismus geht aus Abb. 2.7 hervor.

Der Laserstrahl der Breite W wird in NV Teilstrahlen zerlegt, die bei korrekter Pha-
senanpassung ihren Beitrag zur Feldamplitude & leisten. Mit dem Transmissionsko-
effizient 7" und den Reflexionskoeffizienten Ry3, KRy3 an den Grenzflichen gilt:

En = T+ TRy2Rysexp(—i2dkng cos o) + ... + T (R12Ra3 exp(—i2dkns cos qbz))N_l
1 — (R12Ras exp(—i2dkny cos qbz))N

= T
1 — RiaRa2s exp(—i2dknz cos ¢2)

(2.76)

Damit Totalreflexion moglich wird, mufl der Betrag |Ry2| = 1 gelten:
ng = exp(iZCI)lg) ( 277 )
Fiir Res wird Ras = |Ras| exp(12®h5) gesetzt, so daB

1 — |Rys|N exp(i N29)
1 — |Ras| exp(:129)

Ex=T (2.78)
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mit

O =20, + 200, — 2dkn, cos ¢y (2.79)
® ist die Phasenverschiebung zweier aufeinanderfolgender Teilstrahlen, die bei kon-
struktiver Interferenz ein Vielfaches von 27 sein mufl. Gl. 2.79 ist identisch mit
2.59 . Nur die Phasenverschiebung an der Wellenleiter/Luft Grenzfliche ®53 in 2.59
geht iiber in @, in Gl. 2.79 . Diese Differenz ist jedoch sehr gering und verschwindet
im Grenzfall schwacher Kopplung d. h. bei groem Luftspalt zwischen Wellenleiter
und Prisma (9, — ®y3). Betrigt der Totalreflexionswinkel der m-ten Mode ¢3 ,,,
so erhdlt man den dazugehérigen Auftreffwinkel auf der Prismenbasis ¢, aus dem
Snellschen Gesetz:

B = noksin ¢, = B, = nyksin ¢, (2.80)

Gl. 2.80 besagt, dafl die Ausbreitungskonstanten bzw. die z-Komponenten der Wel-
lenvektoren oder die Ausbreitungsgeschwindigkeiten der Felder im Prisma und im

Wellenleiter gleich sein miissen, um eine Anregung von Moden herbeizufithren. Die
physikalische Begriindung der Gl. 2.80 liegt in den evaneszenten Feldern des an der
Prismenbasis totalreflektierten und des im Wellenleiter sich ausbreitenden Lichts.
Die Feldverteilungen im Prisma und im Wellenleiter ragen in den zwischen Prisma
und Wellenleiter vorhandenen Luftspalt hinein und nehmen dort exponentiell ab.
Ist dieser Luftspalt geniigend schmal, so kénnen diese evaneszenten Feldanteile von
., Prismenfeld” und ,,Wellenleiterfeld” iiberlappen. Hierdurch findet die Ubertragung
der Feldenergie vom Prisma in den Wellenleiter statt. Eine effektive Energietiber-
tragung setzt gleiche Ausbreitungskonstanten der evaneszenten Feldanteile voraus.

Dies wird durch 2.80 zum Ausdruck gebracht.

Das zum Wellenleiter gehérende Feld setzt sich also aus dem Feld im Wellenleiter
und den evaneszenten Feldern zusammen, die exponentiell abfallende Auslaufer in
die Deckschicht (Luft) und in das Substrat bilden. Der Anteil des Feldes, welcher
in der Wellenleiterschicht transportiert wird, ist zur Bestimmung des korrigierten
Dampfungskoeffizienten (Kap.4, 5, 7) wichtig und wird im folgenden mit P, be-
zeichnet. P, ist gegeben durch:

jQ & (x)dx
~d

P, = (2.81)

[ee)

[ &*x)dx
E(x) ist durch Gl. 2.66 gegeben.

Folgende Integrale miissen zur Bestimmung von P, gelést werden. Die Ergebnisse
stammen von eigenen Berechnungen.

/exp(—Zq:z;) dx = 21_q (2.82)
] [cos?(hd) exp(2p(x + d)) + Z—Zsinz(hd) exp(2p(x + d))

— 00
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—|—2h—q cos(hd) sin(hd) exp(2p(x + d))] dx

1 q . 2
= % [cos(hd) + ;A sm(hd)] (2.83)
9 2
/[COSQ(hl') — 2q/h cos(hx)sin(hx) + % sin?(hx)] dx (2.84)
Zd
d q : ¢ —h q .
- 3 (1 + ﬁ) + sin(—2hd) Ve + = s1n2(—hd)

Hiermit erhélt man fiir P, den folgenden Ausdruck:

(1 + £) + sin(—2hd) L= + & sin®(—hd)

e
2 2 . 2_p2 .
21—q + % {cos(hd) + %sin(hd)} + % (1 + 2—2) + sm(—Zhd)qMéL + };% s1n2(—hd)
(2.85)

Zur Bestimmung von P, wurden zwei selbst geschriebene Computerprogramme (C++)

P2:

eingesetzt, welche zum einen die Berechnung von P, erleichterten und zum anderen
P als Funktion der Wellenleiter-Schichtdicke lieferten. In Abb. 2.8 sind Resultate
gezeigt.

Aus Abb. 2.8 geht hervor, da} der Feldanteil bei einer bestimmten Schichtdicke
abhingig von der Substanz des wellenleitenden Films und somit vom Brechungsindex
ny ist. Der qualitative Kurvenverlauf ist jedoch substanzunabhingig; nach einer
raschen Zunahme von P, erfolgt eine asymptotische Anndherung an den Grenzwert
P, = 100 %. Der Brechungsindex ny steckt implizit in den Parametern h, p und q.
Auf die Bestimmung von n, wird nun eingegangen.

Gl. 2.80 stellt einen Zusammenhang her zwischen dem Auftreffwinkel ¢, auf der
Prismenbasis und dem effektiven Brechungsindex n.ss = ng sin ¢ ,,, der m-ten Mode:

kn,sin ¢, = (kz)p = kngsin ¢om = k(nesf)m (2.86)
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Abbildung 2.8 : Darstellung von P, als Funktion der Schichtdicke. Die Substanzen
mit den Abkiirzungen PSII und DPOP-PPV werden in spdteren Kapiteln eingefiihrt.

Der Winkel ¢, ist mit dem Snellschen Gesetz und geometrischen Winkelbestimmun-
gen leicht aus dem Auftreffwinkel ¢; auf die Prismenkante zu bestimmen
(Abb. 2.7 ). Die Bestimmung von ns und der Schichtdicke d erfolgt aus (nesf)m
und GI. 2.59 . Lassen sich mindestens zwei Moden anregen, so erhdlt man mit dem
folgenden Verfahren neben ny auch noch die Schichtdicke. Ist die Wellenleiterschicht
zu diinn, so daB nur eine Anregung der m = 0 Mode moglich ist, mufl die Schicht-
dicke mit alternativen Methoden bestimmt werden.
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Gl. 2.59 ist als Funktion von ny und (n.ss), darstellbar:

kd[ng — (nes )71 = Wialna, (e )] (2.87)
mit
q}m =mm + (I)23[n27 (neff)m] + q)12[n27 (neff)m] ( 2.88 )
LéaBt die Schichtdicke eine Anregung von zwei Moden zu, so folgt:
kdlng — (neg)o]'* = Wolna, (negy)o] (2.89)
kdlng — (neg)i1Y? = Wilng, (negp)] (2.90

Aus diesem Gleichungssystem kann kd eliminiert werden. Das Resultat ist dann eine
Gleichung der Form:

ny = I'(n3) (2.91)
mit 2 g2 v
F(n%) _ (neff)mzo ; B (n;ff)m:1 0 ( 2.09 )
Ui -5

Gl. 2.92 ist nicht analytisch 16sbar. ny kann jedoch iterativ mit Hilfe eines Computers
gelost werden, wenn

OF (n3)

3
on3

ist. Aus dem so erhaltenen Brechungsindex ny ist dann auch eine Bestimmung der

Schichtdicke mit 2.80 und 2.59 méglich.

<1 (2.93)

Zum Abschlufl der Darstellungen zur Prismenkopplung und Wellenleitung soll noch
eine von Tien [56] abgeleitete Formel zur Bestimmung der Dampfungsverluste durch
Streuung angegeben werden. Diese Dampfungsverluste entstehen hauptsachlich durch
Streuung an Dichteinhomogenitaten und an den Film/Luft- und Film/Substrat
Grenzflachen. Zur Ableitung der Beziehung wurde auf das Rayleigh-Kriterium zurtick-
gegriffen [57], welches besagt, dafl die reflektierte Leistung P, gegeben ist durch:

4 2
P. = P;exp [— (% COS qbzm) ] (2.94)
2
P; ist die auf die Oberfléche auftreffende Leistung, o ist die Varianz der Oberfléchen-
rauhigkeit, ¢, ,, der modenzahlabhéngige Reflexionswinkel an den Wellenleitergrenz-
flichen und A, die Wellenlédnge in der Wellenleiterschicht. Die durch Streuverluste
verursachte Dampfung ist dann gegeben durch:

1 cos® ¢y 1
. = A= o 2.95
“ (2 sinqblm) (d—l—%—l—%) ( )

47
A = T(Ufz+ag3)1/2

Gl. 2.95 liefert die durch Streuung hervorgerufenen Démpfungsverluste in Abhangig-
keit von der Rauhigkeit der Grenzflachen, der Modenzahl, der Wellenlédnge und der
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Schichtdicke. Die Streuverluste reduzieren sich demnach fiir Schichten mit geringer
Grenzflichenrauhigkeit, grofler Schichtdicke und Wellenlédnge sowie kleinem Moden-
index. Die Streuverluste der Grundmode sind deshalb am geringsten, weil sich das
Feld hauptséichlich in der Mitte der Wellenleiterschicht konzentriert d. h. der Einfluf}
der Grenzflachenrauhigkeit nicht so sehr ins Gewicht fallt als bei Moden héherer Ord-
nung, deren Feldverteilung mit zunehmender Ordnung mehr an den Grenzflichen
konzentriert ist. Eine ausfithrliche Theorie zur Behandlung der Streuverluste in Wel-
lenleitern wurde von Marcuse aufgestellt [58, 59, 60, 61].

2.3 Reflektometrie und Auswertung der Dispersion des Bre-
chungsindex

Neben der Bestimmung des Brechungsindex mit der Prismenkopplung kann aus
Transmissions- und Reflexionsmessungen ein vollstandiges Dispersionsspektrum n(A)
gewonnen werden. Die Grundlage zur Bestimmung der Brechungsindexdispersion
n(A) der diinnen Filme bilden die Fresnelschen Formeln. Fiir die Transmissions-und
Reflexionskoeffizienten an der Grenzfliche zweier Medien 1 und 2 gilt fiir s-und
p-polarisiertes Licht [62]:

le z p 1 le z
5= : = — : 2.96
2 ki o+ ko gy 2, niksy + niki . ( )
s kl,l’ - k2 z n2k2,x - nzkl,x
riy = p ’ iy = ;k 3 (2.97)
10 T Koz niks s + nsky ,

ki (1 =1,2) stellt die x-Komponente des Wellenvektors k im Medium i dar. Die
x-Achse steht senkrecht auf den Grenzflichen. Da bei den Reflexionsmessungen der
einfallende Strahl nicht nur an der Luft/Film Grenzflache reflektiert wird, sondern
Mehrfachreflexionen im Schichtsystem Luft/Film/Substrat/Luft auftreten, sind die
Fresnelschen Formeln zur Beschreibung der Reflexion nicht ausreichend. In Abb. 2.9
ist der im Experiment auftretende Sachverhalt fiir ein n-Schichtsystem gezeigt.

ET bezeichnet die elekrische Feldstirke der in positive x-Richtung laufende Teilwelle
und F; die Feldstdarke der in negative x-Richtung laufende Teilwelle im Medium 1.
Die Feldstiarken £ und £ in Abhingigkeit der Feldstirken £+ und £~ lassen sich

mit Hilfe eines Matrixformalismus schreiben [63, 64].

Eil— . l 1 12 €_i52 0 . 1 Tn—1n E:
El_ T 12 1 0 €i52 Tn—1n 1 En_

1 B
- Lt ()

1 my myo Bt ET
= Z n =M n 2.98
T ( Ma1 Mo E E ( )
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Abbildung 2.9 : Mehrfachreflexionen in einem Mehrschichtsystem

EF und E werden hier als Wert der elektrischen Feldstirke behandelt und nicht
als Feldvektoren. 7 ist das Produkt der Transmissionskoeffizienten aller Einzelgrenz-

flachen (7 = H?:_ll tii+1) und fir die Anderung der Phase der Welle 6; nach Durch-
laufen der Dicke d; des Mediums 1 gilt:

§i = 8 406" = diki, (2.99)

Der komplexe Anteil von §; beschreibt die Dampfung der Lichtwelle. Die Reflexions-
und Transmissionskoeflizienten der Einzelgrenzflichen r; ;44 und ¢;,4, ergeben sich
aus den Fresnelschen Gleichungen.

Fallt nur Licht von der Vorderseite ein, so ist £, =0 d. h.:

Ef 1 Ef
(E;)—;M(O) (12.100 )
BT Moy Et T
= oy T 2.101
Eil— " mi Eil— ! mi ( )

Bei ausschlieBlichem Lichteinfall von der Riickseite ist £} = 0:
0 1 Ef
(El_)_;M(En_) (2.102)

I s Er 1
I T (nm - m”mﬂ) (2.103 )
£~ mi b 7

n
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Die gestrichenen Groflen |, und t{, sind die Reflexions- und Transmissionskoeffizi-
enten der Schichtabfolge von der Riickseite her.

Der Zusammenhang zwischen der Mefigrofie I (reflektierte Intensitat), Ir (trans-
mittierte Intensitét), Iy (Intensitét vor der Probe) und den Feldstirken E;, E; und
Et lautet:

2

I ET

B LR (2.104)
[0 Eil—

I Ef|?

o= %::T (12.105 )
[0 Eil—

Die Groflen R und T der Luft/Film/Substrat/Luft Schichtfolge hdngen von den
Dicken des Films und des Substrats, den Brechungsindizes, den Absorptionskoetfi-
zienten und dem Finfallswinkel ab.

Zur Bestimmung von n()) sind insbesondere zwei Systeme bedeutsam, erstens die
Reflexion und Transmission an einer dicken Platte (z. B. eines Substrats) und zwei-
tens die Reflexion und Transmission an einem diinnen Film auf einem Substrat.
Summiert man die Intensitaten der an der Vorder- und Riickseite eines Substrats
reflektierten Teilwellen auf, so erhélt man nach [64] eine geometrische Reihe. Da sich
die Intensitaten aus den Betragsquadraten der elektrischen Felder ergeben, fallen die
Phasenterme weg. Man findet:

|12t 723 exp(—267) |
1 — |rfyras exp(—24)[*
ns |t12t23 exp(—25§’)|2

n1 1 — |rhyras exp(—264))?

Mit den Gln. 2.106 , 2.100 , 2.101 , 2.102 und 2.103 erhé&lt man nach einigen

Umformungen die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten eines Films auf einem
Glassubstrat.

R = |rio]* + (12.106 )

T =

2

~ (12.107 )

‘hfﬂbcﬂkl exp(—24y)

Rys = |ripsl? +

— ‘r;fsrsl exp(—26")
|tlf5t51 exp(—Q(S;’) |2

Ty = (2.108 )

2

1 — ‘r;fsrsl exp(—24"
Die Indizes 1,2,3 wurden durch 1(Luft), f(Film), s(Substrat) ersetzt. Die Gln. 2.107

und 2.108 beschreiben die reflektierte und transmittierte Intensitit eines diinnen
Films auf einem dicken (d ~ 1 mm) Glassubstrat. Alle Parameter des Films, wie die
Dicke, der Brechungs- und Absorptionsindex gehen in die Reflexions- und Transmis-
sionskoeffizienten der Luft/Film/Substrat Schichtfolge ein. Gl. 2.107 und GI. 2.108
bilden deshalb die Grundlage zur Bestimmung der Brechungsindexdispersion n(A).
Wie n(A) aus den Gln. 2.107 , 2.108 erhalten werden kann, wurde von Schwarz [65]
und Ueberhofen [66] entwickelt und im Detail beschrieben.
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3 Experimenteller Teil und Auswerteverfahren

3.1 Filmpriaparation

Die Filmpraparation erfolgte durch Schleuderbeschichtung (Spin-Coating). Hierbei
wird die Polymerlosung auf ein Substrat aufgebracht, welches anschieflend in schnel-
le Rotation versetzt wird. Dabei wird die tiberschiissige Polymerlésung vom Substrat
geschleudert und es entstehen gleichméfig dicke Filme (vgl. Kap.2). Als Substrat-
material diente gewohnliches Objekttrigerglas, Quarzglas der Bezeichnung Spek-
tosil 2000 (Firma MGT) sowie Silizium-Wafer. Die Substrate hatten eine Flache
von 25%36 mm? und eine Dicke von 1 mm. Die Reinigung der Objekttrigerglas-
und Quarzglassubstrate erfolgte nach folgendem Verfahren: griindliche Vorreinigung
mit Seifenlosung, Aufbewahrung in 1%-Hellmanex Reinigungslosung (kommerziell
erhéltliche Losung aus Kaliumhydroxid, Hellma GmbH), Behandlung im Ultraschall-
Bad fiir 15 man., griindliches Spiilen mit Milli-Q-Wasser und Abblasen mit Stick-
stoff. Die Reinigung der Si-Waferstiicke wurde in einem Reinigungsbad aus 80%
H,S04 (100 ml), 30% Hy04 (35 ml) und Milli-Q-Wasser (15 ml) durchgefiihrt. Die
Si-Waferstiicke wurden bei T = 80 °C' fiir 15 mn. darin gereinigt, danach mit Milli-
Q-Wasser gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Die Schleuderbeschichtung wurde mit einem Spin-Coater der Firma Headway Re-
search (Typ: EC101D) durchgefiithrt. Die Umdrehungszahl ist mit diesem Gerét bis
10000 rpm (rounds per minute) einstellbar. Um gleichméaBigere Verdunstung des
Losungsmittels wihrend der Filmbildung zu gewihrleisten, wurden die Substrate
nicht direkt auf den Spin-Coat Drehtisch gelegt, sondern in eine Aluminiummaske
eingebettet. Sie ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt. Werden die Substrate oh-
ne Maske beschichtet, so erhédlt man ungleichméfig dicke Filme; die Struktur des
Spin-Coat Drehtisches wird teilweise sogar als Abdruck auf den Filmen sichtbar [67].

Um die Filmbildung in Abhéngigkeit von der Temperatur untersuchen zu kénnen,
wurde eine Heizvorrichtung entwickelt. Diese bestand aus einem modifizierten Exi-
kator, der tiber den Spin-Coater gestiilpt werden konnte und dadurch als Isolie-
rung gegen die Umgebung und als Auffangbehéltnis fiir die weggeschleuderte Poly-
merlosung diente. An diese Heizzelle war ein Glasstutzen angebracht, auf den ein
HeiBluftgeblédse montiert wurde. Mit dem Heilluftgeblase wurde die Temperatur in
der Heizzelle eingestellt. Der fiir die Schichtpréaparation gewéhlte Temperaturbe-
reich erstreckte sich von Raumtemperatur bis 100 °C'. In den Deckel der Heizzelle
wurden Offnungen zum Aufbringen der Losung und fiir einen Pt-100 Thermometer
zur Temperaturmessung der eingeblasenen Luft gebohrt. Die zum Aufbringen der
Losung verwendeten Glasspritzen und Metallkaniilen wurden ebenfalls in der Heiz-
zelle auf die Préaparationstemperatur erwarmt. Wahrend des Beschichtungsvorgangs
wurden die Offnungen mit Stopfen verschlossen und das Heifluftgeblise abgeschal-
tet. Zum Erhitzen der Polymerlésung diente ein Wasserbad. Der Spin-Coater und der
Alueinsatz sind in Abb. 3.1 schematisch dargestellt. Die Schichtpréaparation wurde
unter einem Laminar-Flow Digestorium (Firma Bleymehl) durchgefithrt, um Staub



Experimenteller Teil und Auswerteverfahren 30
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Abbildung 3.1 : Experimenteller Aufbau der Schleuderbeschichtung

und sonstige Verunreinigungen aus der Umgebung weitgehend zu vermeiden. Zudem
wurden die Substrate kurz vor dem Aufbringen der Polymerlésungen mit Stickstoff
abgeblasen. Die Filterung der Losungen erfolgte abhingig von der Konzentration
mit Filtern der Porengréfie 0.5 ywm und 5 gm (Firma: Millipore). Um eine Vorstel-
lung iiber die Temperatur direkt auf der Substratoberfliche zu erhalten, wurde ein
zweiter Pt-100 auf einem Glassubstrat befestigt. Die mit den beiden Thermometern
gemessenen Temperaturen sind in Abb. 3.2 gezeigt. Alle in den folgenden Kapiteln
gemachten Temperaturangaben beziehen sich auf die Temperatur der Luft in der
Heizzelle (Ty,). Wie Abb. 3.2 zeigt, weicht Ts im Bereich hoherer Temperaturen
(Ty, > 75 °C') deutlich von T}, ab. Dies ist vermutlich auf die spezielle Anordnung
des Pt-100 in der Heizzelle zuriickzufithren. Dieser ist etwas oberhalb der Alu-Maske
auf der zur Einblaséflnung gegeniiberliegenden Seite angeordnet und mifit deshalb
eine geringere Temperatur. Bei Ubereinstimmung der Temperaturen in der Heizzelle
Ty, und der Polymerlésung wurde die Polymerlésung auf das Substrat aufgebracht
und der Spin-Coat Prozefl mit der vorher eingestellten Umdrehungszahl gestartet.
Die Zeitdauer des Beschichtungsvorgangs betrug ca. 20 s.

3.2 Filmcharakterisierung

Die praparierten Filme wurden hauptsachlich im Hinblick auf auf ihre Verwendbar-
keit als Lichtwellenleiter charakterisiert. Die notwendigen Charakterisierungskrite-
rien waren deshalb:

e die Schichtdicke d
o die Oberflichenrauhigkeit R, bzw. R,
e das Absorptionsspektrum a(\)

e die Brechungsindexdispersion n(\)
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Abbildung 3.2 : Temperatureichung der Heizzelle

o die Lichtwellenleiter-Dampfungsverluste a?* von TEy-Lichtwellenleitermoden
e die Polykristallinitat

o Defekte im Film, vorwiegend Lochdefekte

Im folgenden werden die zur Charakterisierung der Schichten erforderlichen Geréate
und Mefimethoden vorgestellt.

3.2.1 Das Stufenprofilometer

Das Stufenprofilometer (a-step 200 der Firma Tencor Instruments) ist ein Préazisi-
onsmefinstrument, mit dem die Schichtdicke und die Oberflichenrauhigkeit von Po-
lymerfilmen gemessen werden kénnen. Hierzu wird eine feine Diamantspitze (Radius
r = 12.5 pym) iiber die Probenoberfliche gefiithrt und die Auflagekraft der Nadel auf
die Oberfliche konstant gehalten. Hieraus erhédlt man ein eindimensionales Abbild
der Oberflichentopographie iiber die gewédhlte Mefstrecke. Die vertikale Auflésung
betrigt abhéngig vom gewidhlten Meflbereich 0.5 nm bzw. 5 nm und die horizon-
tale Auflésung betrdgt 40 um. Die im Handbuch angegebene Reproduzierbarkeit
des Stufenprofilometers von unter 2 nm konnte durch eigene Messungen bestétigt
werden.
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Zur Schichtdickenmessung mufiten mit einer Kaniile Kratzer in die Probe gemacht
werden. Die Polymerfilme wurden bis auf das Substrat eingeritzt, ohne die Substrat-
oberfliche dabei zu beschddigen. Anschlielend wird das Stufenprofil aufgenommen.
Die Schichtdicken der Proben sind mit diesem Verfahren also nicht zerstérungsfrei
mefBbar. In Abb. 3.3 ist die in dieser Arbeit verwendete Definition fiir die Schicht-
dicke dargestellt. Die Schichtdicken wurden an zehn verschiedenen Stellen der Filme

[ e = = -

Film d

Substrat

Abbildung 3.3 : Definition der Schichtdicke

gemessen und die mittlere Schichtdicke hieraus bestimmt. Die Standardabweichung
liefert die Schichtdickenschwankung.

Der Messung der Oberflichenrauhigkeit lag die in Abb. 3.4 gezeigte Definition der
Rauhigkeit zugrunde. Die Rauhigkeit R, ist als Routineauswertung im Stufenpro-

Cursorposition

_ / _ N\ _ Basislinie
Yi Y2

n

Abbildung 3.4 : Definition der Rauhigkeit der Schichtoberfliche

filometer integriert und ergibt sich aus dem Mittelwert der in Abb. 3.4 gezeigten
Abweichungen von der Basislinie:

1 n
Ry= =" |yl (3.1)
n

Diese Definition der Rauhigkeit entspricht laut Handbuch des Schichtdickenprofi-
lometers der Spezifikation des American National Standards Institute (ANSI). Die
Rauhigkeit der Filmoberfliche wurde iiber eine Mefstrecke von 400 pm und einer
Intervallbreite von einem Mefipunkt pro um gemessen. Durch die Wahl einer grofie-
ren Mefstrecke (z.B. 2000 pm) wird zusétzlich die Rauhigkeit tiber eine grofiere
Léngenskala erfafit. Die Situation ist in Abb. 3.5 veranschaulicht. Wie zahlreiche
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Abbildung 3.5 : Schichtrauhigkeit tiber verschiedenen Langenskalen

Messungen ergaben, wirkt sich insbesondere bei sehr diinnen Filmen eine Mefistrecke
von 2000 pm nachteilig aus, da hierdurch die Welligkeit des Substrats noch miterfafit
wird. Fiir dickere Schichten macht sich der Einflul des Substrats auf die Rauhig-
keitsmessungen nicht mehr bemerkbar. Die iiber eine Strecke von 2000 pm gewon-
nenen Rauhigkeitswerte enthalten im Vergleich zu den iiber eine Strecke von 400 um
gemessenen Werten zuséitzlich noch eine eventuell vorhandene Rauhigkeit groflerer
Periode, so dafl auch bei den dickeren Filmen R,(2000 pm) (geringfiigig) groBer ist
als R,(400 um) (vgl. Abb. 3.5 ). Mefistrecken kleiner als 400 ym liefern insbesondere
bei sehr rauhen Schichten kein charakteristisches Bild der Oberflachentopographie.
Zur Thematik der Rauhigkeitsmessung von Oberflichen sei auf [68] verwiesen. Der
MeBwert fir R, ergibt sich wieder aus dem Mittelwert von zehn Messungen. Der
Fehler auf die Rauhigkeitsmessungen ist wieder durch die Standardabweichung ge-
geben.

3.2.2 Das Phaseninterferenz-Mikroskop

Das Phaseninterferenzmikroskop (Firma: Zygo, Modell: 5610) stellt ein alternati-
ves MeBverfahren zur Bestimmung der Oberflichenrauhigkeit dar. Allerdings sind
die Rauhigkeitswerte nicht mit denjenigen vergleichbar, die mit dem Schichtdicken-
profilometer gewonnen wurden. Die Rauhigkeit ist iiber die mittlere quadratische
Abweichung R,.s (rms: root mean square) definiert und ergibt sich aus einer Mef-
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fliche von ca. 50 x 46 um?, was einer 100-fachen Objektivvergrofferung entspricht.
1 & 2
Roms =\ 7 22 (Ayi) (3.2)

=1

Ay; ist die Hohendifferenz zweier benachbarter Punkte auf der Probenoberfliche
und N die Gesamtzahl der Mefipunkte. Das Phaseninterferenz-Mikroskop wurde
haufig zusatzlich zum Schichtdickenprofilometer eingesetzt und soll deshalb anhand
Abb. 3.6 erldutert werden. Das Prinzip des Phaseninterferenz-Mikroskops besteht

| Kamera |
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Abbildung 3.6 : Meprinzip des Phaseninterferenz-Mikroskops

darin, das Interferenzmuster, welches durch Reflexion von Laserlicht (HeNe-Laser)
an zwei verschiedenen Oberflichen entsteht, zur Bestimmung der Oberflichento-
pographie auszunutzen. Die Reflektivitiat der Probenoberfliche mufl hierfiir minde-
stens 1% betragen [69]. Bei den beiden Oberflichen handelt es sich um eine sehr
glatte Referenzoberfliche (semitransparentes A/4-Plattchen) und um die zu unter-
suchende Probenoberfliche. Durch Verschiebung der Referenzoberfliche mit Hilfe
eines piezoelektrisch gesteuerten Motors verandert sich das Interferenzmuster. Diese
Verdnderung der Interferenzen ist direkt mit dem Oberflachenprofil der Probenober-
fliche korreliert. Mit Hilfe eines Rechners werden die mit der Kamera aufgezeichne-
ten Interferenzbilder ausgewertet und das Oberflichenprofil rekonstruiert. Mit dem
Phaseninterferenz-Mikroskop kann eine vertikale Auflésung von 0.6 nm erreicht wer-
den. Die horizontale Auflésung ist durch die Wellenlédnge des Lichts auf etwa 1 um
begrenzt [70]. Bei sehr diinnen Filmen mit Schichtdicken in der Gréfenordnung
von 100 nm und darunter sollte durch Messung an unbeschichteten Substraten der
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Einflul der Substrattopographie auf die Probenoberfliche eliminiert werden. Die
Bestimmung der um die Substrateffekte bereinigten Rauhigkeitswerte ist mit der
zum Interferenzmikroskop gehérenden Auswertesoftware moglich.

3.2.3 Prismenkopplung

Zur Messung der Dampfungsverluste der préaparierten Schichten wurde der in Abb.
3.7 dargestellte Aufbau verwendet. Mit diesem Aufbau war auch eine Bestimmung
der Brechungsindizes der Schichten moglich. Fiir die Messungen standen die La-

| Si-Diodenzeile

Streulichtblocker
Linse
Laser
Koppelprisma >
Film —

Substrat

Abbildung 3.7 : Versuchsaufbau der Prismenkoppler-Methode

serwellenldngen A = 633 nm (HeNe-Laser) und A = 1064 nm (Nd:YAG-Laser) zur
Verfiigung. Zum Anregen der Lichtwellenleitermoden wurde der Film mit einem An-
driickdorn gegen die Prismenbasis gedriickt. Hierdurch entsteht zwischen Film und
Prisma ein Luftspalt, durch den das exponentiell abfallende Feld des an der Pris-
menbasis totalreflektierten Laserlichts in den Film eindringt. Unter der Bedingung,
daBl Gl. 2.80 erfiillt ist, entstehen ausbreitungsfadhige Wellenleitermoden. GIl. 2.80
hangt vom Auftreffwinkel des Laserlichts auf die Prismenbasis und damit vom Ein-
fallswinkel in das Prisma ab. Um Wellenleitermoden anregen zu kénnen, muf} das
Prisma relativ zum Laser gedreht werden. Deshalb wurde das Prisma (Glassorte:
LaSFN18, Prismenwinkel ¢ = 59 °, np(633nm) = 1.9077, np(1064nm) = 1.8836)
in einer entsprechenden Halterung auf einem Drehtisch (Firma: Huber Modell: 410)
montiert, an der die Stellung des Prismas und damit der Einfallswinkel des Laser-
strahls mit einer Genauigkeit von 5/1000 ° ablesbar ist. Durch Drehen des Prismas
wurden die einzelnen Moden angeregt und die dazugehoérigen Winkel notiert. Der
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Brechungsindex des Polymerfilms ergibt sich dann mit dem in Kap.2 beschriebe-
nen Verfahren und der bereits in Vorgédngerarbeiten benutzten Auswertesoftware
winkel.exe und index.exe [66].

Die Messung der Wellenleiter-Déampfung wurde an TFEy-Moden durchgefiithrt. Ei-
ne Si-Diodenzeile (Lange: 25 mm, Breite: 3 mm, 1024 Elemente, Firma: Cronin)
diente zum Nachweis des aus der Wellenleiterschicht herausgestreuten Lichts. Bei
der Detektion des Streulichts mufite darauf geachtet werden, dafl die Diodenzeile
in gleicher Hohe und parallel zur Wellenleitermode justiert war. Die intensiv leuch-
tende Einkoppelstelle beim Prisma und Auskoppelstelle der Mode am Substratende
wurden durch Streulichtblocker von der Diodenzeile abgeschirmt, da dieses intensi-
ve Streulicht nicht von den Streuverlusten der Mode herrithrt und eine Detektion
die Messungen verfélschen wiirde. Die mit der Diodenzeile aufgenommene Streu-
lichtintensitdt wurde in Abhéngigkeit der im Film zuriickgelegten Wegstrecke des
Lichts gemessen. Um eine Beziehung zwischen den Kanalnummern der Diodenzei-
le und der Wegstrecke herzustellen, war eine Fichmessung notwendig. Dazu wurde
ein mm-Raster auf ein Substrat gespannt, welches dann an das Prisma gedriickt
und beleuchtet wurde. Aus der auf diese Weise mit der Diodenzeile aufgenommenen
Abbildung des Rasters lieflen sich die Kanalnummern einer absoluten Weglange zu-
ordnen. Nach Abzug des Untergrunds ergaben sich die Dampfungswerte gemafl der
Beziehung 3.3 :

a [dB/em] = 10 log (ﬁ) (3.3)
Lo — 21 Iy

I} bzw. [, ist die von der Diodenzeile gemessene Streulichtintensitat am Ort xq,
zy. Die Dampfung in der Einheit [dB/cm] angegeben. Bei der Wellenlinge A =
1064 nm mufte die Anregung der Wellenleitermoden mit einer IR-empfindlichen
Kamera (Micronviewer der Firma Polytech Modell: 7290) verfolgt werden. Obwohl
die Diodenzeile bei A = 1064 nm wesentlich unempfindlicher ist als bei A = 633 nm,
waren problemlos Dampfungsmessungen bei A = 1064 nm moglich.

3.2.4 Optische Spektroskopie

Zur Bestimmung des Absorptionsspektrums a(A) und der Brechungsindexdispersi-
on n(A) der Filme waren Transmissions-und Reflexionsmessungen notwendig. Hierzu
diente ein computergesteuertes Zweistrahl-Spektrophotometer (Lambda 9 der Firma
Perkin Elmer). Mit diesem Gerét sind Messungen von 190 nm — 2300 nm moglich.
Die Absolutgenauigkeit des Gerits wird vom Hersteller mit 4 - 1072 beziiglich der
gemessenen Transmission angegeben. Die Mefanordnung der Transmissions- und
Reflexionsmessungen ist schematisch in Abb. 3.8 gezeigt. Zur Normierung der
Transmissions-und Reflexionsmessungen wurde ein unbeschichtetes Quarzglassub-
strat verwendet und zur Steigerung des Auflésungsvermogens der Reflexionsmes-
sungen wurde in den Referenzstrahlengang eine Lochmaske mit 10 % Transmission
eingesetzt. Fiir die Reflexionsmessungen wurde eine von Perkin Elmer kommerziell
erhéltliche Reflexionseinheit verwendet. Sie besteht aus UV-reflektierenden Alumi-
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Abbildung 3.8 : Transmissions- und Reflexionsmessungen. Iy, I; und I, bezeichnen
die einfallende, transmittierte und reflektierte Intensitat.

niumspiegeln und 148t Einfallswinkel 05 von 15° bis 75° zu. Die Reflexionsmes-
sungen wurden bei Einfallswinkeln von 15° (teilweise auch zusatzlich bei 30°) mit
s-polarisiertem Licht durchgefithrt. Hierzu wurde ein Polarisator vor die Reflexions-
einheit in das Spektrometer montiert.

Zur Ermittlung des Brechungsindex- und Absorptionsverlaufs wurden die theoretisch
berechneten Werte fiir R, und T, aus Gln. 2.107 und 2.108 mit den experimen-
tellen Transmissions- und Reflexionsspektren verglichen und an diese angepaft. Zur
Anpassung wurde ein von Schwarz [65] und Ueberhofen [66] geschriebenes Programm
der Bezeichnung rtnk2.exe verwendet. Die Substrateigenschaften, die Filmdicke und
der Einfallswinkel sind dabei konstante Parameter. Unter Verwendung des Newton-
Raphson Algorithmus werden der Brechungsindex und Absorptionsindex fiir jede
Wellenlange so lange variiert, bis die theoretischen Reflexions- und Transmissions-
werte der Gln. 2.107 und 2.108 mit den experimentellen Daten iibereinstimmen.
Eine ausfiihrliche Beschreibung des Auswerteverfahrens findet sich in [65, 66].

3.2.5 Rontgenbeugung

Zum Nachweis von polykristallinen Doménen in Schichten aus dem Polymeren PPE
diente ein 20 - Goniometer (Seifert XRD 3003 TT). Das Geréat ist in [71] beschrie-
ben. Die Messungen wurden in Kooperation mit Dr. P. Miiller-Buschbaum und J.
Gutmann durchgefithrt. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 3.9 gezeigt. Durch Beu-
gung an zwei Braggreflektoren (Ge(110) Channel-Cuts) und Kollimierung durch ein
Blendensystem erhélt man ein paralleles Rontgenstrahlenbiindel der Wellenlédnge
A = 0.154 nm (Cu — K,- Linie). Der Strahlblocker, der sich ca. 50 um tiber der

Probenoberfliche befindet, verhindert, dafy Streustrahlung vom Kollimationssystem
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Abbildung 3.9 : Versuchsanordnung der Réntgenbeugung

des Primérstrahls in den Detektor (Szintillationszéhler) gelangt. Da es sinnvoll ist,
im Winkelbereich des Beugungspeaks ldnger zu messen, erwies sich folgendes Mef3-
programm als geeignet:

a; [°] | t[s]/MeBpunkt
0.2-1 60
1-4 200
4-12 430

Die Winkelauflésung betrug bei sémtlichen Messungen 0.05°. Wahrend der Messung
wurde der Primérstrahl- und der Detektorwinkel beziiglich der Probe gleichsinnig
variiert, so daf} also a; = a immer erfiillt war. Zur Abschatzung des Kristallisati-
onsgrads wurde die Flache unter dem Beugungsmaximum nach Abzug des substrat-
bedingten Untergrunds berechnet und auf die Filmdicke normiert. Mit diesem Ver-
fahren ist keine Absolutmessung des Kristallisationsgrads der untersuchten Proben
moglich, jedoch lassen sich Anderungen im Kristallisationsgrad damit feststellen.
Hieraus ist eine Aussage dariiber moglich, ob der Kristallisationsgrad der Schichten
von den Praparationsparametern abhéngt.
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4 Untersuchungen an Polystyrol

Die Zielsetzung der Experimente mit Polystyrol war es, den Einfluf} verschiedener
Préparationsparameter auf die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit zu ermitteln und
mit literaturbekannten Ergebnissen zu vergleichen. Diese Vorgehensweise ermoglich-
te das Sammeln von Erfahrung bei der Schichtpriaparation, die dann auf andere
Substanzen, welche nur in geringer Menge zur Verfiigung standen, angewendet wer-
den konnte. Zudem sollen aus den Messungen Schlufifolgerungen abgeleitet werden,
wie eine Reduzierung der Rauhigkeit bei vorgegebener Schichtdicke durch geschick-
te Wahl der Préparationsparameter moéglich wird. Dieser fiir Anwendungszwecke
wichtige Punkt fand in der Literatur bisher kaum Beachtung. Obwohl die grundle-
genden Arbeiten zur Untersuchung der Schleuderbeschichtung an Polyimiden und
Photoresist-Materialien durchgefiihrt wurden, sind auch viele Veréffentlichungen zur
Schichtpréaparation mit Polystyrol bekannt. Die Messung der Oberflichentopogra-
phie ist in zwei Arbeiten in gréferem Umfang durchgefiithrt worden [23, 72]. In [72]
wird zusétzlich die Bedeutung des Substratmaterials sowie die Benetzbarkeit der
Substrate auf die Oberflachentopographie von Polystyrolfilmen diskutiert.

Zur Be- und Entnetzung diinner, durch Schleuderbeschichtung préaparierter Polysty-
rolfilme, sind in den letzten Jahren zahlreiche Arbeiten erschienen [73, 74, 75]. Die
Ergebnisse von Reiter [73] zeigen die spinodale Entnetzung diinner (d < 100 nm)
Polystyrolfilme beim Tempern iiber die Glastemperatur. Dutcher et.al. [74] unter-
suchten den Einflu} des Temperns auf die Oberflachentopographie von ca. 100 nm
dicken Schichten aus Polystyrol und Polymethylmethacrylat mit Brioullinstreuung.
Miiller-Buschbaum und Stamm [75] haben verschiedene Entnetzungsstadien mit Hil-
fe diffuser Rontgenstreuung studiert. Auf die Entnetzung wird im Zusammenhang
mit den Experimenten an Polycarbonat genauer eingegangen (Kap.5).

Im folgenden wird neben den bereits in der Literatur beschriebenen Schichtprapa-
rationsparametern (Losungsmittel, Umdrehungszahl, Konzentration, Molekularge-
wicht) auch die Préparationstemperatur variiert. Zur Schleuderbeschichtung von
Polystyrol bei verschiedenen Temperaturen sind nach bisheriger Erkenntnis keine
Veroffentlichungen bekannt.

Die Qualitat der Filme wurde durch Messen der Schichtdicke, der Oberflichenrau-
higkeit und durch Messung des Lichtwellenleiter-Dampfungskoeffizienten a?* be-
stimmt. Die Bedeutung der einzelnen Préaparationsparameter auf die Schichtdicke
und Schichtrauhigkeit wird diskutiert.
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4.1 Substanz

Samtliche Polystyrolsorten wurden von Th. Wagner vom Max-Planck-Institut fiir
Polymerforschung zur Verfiigung gestellt.

Substanz Struktur M, M,
[g/mol] [g/mol]
PSI 96244 90163
PSII 79000 71000

{ 2‘@ ]l

PSIII 320000 280000

PSIV 101960 99042

Tabelle 4.1 : Chemische Struktur und Molekulargewichte der verwendeten Polysty-
role

Die weitaus meisten Messungen wurden mit PSI und PSII durchgefithrt. PSIII diente
zur Untersuchung der Oberflichenrauhigkeit und der Schichtdicke in Abhangigkeit
vom Losungsmittel. Mit PSIV wurden Schichten gleicher Dicke mit unterschiedlichen
(cw,w)-Kombinationen hergestellt und deren Bedeutung auf die Schichtrauhigkeit
untersucht, nachdem PSI aufgebraucht war.

4.2 Ergebnisse der Filmpriparation

Zur Untersuchung der Schichtdicke und der Oberflichenrauhigkeit in Abhéngigkeit
von der Konzentration der Ausgangsléosungen und von der Praparationstempera-
tur wurden umfangreiche Mefirethen mit PSI durchgefithrt. Die Losungen hatten
Ausgangskonzentrationen von ¢, = 1 % - ¢, = 16.7 %. Die Filtrierung der Losun-
gen erfolgte abhéngig von der Konzentration mit Filtern der Porengréfie 0.5 um
(cw =1 % - ¢, = 9.1 %) und Filtern der PorengréBe 5 um (¢, = 13 %,16.7 %).
Als Losungsmittel wurde Toluol verwendet, weil es bekanntlich ein gut geeigne-
tes Losungsmittel fiir Polystyrol ist [98]. Die Loslichkeitsparameter von Polystyrol
(§ = 17.4 — 19.0 JY2/em®?) und Toluol (§ = 18.2 — 18.3 J'/2/em?/?) sind nahezu
identisch [76, 46]. Auf die Definition von ¢ wird in Kap.6 eingegangen. Die Ergeb-
nisse der Schichtpréparation sind in Tab.4.2 zusammengestellt. Die Beschichtungs-
zeit betrug ¢ = 20 s und war zur Einstellung der Endfilmdicke geniigend lang. Die
Abhéngigkeit der Filmdicke von der Beschichtungszeit ist in Kap.2 bereits diskutiert
worden und wurde in [21] experimentell untersucht.
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Film ® Cw T d Ra Ra/d
nummer [rpm] | [%] | [°C] [nm] [nm] [%]

PS(I)/Tol/01 3000 1.0 RT 27+2 0.8+0.4 30+£1.5
PS(I)/Tol/02 35 32+3 1.5+04 4.7+1.3
PS(I)/Tol/03 50 43 +3 1.2+0.7 2.8+1.6
PS(I)/Tol/04 75 57+6 40+1.0 7.0+ 1.8
PS(I)/Tol/05 2.0 RT 60 +4 1.7+0.5 2.8 +0.8
PS(I)/Tol/06 35 76 £3 25+23 33+1.6
PS(I)/Tol/07 50 93+5 32+1.0 34+1.1
PS(I)/Tol/08 75 138+£5 16.5+4.6 12.0+3.5
PS(I)/Tol/09 4.8 RT 208 +7 2.0+ 1.0 1.0+£0.5
PS(I)/Tol/10 35 244 + 6 6.3+1.6 2.6 £0.7
PS(I)/Tol/11 50 322+ 15 152+7.3 4.7+2.3
PS(1)/Tol/12 75 398 + 40 37.0£7.8 93+22
PS(I)/Tol/13 9.1 RT 531+13 6.7+2.6 1.3+£0.5
PS(1)/Tol/14 35 623 +7 9.2+3.8 1.5+0.6
PS(I)/Tol/15 50 748 + 31 30.1£9.5 4.0+1.3
PS(I)/Tol/16 75 1048 + 62 68.2 +19.8 6.5+1.9
PS(I)/Tol/17 13.0 | RT 943 +28 6.5+2.6 0.7+0.3
PS(I)/Tol/18 35 1062 + 23 11.5+6.0 1.1 £0.6
PS(I)/Tol/19 50 1139 +40 225494 2.0+£0.8
PS(I)/Tol/20 75 1553 +32 71.2+22.3 4.6+1.4
PS(I)/Tol/21 16.7 | RT 1746 + 155 10.3 £4.7 0.59 +£0.27
PS(1)/Tol/22 35 1946 + 51 355+239 | 1.82+1.23
PS(I)/Tol/23 50 2166 + 115 57.8+15.1 | 2.67+0.71
PS(1)/Tol/24 75 2442 + 83 87.7+£154 | 3.59+0.64
PSII/Tol/01 2000 4.8 RT 232+9 0.9+0.3 0.39+0.13
PSII/Tol/02 RT 243 + 10 1.0+0.4 0.41£0.17
PSII/Tol/03 RT 254 +7 0.9+04 0.35+0.16
PSII/Tol/04 RT 262 + 8 0.9+0.3 0.34+0.11
PSII/Tol/05 50 380 + 12 7.3+£2.0 1.92 +£0.53
PSII/Tol/06 50 391 £ 13 7.1+£2.1 1.82 £ 0.54
PSII/Tol/07 50 392+ 6 5.6+22 1.43 £ 0.56
PSII/Tol/08 50 395+ 11 5.6+23 1.42 +£0.58

Tabelle 4.2 : Resultate der Schichtpréaparation mit PSI und PSII. Die Scanlinge

betrug 400 pm.
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In Abb. 4.1 sind exemplarisch Schichtdicken- und Oberflichenprofile zweier bei
Raumtemperatur préparierter Schichten gezeigt. Die Schichten haben etwa die glei-
che Dicke und wurden mit verschiedenen (¢,,w) Kombinationen hergestellt. Man
erkennt deutlich die stark unterschiedliche Oberflichenrauhigkeit der Filme. Der
mit hoher Umdrehungszahl aus einer hochkonzentrierten Losung hergestellte Film
besitzt die deutlich geringere Schichtrauhigkeit als der mit geringerer Konzentration
und Umdrehungszahl praparierte Film. Die Priparationsparameter der aus PSIV
hergestellten Schichten sind weiter hinten in diesem Kapitel in Tab.4.10 zusam-
mengefafit.

Im Hinblick auf optische Anwendungen polymerer Schichten ist das Verhalten der
Oberflichenrauhigkeit und der Schichtdicke bei Variation der Konzentration der
Losungen und der Temperatur interessant. Die in Tab.4.2 enthaltenen Daten sind
deshalb in den folgenden Abbildungen graphisch aufbereitet.

In Abb. 4.2 zeigt sich der Einflul der Konzentration auf die Oberflichenrauhigkeit
bei verschiedenen Praparationstemperaturen.
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Abbildung 4.1 : a) Schichtdickenprofil des Films PSIV/1 b) Oberflichenprofil des
Films PSIV/1 ¢) Schichtdickenprofil des Films PSIV/2 d) Oberflichenprofil des
Films PSIV /2
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Abbildung 4.2 : Auftragung der Oberflichenrauhigkeit R, gegen die Konzentration
¢w. Je héher die Préaparationstemperatur ist, desto stiarker nimmt die Rauhigkeit zu.

Die Oberflaichenrauhigkeit nimmt mit zunehmender Konzentration der Ausgangs-
16sung und mit steigenden Temperaturen zu. Zur besseren Ubersicht ist in Abb.
4.3 die Rauhigkeit gegen die Praparationstemperatur aufgetragen. Die Schichtdicke
steigt ebenfalls mit 7" und ¢, an. In Abb. 4.4 ist die Abhangigkeit d(c,) darge-
stellt. Im untersuchten Konzentrationsbereich lassen sich die Resultate durch ein
Potenzgesetz der Form d oc ¢ beschreiben (vgl. Kap.2).
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Abbildung 4.3 : Darstellung der Oberflichenrauhigkeit gegen die Temperatur
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Abbildung 4.4 : Doppelt-Logarithmische Darstellung der Abhédngigkeit der Schicht-

dicke von der Konzentration fiir verschiedene Priparationstemperaturen.

Deutlich erkennbar ist die Auswirkung der Praparationstemperatur auf die Schicht-
dickenzunahme. Die Schichtdickenzunahme verringert sich mit zunehmender Tem-
peratur, d. h. der Exponent (3 ist temperaturabhingig.

Die Abb. 4.5 veranschaulicht die Bedeutung der Temperatur auf die Schichtdicke.
Die Schichtdicke steigt im untersuchten Konzentrations- und Temperaturbereich
linear mit der Praparationstemperatur an.

Neben der Abhingigkeit d o ¢ existiert gemif Gl. 2.42 ein weiteres Potenzge-
setz der Form d oc w®, welches die Schichtdicke mit der Umdrehungszahl verkniipft.
Haufig wird fir o der Wert @ ~ —0.5 gefunden. Abweichungen von dieser Pro-
portionalitdt wurden beispielsweise von Skrobis et. al. [77] gefunden. Skrobis et.
al untersuchten die Schichtdicken-Umdrehungszahlabhangigkeit an einem Polyimid-
Precursor Polymer und verwendeten zum Losen dieser Substanz fiinf verschiede-
ne Losungsmittel. Der Exponent « liegt abhéngig vom Loésungsmittel zwischen
a = —0.57 und a = —0.97. Der Wert von « liegt fiir einige Polyimide sogar bei
a = —1.4 [26]. Fiir schleuderbeschichtete Polystyolfilme aus PS/Toluollésungen gilt
dieses Potenzgesetz mit o &~ —0.5 und fiir Filmdicken d > 0.5 nm [78], [79]. Die
Abhéangigkeit der Schichtdicke von der Umdrehungszahl konnte fiir PSI und PSII
reproduziert werden, wie Abb. 4.6 zeigt. In Tab.4.3 sind die Ergebnisse der um-
drehungszahlabhéngigen Schichtpréparation zusammengestellt. Die gefundenen Ex-
ponenten « und [ sind in Tabelle 4.4 zusammengefafit.
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Abbildung 4.5 : Abhéangigkeit der Schichtdicke von der Temperatur fiir verschieden
konzentrierte Ausgangslosungen. Die Resultate lassen sich durch die empirischen
Beziehungen gut beschreiben.
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Abbildung 4.6 : Doppelt-Logarithmische Darstellung der Schichtdicke gegen die
Umdrehungszahl fiir PSI. Die Exponenten betragen o = 0.49 (PSI) und o = 0.51
(PSII, nicht dargestellt).
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Film Cop w T d R, R./d
nummer (%] | [rpm] | [°C] [nm] [nm)] [%]
PSI/Tol/25 | 4.8 | 500 | RT | 476 +£10 | 1.9+ 1.0 | 0.40 +£0.21
PSI/Tol/26 1000 354 +£10 | 244+£0.9 | 0.68 £0.26
PSI/Tol/27 2000 2497 | 1.7£0.9 | 0.68 £0.36
PSI/Tol /28 3000 2005 | 1.7£0.5]0.82+£0.24
PSI/Tol/29 4000 180 +8 | 1.5£0.7 | 0.83+0.39
PSI/Tol/30 6000 141+7 | 1.7£0.7 | 1.21 £ 0.50
PSII/Tol/09 | 16.7 | 500 3908 £55 | 21+6 |0.54+£0.15
PSII/Tol/10 1000 2722 4+£18 | 15£5 | 0.55+0.18
PSIT/Tol/11 2000 1928 £ 18| 16 +£6 | 0.83+0.31
PSII/Tol/12 3000 1553 £ 24 8+3 0.71 £0.19
PSII/Tol/13 4000 1359 £+ 28 8+3 1.10 £ 0.37
PSII/Tol/14 6000 1098 £+ 38 543 1.00 £0.46

Tabelle 4.3 : PST und PSII Schichtpriparation bei variablem w

T [°C] 0] a
RT 1.46 £ 0.06
35 1.43 £0.05
PSI =0 36 L0.05 —0.49 £ 0.01
75 1.32 £0.03
PSIT | RT 1.474+0.06 | —0.51 £ 0.01
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Tabelle 4.4 : Darstellung der Exponenten o und 3 aus dem empirischen Potenz-
gesetz d o c?w®. Die Tabelle verdeutlicht die Abnahme von 3 mit zunehmender

Temperatur. Die Temperaturabhéngigkeit von o wurde nicht untersucht.
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Weitgehend defektfreie und glatte Schichten wurden in [20] nur dann erreicht, wenn
] - ¢ &~ 1 — 2 war. Inwieweit dieses Kriterium zur Herstellung von Polystyrol-
Filmen geringer Oberflachenrauhigkeit {ibertragbar ist, wurde durch Bestimmung
von [n] iiberpriift. Die intrinsische Viskositat [n] und die kinematische Viskositat v,
die im Zusammenhang mit der Theorie zur Schleuderbeschichtung von Interesse ist
(Kap.2), ergibt sich aus der Messung der Fluizeiten, die die Losungen zum Durch-
flieBen einer geeichten Kapillare bendtigen. Zur Bestimmung von [n] ist desweiteren
die FluBzeitmessung des Losungsmittels notwendig. [n] und v wurden fiir Raumtem-
peratur (20 °C'), 35 °C, 50 °C und 75 °C ermittelt. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Tab.4.5 und Tab.4.6 zusammengefafit:

TNsp

c T Nsp . v
(%] | [°C] [di/g] | [eSt]
RT | 0.448 | 0.511 | 0.973
1 35 | 0.434 | 0.496 | 0.832
50 |0.421 | 0.481 | 0.710
75 | 0.402 | 0.459 | 0.578
RT | 1.010 | 0.571 | 1.351
9 35 1 0.976 | 0.552 | 1.146
50 1 0.947 | 0.535 | 0.973
75 1 0.895 | 0.506 | 0.781
RT | 3.524 | 0.772 | 3.040
43 35 | 3.401 | 0.745 | 2.553
50 | 3.273 | 0.717 | 2.135
75 | 3.098 | 0.679 | 1.688

Tabelle 4.5 : Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der spezifischen Vis-
kositédt ns,, der kinematischen Viskositdt v der reduzierten Viskositit ns,/c an
PSI/Toluollésungen. Die Konzentration ¢ hat in ns,/c die Einheit g/dl

T 7] [n] - c
1 C2 C4.8 Co.1 €13 C16.7

[°C | [dl/g] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/d!]
RT | 045 | 039 | 0.80 | 2.05 | 434 | 689 | 9.75

35 | 0.44 | 039 | 0.78 | 2.01 | 424 | 6.73 | 9.54
50 | 0.42 | 037 | 0.74 | 1.92 | 4.06 | 6.43 | 9.10
7 1 040 | 035 | 071 | 1.83 | 3.85 | 6.12 | 8.67

Tabelle 4.6 : Temperaturabhingigkeit der intrinsischen Viskositét [n] und des Pro-
dukts [n]-c. Die Konzentrationen ¢1 94589113167 sind in den Finheiten [g/dl] angege-
ben. Die Indizes entsprechen den Konzentrationen in der Einheit Gewichtsprozent.

Beim Vergleich der [n] - e-Werte mit den Rauhigkeitsdaten aus Tab.4.2 findet man
ein signifikantes Anwachsen von R, mit zunehmenden [n] - e-Werten (Abb. 4.7 ).
Dieses Resultat ist in qualitativer Ubereinstimmung zu den in [20] beschriebenen
Ergebnissen, wonach ein Anstieg der Rauhigkeit mit zunehmenden [n] - ¢ festgestellt
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Abbildung 4.7 : Darstellung von R, gegen [n] - ¢ fiir verschiedene Praparationstem-
peraturen. Mit steigender Temperatur nimmt [n] - ¢ ab und R, zu.

wurde. Fiir die Polystyrol/Toluollésungen mit ¢,, = 1 %, deren [n] - e-Wert deutlich
unter Eins liegt, sind die Schichten ebenfalls von guter Qualitat. Eine ungleichméfige
Verteilung des Polymermaterials iiber das Substrat, wie von Pethrick und Rankin
in diesem Fall beschrieben, wurde nicht beobachtet.

Die Anderung der Oberflichenrauhigkeit R, bei Variation der Umdrehungszahl w
wurde ebenfalls untersucht (Abb. 4.8 ). Hierzu wurden eine ¢, = 4.8 % PSI/Toluol
Losung und eine ¢, = 16.7 % PSII/Toluol Losung verwendet. Die Umdrehungszahl
wurde von w = 500 rpm bis w = 6000 rpm verdndert. Wahrend die Schichtrau-
higkeit der mit der ¢, = 4.8 % Losung hergestellten Filme unabhangig von der
Umdrehungszahl ist, findet man eine starke Abnahme der Rauhigkeitswerte fiir die
mit der ¢, = 16.7 % Losung praparierten Schichten.

Die Dicken- und Rauhigkeitswerte in Tab.4.2 beziehen sich auf ungetemperte Fil-
me. Die Temperung wird héufig zur Beseitigung von eventuell noch vorhandenen
Losungsmittelriickstanden in den Polymerschichten [77, 21, 80] und auch zur Er-
hohung der Photostabilitidt [81] eingesetzt. Die Temperungsbedingungen sind ab-
hangig von der Polymer/Losungsmittel- Kombination und kénnen sich stark unter-
scheiden. So findet man beispielsweise in [11] eine Tabelle mit Spin-Coat Parame-
tern, in der Temperungsdauern von 15 min bis 24 h angegeben sind. Der Einfluf
der Temperung auf die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit wurde an PSII-Filmen
und an Polycarbonatschichten (Kap. 5.1 ) untersucht. Sollte sich durch das Tem-
pern die Schichtrauhigkeit verringern lassen, so wire die Temperung ein sinnvoller
ProzeBschritt bei der Herstellung dampfungsarmer Wellenleiter.

Die Temperung erfolgte bei T,, = 80 °C' bzw. bei T, = 128 °C d.h. teilweise unterhalb

und teilweise oberhalb der mittels DSC bestimmten Glastemperatur von ca. T, =
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Abbildung 4.8 : Abhéngigkeit der Rauhigkeit von der Umdrehungszahl fiir zwei ver-
schiedene Konzentrationen. Fiir hochkonzentrierte Losungen nimmt die Rauhigkeit
der Schichten deutlich ab. Im Fall der ¢,, = 16.7 % Losung wurde zur Messung der
Rauhigkeit eine Scanldnge von 2000 um verwendet; fiir alle anderen Filme betrug
die Scanldnge 400 pm.

106 °C'. Die Temperung fand unter Luftatmosphéare statt und dauerte 14 1 — 16 h.
Die Resultate sind in Tab.4.7 aufgefiihrt.

Film . a (Rws | (Ra), | 1o A

nummer [nm)] [nm)] [nm)] [nm)] [°C] (%]
PSII/Tol/01 | 231.54+8.5 | 238.9+7.5 |094+0.3|1.0+0.2| 128 | 43.2+4.9
PSII/Tol/02 | 2425 +£10.3 | 236.3+9.2 | 1.04+0.4 | 1.1+£04 | 128 | —2.6 £5.8
PSII/Tol/03 | 254.24+7.4 | 255.5+6.9 |094+0.4]09+03| 80 | 4+0.5+3.9
PSII/Tol/04 | 261.7 £7.5 | 261.0+8.4 |094+0.3]09+03| 80 | —-0.3+4.8
PSII/Tol/05 | 380.2 £ 11.7 | 370.9 +15.6 | 7.3 4+2.0 | 6.9+3.0| 80 | —2.5+5.2
PSII/Tol/06 | 390.9 +£12.9 | 380.1 +15.4 | 7.1 +£2.1 | 6.5+1.9| 80 | —2.8+5.2
PSII/Tol/07 | 392.0 £5.6 | 4052+ 153 | 5.6 £2.2 | 6.8+ 1.7 | 128 | +3.4+4.2
PSIT/Tol/08 | 395.0 £ 11.0 | 388.5 +12.5 | 5.6 £2.3 | 5.7+2.2 | 128 | —1.7+44

Tabelle 4.7 : Einflu der Temperung auf PSII-Filme. d,,: Filmdicke der nicht

getemperten Filme

dy: Filmdicke der getemperten Filme
(Ra)ng: Oberflichenrauhigkeit der nicht getemperten Filme
(R.)y: Oberflichenrauhigkeit der getemperten Filme
T,: Temperungstemperatur

A = dg—dng
: dng
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Die Tabelle zeigt, dal sich unter den vorgegebenen Bedingungen weder die Schicht-
dicke noch die Oberflichenrauhigkeit dndern. Wie erwartet liegt R, fiir die bei
T = 50 °C préaparierten Filme etwas hoher als bei denjenigen, welche bei Raum-
temperatur  hergestellt wurden. Als Mittelwert von A  erhdlt man

<A >=(-04+438) %.

Der Einflufl des Losungsmittels auf die Rauhigkeit der Schichten wurde mit PSIIT in
verschiedenen Losungsmitteln bei jeweils konstanten Parametern T = RT,
¢y = 2.5 % und verschiedenen Umdrehungszahlen w iiberpriift. Die dafiir benutzten
Losungsmittel sind in Tab.4.8 gezeigt.

Losungsmittel M P Ty Nsy ) PD
lg/mol] | [g/em®] | ) | [10°58] | [J42)em] | (1P

Dichlormethan 84.94 1.336 40 0.42 19.9 58.2
Chloroform 119.39 1.499 | 60+ 2 0.54 18.9-19.0 26.2
Tetrahydrofuran | 72.10 0.888 |65+ 1 0.36 19.5 21.6
Toluol 92.13 0.867 111 0.55 18.2-18.3 3.79

Tabelle 4.8 : FEigenschaften der verwendeten Loésungsmittel nach [46, 76, 82]. M:
Molekulargewicht, p: Dichte bei 20 °C', Ts: Siedepunkt, ns,: Viskositdt bei 25 °C, 4:
Léslichkeitsparameter, pp: Dampfdruck bei 25 °C

Die Praparationsparameter, die Schichtdicken und die mit dem Phaseninterferenz-
Mikroskop bestimmten Rauhigkeiten R,.,,; sind in Tab.4.9 aufgelistet. Eine direkte
Umrechnung der R,,,s-Werte in R,-Werte ist aufgrund der unterschiedlichen Rau-
higkeitsdefinitionen und der verschiedenen Mefimethoden zur Bestimmung von R,
und R, nicht moglich. Man erhédlt jedoch fiir grofie (kleine) R,-Werte auch grofie
(kleine) R,..s Werte; insofern ist sowohl R,.,s als auch R, zur Charakterisierung der
Oberflichenrauhigkeit geeignet. Anhand der Daten wird die Bedeutung des Losungs-
mittels auf die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit ersichtlich. Tendenziell werden die
Schichten beim FEinsatz hohersiedender Losungsmittel diinner und die Rauhigkeit
der Filmoberflichen geringer. Abweichungen von diesem allgemeinen Verhalten sind
nur beim Vergleich der Schichtdicken von den aus Chloroformlésungen hergestell-
ten Filme mit den aus Dichlormethan- bzw. Tetrahydrofuran(THEF)-Lésung prapa-
rierten Schichten beobachtbar. Obwohl die Siedepunkte von THF und Chloroform
nahezu die gleichen sind und der Siedepunkt von Dichlormethan sogar unterhalb
von dem des Chloroform liegt, besitzen die aus Chloroformlésungen praparierten
Schichten die grofiten Schichtdicken. Der Exponent « im Potenzgesetz d oc w® liegt
zwischen o = —0.50 und o = —0.58 und bestatigt damit den héufig gefundenen
Wert von a &~ —0.5. Die mit dem Phaseninterferenz-Mikroskop ermittelten Ober-
flachenrauhigkeiten nehmen ebenfalls mit zunehmendem Siedepunkt (bzw. abneh-
mendem Dampfdruck) des verwendeten Losungsmittels ab. Die Filme der aus THF-
und Chloroformlésungen schleuderbeschichteten Filme haben aufgrund des ungefahr
gleichen Siedepunkts auch die gleichen Oberflachenrauhigkeiten. Die Rauhigkeiten
der aus Dichlormethan-Lésungen praparierten Schichten liegen deutlich dariiber,
diejenigen der aus Toluollésungen praparierten Schichten deutlich darunter. Inso-
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fern konnte das bereits von [23] gefundene Verhalten bestéatigt werden. In Abb. 4.9
ist der Anstieg von R,,,s mit zunehmendem Dampfdruck dargestellt.

Mit PSIV wurden Schichten gleicher Dicke und unterschiedlichen Konzentrations/Um-
drehungszahl-Kombinationen hergestellt. Mit diesen Experimenten sollte geklart
werden, mit welcher (¢,,w) Kombination die Schichtrauhigkeit am geringsten ist.
Die Ergebnisse sind in Tab.4.10 zusammengefaft. Die mit hoher Konzentration
und hoher Umdrehungszahl hergestellten Schichten weisen eine signifikant geringere
Oberflachenrauhigkeit auf als die mit geringen Konzentrationen und kleinen Um-
drehungszahlen hergestellten Schichten.
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Abbildung 4.9 : Abhéngigkeit der Oberflichenrauhigkeit R,,,s von PSIII-Schichten
vom Dampfdruck pp der verwendeten Losungsmittel. Die Dampidriicke sind [82]
entnommen.
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Film Losungs w d Brs Rys/d
nummer mittel [rpm)] [nm)] [nm] (%]
PSIIT/01 500 | 1063 +£89 | 30.6 £2.3 | 2.94+0.3
PSIITL/02 1000 | 752+64 | 33.5+82 | 45+1.2
PSIIT/03 | Dichlormethan | 1500 | 610 £48 | 31.2+8.9 | 5.1+ 1.5
PSIII/04 2000 | 468 +£32 | 29.7 £13.7 | 6.4£3.0
PSIIL/05 3500 | 360 +25 | 41.74+6.9 | 11.6 £2.1
PSIIT/06 500 | 1270 +£79 | 99436 | 0.84+0.3
PSIII/07 1000 | 854 +73 | 16.1+£7.3 | 1.9+£0.9
PSIIT/08 Chloroform 1500 | 739 +66 | 129+6.3 | 1.8+0.9
PSIIT/09 2000 | 580+ 74 | 14.7+74 | 25+ 1.3
PSIII/10 3500 | 441 4+35 | 11.7+3.8 | 2.7£0.9
PSIII/11 500 | 631 £42 | 14.0£4.9 | 22408
PSIII/12 1000 | 480 +£26 | 13.1+4.3 | 27+£0.9
PSIII/13 | Tetrahydrofuran | 1500 | 304 £24 | 18.1+£6.7 | 6.0 +2.2
PSIII/14 2000 | 276 =13 | 14.2+4.6 | 5.1+£1.7
PSIII/15 3500 | 2154+19 | 16.7+6.2 | 7.8 £2.9
PSII/16 500 | 315+17 | 26+1.8 | 0.84+0.6
PSIII/17 Toluol 1000 | 207 +9 23+£05 | 1.1£0.2
PSIII/18 1500 | 188 £ 11 1.94+05 | 1.04+0.3
PSIII/19 2000 | 140 £ 5 20+£05 | 1.4+04
PSIII/20 3500 | 11546 1.3£0.1 1.1 +0.1
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Tabelle 4.9 : Losungsmittel- und umdrehungszahlabhédngige Schichtdicken- und Rau-
higkeitsmeBergebnisse mit PSIII. Die Préparation der Schichten fand bei Raumtem-

peratur statt. Samtliche Schichten wurden aus ¢,, = 2.5 % Losungen hergestellt.

Film Cop w d R, R./d
nummer | [%] | [rpm] [nm] [nm] (%]
PSIV/1 | 20 | 9000 | 1700 24 | 0.94 £ 0.32 | 0.055 £ 0.019
PSIV/2 15 | 2920 | 1626 £22 | 5.15+ 248 | 0.324+0.15
PSIV/3 2670 | 1684 20 | 4.07£1.77 | 0.24+0.10
PSIV/4 | 10 600 1703 £9 | 4.95+£2.02 | 0.294+0.12
PSIV/5 1671 £22 | 3.154+1.61 | 0.19£0.10
PSIV/6 | 16.7 | 9000 | 1036 4+ 19 | 0.75 £ 0.38 | 0.072 £ 0.037
PSIV/7 | 15 | 9000 | 908 +23 | 0.75 £ 0.27 | 0.083 £ 0.030
PSIV/8 | 10 | 2150 | 888+ 15 | 1.44£0.68 | 0.16 & 0.08
PSIV/9 8 920 926 £ 15 | 1.25£0.53 | 0.13 £0.06
PSIV/10 | 10 | 7350 | 485+8 |0.67+0.26 | 0.14 +£0.05
PSIV/11 | 8 3130 | 508 £15 | 1.254+£0.53 | 0.25+0.11
PSIV/12 | 5 630 51245 | 1.13£0.64 | 0.22+£0.12

Tabelle 4.10 : Schichtrauhigkeiten fiir verschiedenen (¢,,,w) Kombinationen und kon-

stanter Schichtdicke. Die aus hochkonzentrierten Losungen und grofier Umdrehungs-

zahl prdparierten Schichten weisen die geringsten Rauhigkeiten auf.
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4.3 Optische Untersuchungen

Die an Polystyrolfilmen durchgefiihrten optischen Untersuchungen wurden in er-
ster Linie zur quantitativen Bestimmung der Schichtqualitdt durchgefithrt. Neben
der Schichtdicke und Schichtrauhigkeit ist insbesondere die Dampfung von Licht-
wellenleitermoden zur Beurteilung der Schichtqualitidt interessant. Die Dampfung
der sich in den Polymerfilmen ausbreitenden Moden hangt nach Beziehung 2.95
mit der Schichtdicke und Schichtrauhigkeit und damit auch mit den entsprechen-
den Beschichtungsparametern zusammen. Insofern liefert die Messung der Wellen-
leiterddmpfung direkt Informationen dariiber, ob die gewdhlten Praparationspara-
meter zur Herstellung dampfungsarmer Wellenleiter geeignet sind.

Die guten Filmbildungseigenschaften von Polystyrol sind seit langem bekannt. Ein
umfassender Uberblick hierzu wird von Ives und Reichert gegeben [84]. In [84] wur-
den bis zu 3 pm dicke Polystyrolfilme aus ¢,, = 10 % — 15 % Polystyrol/Chlorbenzol
Loésungen préapariert und die Dampfung von Lichtwellenleitermoden der Wellenlénge
A = 488 nm (Argon-Laser) mit der Prismenkopplermethode gemessen. Die gering-
sten erreichten Dampfungswerte lagen unter 1 dB/cm. Die Auffacherung der Mo-
den (,, beam fanning”) durch Streuung, welche durch die Oberflachenrauhigkeit
und durch Defekte im Film verursacht wird, war ebenfalls Gegenstand der Unter-
suchungen. Die Oberflichenrauhigkeit der Wellenleiterschichten wurde jedoch nicht
gemessen.

Nachdem die von Ives und Reichert [84] publizierten Dampfungswerte an Polystyrol-
Wellenleitern von unter 1 dB/em mit der in [84] beschriebenen Praparationsmethode
erfolgreich reproduziert werden konnten, wurde der Einflul der Temperung auf die
Wellenleiterdampfung an den Filmen PSII/Tol/01-PSII/Tol/08 untersucht. Hierfiir
wurde die Laserwellenlinge A = 633 nm verwendet. Ferner wurde mit Hilfe der
Koppelwinkel und einem Computerprogramm der Anteil des Feldes, welches sich
ausschlieBlich in der Wellenleiterschicht ausbreitet, fiir TFEyp-Moden berechnet. Die
zugrundeliegende Theorie ist in Kap.2 beschrieben. Die FErgebnisse der Dampfungs-
messungen sind in Tab.4.11 dargestellt.

Die an den Polystyrolfilmen gemessenen Dampfungswerte liegen zwischen 1 dB/em
und 3 dB/em. Bei den Filmen PSII/Tol/05 bis PSII/Tol/08 zeigte sich durch die
héheren Rauhigkeitswerte bereits eine Auffacherung der Moden. Diese wirkte sich
jedoch noch nicht auf den Dampfungskoeffizienten aus bzw. konnte mit dem verwen-
deten Mefiverfahren nicht nachgewiesen werden. Da sich durch das Tempern weder
die Schichtdicke noch die Schichtrauhigkeit signifikant &nderte, war auch keine Ande-
rung der Démpfungswerte nach der Temperung zu erwarten. Wie aus Tab.4.11 her-
vorgeht, wurde diese Erwartung bestatigt. Eventuell noch vorhandenes Restlosungs-
mittel in den nicht getemperten Schichten hat also im Rahmen der Mefigenauigkeit
keinen Einflufl auf die Schichtdicke, Schichtrauhigkeit und den Dampfungskoeffizi-
enten. Der Nachweis von Restlésungsmittel wurde bei Polystyrol nicht untersucht.
Derartige Messungen wurden aber mit Polycarbonat durchgefiihrt (siehe Kap.5).
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FilmNr. | P5(633) [ a22(633) | a35,(633) | a7”(633) | aJn

[dB/em)] [dB/em)]
PSTI/Tol /01 | 0.3999 15404 3.8
PSII/Tol /02 | 0.4140 31404 75

PSII/Tol/03 | 0.4677 | 0.8 £0.3 1.7 12£02 ] 2.6
PSII/Tol/04 | 0.5133 | 2.5£0.5 19 2211 4.3
PSII/Tol/05 | 0.7551 | 1.4 £0.6 1.9 18L£12 | 24
PSII/Tol/06 | 0.7694 | 2.1 £ 1.1 2.7 23L£1.4 | 3.0
PSII/Tol/07 | 0.7710 13+038] 1.7
PSII/Tol /08 | 0.7737 1.9+05 | 25

Tabelle 4.11 : Ergebnisse der Ddmpfungsmessungen an Polystyrol-Schichten.
P»(633): Feldanteil der T'Ey Mode im Polystyrol-Wellenleiter
a?(633): Ddmpfungskoeffizient der nicht getemperten Filme

oy, (633) = a]i;(gz:;): Korrigierte Dampfungskoeffizienten der nicht getemperten Fil-

me
a9¥(633): Ddmpfungskoeffizienten der getemperten Filme

035(633) = 574z Korrigierte Dampfungskoeflizienten der getemperten Filme

Die Feldanteile im Wellenleiter P,(633) liegen in den diinnsten Filmen bei nur ca.
40 %, wachsen aber auf ca. 80 % in Filmen der Dicke d ~ 400 nm an.

4.4 Diskussion

Aus den Resultaten der Polystyrol-Filmpréaparation geht hervor, daf} die Schichtqua-
litdt wesentlich von der Konzentration der Ausgangslésungen und vom gewéhlten
Losungsmittel abhdangig ist. Die Umdrehungszahl und die Temperatur sind weitere
Parameter, welche die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit beeinflussen. Bevor die ei-
genen Frgebnisse diskutiert werden, soll ein Literaturiiberblick zur Préaparation und
zur Charakterisierung der Schichtqualitdt von Polystyrolfilmen gegeben werden.

4.4.1 Literaturiiberblick

In Bezug auf die Untersuchung der Filmeigenschaften in Abhéngigkeit vom Lésungs-
mittel ist u.a. die Arbeit von Spangler et. al. [23] von Bedeutung. Spangler et. al.
untersuchten die Schichtdicken und -rauhigkeiten fir ¢,, = 2.5 % Polystyrollosungen.
Als Losungsmittel dienten Dichlormethan, Ethylacetat und Toluol. Die mit Dichlor-
methan und Ethylacetat préaparierten Filme waren rauh, die aus Toluollésungen her-
gestellten Schichten besaflen glatte Oberflaichen. Die Dampfdriicke bei T' = 25 °C
der Losungsmittel betragen 5.6-10* Pa (Dichlormethan), 1.24-10* Pa (Ethylacetat)
und 4.27-10° Pa (Toluol) [83]. Die aus Dichlormethan priparierten Schichten waren
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deutlich dicker als die aus Ethylacetat und Toluol hergestellten Filme. Erstaunli-
cherweise sind die Polystyrol/Ethylacetat- und die Polystyrol/Toluolfilme ungefahr
gleich dick, obwohl der Dampfdruck von Toluol iiber eine Groéflenordnung unter
dem von FEthylacetat liegt. Hierfiir konnte die im Falle von Ethylacetat schlechtere
Polymer-Lésungsmittel Wechselwirkung sowie die im Vergleich zu Toluol geringere
Viskositédt des Losungsmittels verantwortlich sein. Im allgemeinen ist der bereits von
[22] beobachtete experimentelle Befund einer groferen Schichtdicke bei Verwendung
von Losungsmitteln hoheren Dampfdrucks bestétigt worden. Chen fand eine empiri-
sche Beziehung, welche die Schichtdicke in Abhéngigkeit der Viskositat der Losung
nst, der Umdrehungszahl w und einigen Losungsmitteleigenschaften (Verdunstungs-
rate E, latente Verdunstungswérme A,, Warmekapazitat ¢,) darstellt:

128 )0.60

Cp

d x 7721'36(,0_0'50 ( (4.1)

Von Adao et. al. [72] wurden ebenfalls Polystyrolfilme aus verschiedenen Polysty-
rol/Losungsmittel Kombinationen hergestellt. Die Oberflichentopographie und die
(substratabhangigen) Benetzungscharakteristika waren Gegenstand der Messungen.
Auf das Benetzungsverhalten wird in Kap. 5.1 eingegangen. Auch Adao et. al.
fanden fiir die aus Dichlormethan préparierten Schichten hohere Rauhigkeitswerte
als fiir die aus Toluollosung hergestellten Filme. Neben dem geringeren Siedepunkt
des Dichlormethan werden hierfiir starkere Marangoni-Effekte [85] verantwortlich
gemacht. Marangoni-Instabilitdten entstehen beim Auftreten von Oberflichenspan-
nungsgradienten durch Temperatur-[86, 87, 838] oder Konzentrationsschwankungen
[89] (z.B. durch schnell verdunstende Losungsmittel in Polymerlésungen) und verur-
sachen eine ungleichméfige Substratbeschichtung, die unter bestimmten Bedingun-
gen bis zur Entnetzung fithren kann [90]. Tatséchlich sind die Unterschiede zwischen
den Oberflichenspannungen von Dichlormethan und Polystyrol gréfler als die zwi-
schen Toluol und Polystyrol (y(Dichlormethan) = 25.8 - 107* N/m, ~(Toluol) =
28.5-1072 N/m, v(Polystyrol) = 42.3- 107 N/m [72]). Der im Vergleich zu Toluol
geringe Siedepunkt von Dichlormethan begiinstigt die Entstehung von Oberflachen-
spannungsgradienten in der Polymerlosung wahrend der Verdunstung des Lésungs-
mittels, so daf} als Folge hiervon die mit Dichlormethan préparierten Schichten merk-
lich rauher sind als die mit Toluol praparierten Schichten. Zusétzlich haben schnell
verdunstende Losungsmittel den Nachteil, dafl Oberflichenwellen, die inshesondere
kurz nach dem Starten des Beschichtungsprozefles durch die Rotation und durch Vi-
brationen des Drehtisches entstehen, nicht gedampft werden kénnen. Die Viskositét
der Losung steigt dafiir zu rasch an d.h. die zur Beseitigung der Schichtrauhigkeiten
notwendigen Kapillarkréafte werden vernachlassigbhar gering [91].

Trotz der eben beschriebenen Probleme beim Gebrauch niedersiedender Lésungsmit-
tel fanden Spangler et. al. [23] eine Abnahme der Oberflichenrauhigkeit, wenn die
Konzentration von Polystyrol in Dichlormethan erh6ht wird. Dies geht aus Schicht-
dickenprofilen hervor; die entsprechenden Schichten wurden aus ¢, = 12 % —
cw = 20 % Polystyrol/Dichlormethan Losungen hergestellt (M,, = 1.20 - 10° g/mol,
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M, /M, = 3.6). Hierfiir konnten Verschlaufungen der Polymerketten miteinander,
sogenannte Entanglements, als Ursache in Frage kommen, welche die oben beschrie-
benen Oberflichenwellen bzw. Krduselungen eventuell besser démpfen koénnen. Fiir
die Abschatzung der Konzentration, ab der Entanglements gebildet werden (Entan-
glementkonzentration), wurde von Spangler et. al. [23] die von Graessley [92] aufge-
stellte Beziehung verwendet:

c-M=p-M, (4.2)

Das kritische Molekulargewicht M. ist abhédngig vom jeweiligen Polymer und be-
tragt fir Polystyrol M. = 31000 g/mol. p ist die Dichte des Polymers und ¢ die
Konzentration der Losung. M. trennt den fiir niedermolekulare Polymere gelten-
den Bereich, in dem die Schmelzviskositét 7, proportional zum Molekulargewicht
ist vom Bereich hochmolekularer Polymere, in dem n,, oc M?>* gilt. M. ist aufler-
dem temperaturunabhingig. Mit der aus [92] entnommenen Dichte des Polystyrols
von p = 1.07 ¢/dl und einem Molekulargewicht von M =~ 200000 ¢/mol fiir das in
[23] verwendete Polystyrol ergibt sich eine Entanglementkonzentration von ungefahr
cw = 17 %. Die Ubereinstimmung dieser Abschitzung mit den experimentellen Er-
gebnissen, wonach sich bereits aus einer ¢,, = 15 % Polystyrol/Toluol Losung deut-
lich glattere Filme ergaben als aus niederkonzentrierteren Losungen, erhértet die
Vermutung, dafl Entanglements die Ursache der Rauhigkeitsreduzierung sind [23].

In [93] wird dieser Beobachtung teilweise widersprochen. Es wird zwar ebenfalls fest-
gestellt, da} schnell verdunstende Losungsmittel zu Filmen mit rauher Oberfliche
fithren und dafi die Oberflichenrauhigkeit durch Erhohung der Konzentration der
Ausgangslosung reduziert werden kann, jedoch kehrt sich diese Tendenz ab einer
bestimmten Konzentration um. Die Schichtrauhigkeit steigt dann mit zunehmender
Konzentration an. Bestatigt wurde in [93] die Schichtdickenzunahme mit steigendem
Dampfdruck des Losungsmittels. Eine ausfiihrliche Behandlung der Abhangigkeit
der Schichtqualitat vom PraparationsprozeB findet in [93] jedoch nicht statt.

Eine Rauhigkeitszunahme mit zunehmender Konzentration der Ausgangslésung be-
obachteten Hall et. al. [94] an Polystyrol-(M,, = 80000 g/mol, M, = 200000 g/mol)
und Polymethylmethacrylatfilmen (M, = 50000 g/mol, M, = 94000 g/mol). Als
Losungsmittel wurden Toluol, Chloroform und Xylol verwendet. Fiir verschieden
konzentrierte Losungen wurde die Schichtdickenabhédngigkeit von der Umdrehungs-
zahl untersucht und mit Ergebnissen aus der Theorie verglichen. Die Konzentationen
der Polystyrol/Toluol Losungen lagen zwischen ¢,, = 0.5 % und ¢,, = 30 %. Die aus
den niederkonzentrierten Losungen praparierten Filme wiesen die geringsten Rauhig-
keitswerte auf. Die zunehmende Oberflichenrauhigkeit der aus hochkonzentrierten
Losungen (¢, > 15 %) hergestellten Filme wird nach [94] auf das Nicht-Newtonsche
Verhalten hochviskoser Losungen und auf deren reduzierte Fahigkeit, entstehende
Oberflaichenwellen zu démpfen, zuriickgefithrt. Eine Abschiatzung der Entanglement-
konzentration gemafl 4.2 ist wegen der groflen Polydispersitat des verwendeten Po-
lystyrols nur schwer moglich. Eine Dokumentation der Rauhigkeitswerte der Filme

fehlt in [94].
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Die Untersuchungen von Pethrick und Rankin [20] liefern ebenfalls rauhere Filme fiir
hohe Werte von [] - ¢, d.h. bei Verwendung hochkonzentrierterer Ausgangslosungen
(cw > 6 %). Die Relaxationszeiten der Losungen zum Ausheilen von Oberflachen-
wellen werden dann zu lange. Wenn [n] - ¢ < 1 ist, wird die Filmqualitat ebenfalls
schlecht. In diesem Fall treten Defekte auf bzw. die Verteilung des Polymermateri-
als tiber das Substrat wird ungleichméfig. Hierfiir werden noch nicht ausreichend
vorhandene Polymer-Polymer Wechselwirkungen verantwortlich gemacht, die zur
Ausbildung einer geschlossenen Filmdecke notwendig sind.

Der Einflul der Temperatur auf die Dampfung von Polystyrolwellenleitern wurde
von [95] untersucht. Die Wellenleiter wurden allerdings nicht durch Schleuderbe-
schichtung, sondern durch ,,Dip-Coating” hergestellt. Hierbei wurde ein Glassub-
strat in eine Polystyrol/Chlorbenzol Losung getaucht und mit definierter Geschwin-
digkeit langsam aus der Losung gezogen. Die mit diesem Verfahren hergestellten
Schichten waren abhéngig von der Temperatur der Lésung bis zu 2.5 um dick. Bei
einer Temperatur zwischen 30 °C' und 40 °C' wurden die geringsten Dampfungswerte

von 0.5 dB/em gefunden.

4.4.2 Ergebnisinterpretation

Mit Hilfe des in Kap.6 vorgestellten Konzepts des Loslichkeitsparameters wurden
die Losungsmittel Dichlormethan, Chloroform, Tetrahydrofuran (THF) und Toluol
zum Ansetzen einer ¢, = 2.5 % Polystyrollosung ausgewihlt. Die Losungsmittelei-
genschaften sind in Tab.4.8 zusammengestellt. Die unterschiedlichen Siedepunkte
bzw. Dampfdriicke und Viskositaten wirken sich deutlich auf die Schichteigenschaf-
ten aus. Wie aus Tab.4.9 und der Abb. 4.9 hervorgeht, ist die Oberflichenrau-
higkeit beim Gebrauch von Lésungsmitteln mit niedrigem Siedepunkt und hohem
Dampfdruck grofier als bei der Verwendung hochsiedender Lésungsmittel. In Bezug
auf die Schichtdicke erhdlt man in der Regel dickere Filme, wenn niedersiedende
Losungsmittel verwendet werden. Die von diesem Trend abweichenden etwas dicke-
ren Schichten der aus PS/Chloroform-Losungen hergestellten Filme im Vergleich
zu den aus PS/Dichlormethan praparierten Schichten sind vermutlich auf die héhe-
re Viskositdt des Chloroform zuriickzufithren. Die Ursache der Rauhigkeits- und
Schichtdickenzunahme beim Gebrauch von Losungsmitteln mit hohem Dampfdruck
hangt mit der schnelleren Verdunstungsrate des Losungsmittels zusammen. Durch
die mit hoherem Dampfdruck verbundene schnellere Verdunstungsrate steigt die Vis-
kositat der Losung schnell an, so dafl die bei der Schleuderbeschichtung entstehenden
Oberflachenwellen und -krdauselungen nicht mehr ,,ausheilen” kénnen. Insofern konn-
ten die literaturbekannten Ergebnisse (siehe Literaturtiberblick) bestatigt werden,
wonach zur Préparation glatter Polymerschichten ein hochsiedendes Losungsmittel
verwendet werden sollte (100 °C' < Ts < 160 °C'). Niedersiedende Losungsmittel lie-
fern infolge des hoheren Dampfdrucks bzw. der schnelleren Verdunstungsrate dickere

Filme mit einer hoheren Rauhigkeit (Abb. 4.9 ).
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Bei Betrachtung des Verhéltnisses aus Oberflichenrauhigkeit und Schichtdicke, wel-
ches fiir Wellenleiterschichten moglichst gering sein sollte (Kap.2), haben die aus
der PS/Toluol-Losung die geringsten Werte. Die PS/THF-Schichten besitzen im
Vergleich zu den PS/Chloroform Schichten hohere R,,,s/d-Werte, obwohl die Siede-
punkte von THF und Chloroform identisch sind. Hierfiir ist die geringe Viskositét
des THF und die dadurch verursachten geringeren Schichtdicken verantwortlich.

Neben dem Loésungsmittel beeinfluit die Konzentration der Ausgangsléosungen bzw.
deren Viskositdten die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit. Das von Pethrick und
Rankin [20] aufgestellte ,,Rezept”, wonach zur Praparation glatter Schichten das
Produkt aus der intrinsischen Viskositét [n] und der Konzentration ¢ zwischen Eins
und Zwei liegen sollte ([n] - ¢ &~ 1 — 2), wurde {iberpriift (Abb. 4.7 ). Wie Abb. 4.7
zeigt, steigt die Oberflachenrauhigkeit mit zunehmender Konzentration d. h. mit
zunehmenden [n] - ¢-Werten an. Dieses Resultat ist damit in Ubereinstimmung mit

den in [20], [94] und [96] gefundenen Ergebnissen.

Nicht bestétigt werden konnte die in [20] fiir []-¢ < 1 schlechter werdende Filmqua-
litdt aufgrund von entstehenden Defektstellen, die auf nicht ausreichend ausgepragte
Polymer-Polymer Wechselwirkung zuriickgefithrt wurden. Auch die geringstkonzen-
trierten PS/Toluol-Losungen, bei denen [n] - ¢ deutlich unter Eins liegt (Abb. 4.7 ),
ergaben defektfreie und glatte Schichten. Die Mindestschichtdicke, ab der sich defekt-
freie Polystyrolschichten herstellen lassen, wurde von Stange et. al. [97] untersucht.
Die Bestimmung der Oberflachentopographie der ultradiinnen Polystyrolfilme, die
aus Polystyrol/Toluol Losungen prapariert wurden, erfolgte mit kraftmikroskopi-
schen Verfahren. Stange et. al. fanden als Mindestschichtdicke defektfreier Polysty-
rolfilme einen Wert von d,,;, = 2 nm. Die Filmdicken der aus ¢, = 1 % Losungen
hergestellten Schichten liegen tiber eine Gréflenordnung iiber diesem kritischen Wert,
wie Tab.4.2 belegt.

Der Wert des Produkts [n] - ¢ kann deshalb kein alleiniges Kriterium zur Beurtei-
lung der Schichtqualitét sein. Dies wird auch in [20] eingerdumt. Bei ausschliellicher
Stiitzung auf den Wert von [n] - ¢ wiren zudem Schichten mit geringerer Rauhigkeit
dann zu erwarten, wenn durch Temperaturerh6hung der urspriingliche Wert von
[n] - ¢ kleiner wird. Dies ist jedoch nicht der Fall. Eine Erhohung der Praparations-
temperatur fithrt trotz der damit einhergehenden Verringerung von [n] - ¢ immer zu

einer grofferen Oberflachenrauhigkeit (Abb. 4.3 ).



Untersuchungen an Polystyrol 59

Die von Spangler et. al. [23] gefundenen Resultate zur Konzentrationsabhangigkeit
der Oberflichenrauhigkeit sind mit den in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnis-
sen nicht vergleichbar, da hier im Gegensatz zu [23] der Einflu} von Entanglements
unberiicksichtigt bleibt. Mit der Beziehung 4.2 zur Abschatzung der Entanglement-
konzentration findet man mit M ~ 100000 g/mol eine Entanglementkonzentration
von ca. 33 %. Die in dieser Arbeit eingesetzten Losungen hatten eine Maximalkon-
zentration von ¢, = 20 %, Entanglements spielen in diesem Konzentrationsbereich
somit keine Rolle. Die Schichtrauhigkeit B, nimmt also mit wachsender Konzentra-
tion der Losungen zu (Abb. 4.2 ), zumindest solange die Konzentration unterhalb
der Entanglementkonzentration liegt. Die relative Rauhigkeit R,/d nimmt dagegen
mit wachsender Konzentration ab, wie weiter unten aus Abb. 4.10 hervorgeht.

Nun soll der Einflufl der Préaparationstemperatur auf die Schichtdicke und -rauhigkeit
diskutiert werden. Zur Praparation von Polystyrolfilmen durch Schleuderbeschich-
tung bei verschiedenen Temperaturen sind keine Veréffentlichungen bekannt. Bei
der Anderung der Priparationstemperatur ist eine gleichzeitige Anderung anderer
Préparationsparameter (Viskositét, Dichte, Luftfeuchtigkeit, Luftzirkulation in der
Heizzelle etc.) unvermeidlich. Die erheblichen technischen Schwierigkeiten schliefen
eine Verhinderung dieser gleichzeitigen Anderungen der anderen Priparationspara-
meter nahezu aus. Vor dem Hintergrund dieser einleitenden Bemerkung sind samt-
liche mit Temperaturvariationen zusammenhéngenden Resultate zu interpretieren.

Eine Temperaturerh6hung wirkt sich erheblich auf die Schichtdicke und Oberflachen-
rauhigkeit aus. Die Schichtdickenzunahme kann durch die zunehmende Verdun-
stungsrate des Losungsmittels plausibel gemacht werden. Durch die bei héheren
Temperaturen schnellere Verdunstung wird die Reduzierung der Filmdicke durch
das Wegschleudern der Losung vom rotierenden Substrat wegen der raschen Vis-
kositatszunahme gehemmt. Die bei hoheren Temperaturen geringere Viskositat der
Ausgangslosungen wirkt der Schichtdickenzunahme entgegen, da nach Kap.2 nie-
derviskosere Losungen zu diinneren Schichten fithren. Dies zeigt sich anhand der in
Tab.4.4 gezeigten Exponenten 3. Die Abnahme der Viskositét der Ausgangslésun-
gen ergibt kleinere 3-Werte in der Relation d o« ¢”. Die konzentrationsabhingige
Schichtdickenzunahme verringert sich also, wenn die Préparationstemperatur an-

steigt (Abb. 4.4 ).

Das mit der Temperatur beobachtete Anwachsen der Oberflachenrauhigkeit ist eben-
falls auf die hohere Verdunstungsrate zuriickzufithren. Dies 18t sich aus den Abb.
4.3 und 4.9 folgern. Durch die schnellere Verdunstung des Losungsmittels bleibt
der Losung nicht geniigend Zeit, um die beim Anschleudern auftretenden Ober-
flichenwellen und Turbulenzen zu démpfen. Die zur Reduzierung der Oberflachen-
rauhigkeit vorhandenen Kapillarkrifte werden im Vergleich zur viskosen Reibung
vernachldssigbar klein [91]. Insofern zeigt eine Erhohung der Praparationstempera-
tur die gleichen Auswirkungen auf die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit wie die
Verwendung niedersiedender Losungsmittel.

Wie bereits in Kap.2 gezeigt wurde, ist die Dampfung von Wellenleitermoden u.a.
von den Eigenschaften der Schichtoberflaiche (Oberflachenrauhigkeit, Korrelations-
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lange) und von der (effektiven) Schichtdicke abhéangig [58, 56]. Die durch Streuung
an der Filmoberflache hervorgerufe Déampfung wird durch Beziehung 2.95 beschrie-
ben. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, im Hinblick auf eine Bewertung der
Filme fiir Wellenleiteranwendungen das Verhéltnis aus Oberflichenrauhigkeit und
Schichtdicke zu bilden und zu fordern, dafl dieses Verhdltnis méglichst klein wird:

& bzw. Brms

d d

— Min (4.3)

Allerdings ist zu beachten, dafl Forderung 4.3 nur dann giiltig ist, wenn die Ober-
flicheneigenschaften und die Schichtdicke der Wellenleiterfilme unabhéngig vonein-
ander sind. Davon kann fiir die in dieser Arbeit untersuchten Filme nicht unmit-
telbar ausgegangen werden. Aufgrund der komplexen Abhédngigkeiten der Schicht-
dicke und -rauhigkeit von den Praparationsparametern sind die Oberflachenrauhig-
keit und die Schichtdicke vermutlich nicht vollstandig voneinander entkoppelt. Den-
noch wird im folgenden das Verhaltnis R, /d zur Schichtcharakterisierung diskutiert,
da hierdurch verschiedene Schichteigenschaften zusammengefait behandelt werden
konnen. Im Anhang wird gezeigt, dal R,/d trotzdem der bestimmende Parameter
der Wellenleiter-Dampfungsverluste ist und nicht die Schichtdicke oder Schichtrau-
higkeit alleine.

Das Verhéltnis aus Oberflichenrauhigkeit und Schichtdicke ist in den Abb. 4.10 ,

411, 4.12 gegen verschiedene Priparationsparameter aufgetragen.
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Abbildung 4.10 : Auftragung des Verhéaltnis aus Schichtrauhigkeit R, und Schicht-
dicke d gegen die Konzentration der Ausgangslésung c¢,. R,/d ist im allgemeinen
fiir die héher konzentrierten Losungen kleiner
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Abbildung 4.11 : Darstellung von R,/d gegen die Temperatur. R,/d nimmt un-
abhéangig von der Konzentration mit steigender Préaparationstemperatur zu. Die
Rauhigkeitszunahme mit der Temperatur ist daher grofer als die Schichtdickenzu-
nahme mit der Temperatur.
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Abbildung 4.12 : Darstellung von R,/d gegen w fiir PSI und PSII. R,/d steigt mit

zunehmender Umdrehungszahl an.
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Anhand der Abb. 4.10 , 4.11 , 4.12 sollten sich dampfungsarme Wellenleiter aus
Polystyrol dann préaparieren lassen, wenn

e das Losungsmittel gut ist (z. B. Toluol)
o die Konzentration der Ausgangslésung hoch ist
o die Praparationstemperatur niedrig ist

o eine kleine Umdrehungszahl gew&hlt wird.

Ist das Ziel jedoch die Herstellung von Schichten einer definierten Dicke mit méglichst
geringer Rauhigkeit, so folgt aus Tab. 4.10 und Abb. 4.1 | dafl hierzu hohe Kon-
zentrationen und hohe Umdrehungszahlen zu verwenden sind. Die Rauhigkeitswerte
der Filme PSIV/1, PSIV/6, PSIVT und PSIV/10 liegen deutlich unter den entspre-
chenden Schichten gleicher Dicke, die mit geringerer Konzentration und Umdre-
hungszahl prapariert wurden. Allerdings sind die Rauhigkeitswerte der mit kleinster
Konzentration und Umdrehungszahl hergestellten Schichten wiederum immer etwas
geringer als die Schichtrauhigkeiten der mit mittlerer Konzentration und Umdre-
hungszahl préparierten Filme (vgl. PSIV/2, PSIV/3 mit PSIV/4, PSIV/5, PSIV/8
mit PSIV/9 und PSIV/11 mit PSIV/12). Ob dieser Trend allgemeine Giiltigkeit

besitzt, kann unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen nicht entschieden werden.

Die Uberpriifung der Abhingigkeit des Dampfungskoeffizienten ag¥(633) von R,/d
an den Polystyrolfilmen PSII/Tol/01-PSII/Tol/08 liefert keinen Hinweis darauf, daf
kleinere R,/d Werte zu geringeren Dampfungswerten fithren. Dies wird unmittelbar
anhand der Daten in den Tabellen 4.2 und 4.11 deutlich. Allerdings ist die An-
zahl der hierfiir untersuchten Filme fiir eine abschliefenden Stellungnahme nicht
ausreichend. Im Anhang werden Messungen an Polyvinylkarbazol (PVK) Schichten
vorgestellt, aus denen eine Abnahme von a9 (633) fiir kleinere 2, /d Werte ersicht-
lich ist.

Die a?*“-Werte lassen sich mit Hilfe des Feldanteils P, auf die Dampfungswerte "
korrigieren (vgl. Kap.2). In a3 sind die Beitriage der Deckschicht (Luft) und des
Substrats (Glas) zur Dampfung nicht mehr enthalten. In diinnen Filmen ist der im
Wellenleiter gefithrte Feldanteil geringer als in dickeren Filmen. Dies bedeutet, daf3
die ins Substrat und die Luft hineinragenden evaneszenten Feldanteile in diinnen
Schichten grofer sind. Da im korrigierten Dampfungskoeffizienten ausschlielich der
im Wellenleiter gefithrte Feldanteil beriicksichtigt ist, werden die an unterschiedlich
dicken Filmen gemessenen Dampfungswerte durch die Korrektur vergleichbar.

Bei Betrachtung der Daten in Tab.4.11 fallt auf, daff in den Filmen PSII/Tol/05-
PSIT/Tol/08 der Feldanteil P(633) (A = 633 nm) der TEo-Mode bei bereits knapp
80 % liegt. Mit wachsender Schichtdicke ndhert sich P, asympthotisch dem Grenz-
wert P, = 100 % (vgl. Abb. 2.8 ). Auf die Korrektur der gemessenen Dampfungswer-
te o fiir PSII-Schichten der Dicke d > 600 nm kann deshalb im Prinzip verzichtet
werden, weil dann 3" ~ a9" ist.
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Die in diesem Kapitel an Polystyrol durchgefiihrten Experimente zur Préparation
von Schichten mit geringer Rauhigkeit R, bzw. geringer relativer Rauhigkeit R, /d
werden im ndchsten Kapitel an einer weiteren Modellsubstanz (Polycarbonat) wie-
derholt und auf andere Fragestellungen erweitert. In Kap.6 werden die Schluffolge-
rungen zur Optimierung der Schichtqualitdt zusammengefafit.
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5 Untersuchungen an Polycarbonat

Die Aufstellung verallgemeinerbarer Gesetzméfigkeiten zur Praparation von Poly-
merfilmen mit guten Wellenleitereigenschaften erforderte die Untersuchung eines
weiteren Modellsystems. Aus den gewonnenen Ergebnissen konnten Riickschliisse
gezogen werden, inwieweit die fiir Polystyrol geltenden Richtlinien auf andere Sub-
stanzen iibertragbar sind. Hierfiir wurde Bisphenol-A-Polycarbonat gewahlt, das im
folgenden einfach mit Polycarbonat oder PC bezeichnet wird.

5.1 Substanz

Das verwendete Polycarbonat (M, = 19692 g/mol, M, = 11063 g/mol) wurde
von Th. Wagner (Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz) zur Verfiigung
gestellt. Die Struktur ist in Abb. 5.1 gezeigt.

oot

o n

Abbildung 5.1 : Chemische Struktur von Polycarbonat

Fiir die Messungen wurden hauptsachlich N,N-Dimethylformamid (DMF) und Cy-

clohexanon eingesetzt, deren Eigenschaften in Tab.5.1 dargestellt sind.

Losungs M P n T, )
mittel [g/mol] | [g/em®] | [[1073N - s/m?] | [°C] | [JY/?]em®/?)
DMF 73.09 0.949 0.80 153 | 24.9, 21.7"

Cyclohexanon | 98.14 0.948 2.543 155 19.0-20.2

Tabelle 5.1 : Eigenschaften der zum Lésen von Polycarbonat verwendeten Losungs-
mittel nach [46, 76]. M : Molekulargewicht, p: Dichte, n: Viskositat, Ts: Siedepunkt,

d: Loslichkeitsparameter; der mit * gekennzeichnete Wert ist [99] entnommen.

Die beiden Losungsmittel unterscheiden sich in ihrem Loslichkeitsparameter (zur De-
finition des Loslichkeitsparameters siehe Kap.6) und ihrer Viskositat, sind nach [98]
jedoch beide zum Lésen von Polycarbonat geeignet. Cyclohexanon besitzt den etwas
geringeren Loslichkeitsparameter und die héhere Viskositat. Dartiberhinaus wurde
zu Beginn der Experimente noch Chloroform sowie ein Losungsmittelgemisch aus
Chloroform und Dimethylformamid ausprobiert. Aufgrund der schlechten Schicht-
qualitét beim Gebrauch von Chloroform (rauhe Filme) und den schwer zuganglichen
Loslichkeits- und Verdunstungseigenschaften von Losungsmittelgemischen wurden
diese nicht ndher untersucht.
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5.2 Polycarbonat in Dimethylformamid

Zunédchst wurde wie bei Polystyrol der Einflul der Konzentration und der Prapara-
tionstemperatur auf die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit untersucht. Die Umdre-
hungszahl und die Beschichtungsdauer wurden konstant gehalten (w = 3000 rpm,
t = 20 s). Die Filterung der Losungen erfolgte mit Filtern der Porengréfie 0.5 pm
(co =1%—9.1%) und 5 pm (¢, = 13 %, 16.7 %). Die Ergebnisse der Préparation
sind in Tab.5.2 gezeigt.

Die Hauptschwierigkeit bei der Préparation lag in der Vermeidung von Defekten in
den Polycarbonatfilmen. Die Filme wurden durch Betrachtung mit bloem Auge und
mit Hilfe eines Lichtmikroskops (verwendete Vergroferung: x100) auf Defektstellen
begutachtet. Die Defekte sind im wesentlichen Locher im Film. Unter dem Mikroskop
werden ferner Partikelablagerungen von Staub und ungeldsten Polycarbonatresten
sichtbar. Die Zahl der Defekte nimmt mit steigenden Temperaturen ab und wéchst
mit zunehmender Konzentration der Ausgangslosungen an. Wie aus Tab.5.2 her-
vorgeht, ist eine Filmbildung bei Raumtemperatur nicht moéglich. Abhéngig von der
Konzentration bilden sich Tropfchen, Inseln oder netzartige Strukturen auf dem
Substrat aus. Mit zunehmender Konzentration wachsen die isolierten Polycarbonat-
Tropfchen zu Inseln heran, die sich schlielich fiir sehr hochkonzentrierte Losungen
zu einer Netzstruktur verbinden. Exemplarisch ist dieses Verhalten in Abb. 5.2
verdeutlicht.

Bei Temperaturen > RT war die Schichtprdaparation besser méglich, wie durch
zwei Schichtdickenprofile in der Abb. 5.3 belegt ist. Die Schichtqualitiat der aus
¢y = 4.8 % Losungen hergestellten Filme war sogar so gut, dafi Lichtwellenleitung
in diesen Schichten problemlos méglich war.

Die Dicken- und Rauhigkeitswerte in Tab.5.2 beziehen sich auf nicht getemperte
Schichten. Der Einfluf der Temperung auf die Schichtdicke und Oberflichenrauhig-
keit wurde separat untersucht. Desweiteren kénnen aus den Rauhigkeitswerten R,
keine Riickschliisse auf die Anzahl der Defekte gezogen werden. Bei der Beurteilung
der Schichtqualitdt ist neben der Oberflachenrauhigkeit gleichzeitig immer auch die
Defektzahl mit zu beriicksichtigen.

Im Gegensatz zu den Polystyrolfilmen findet man bei den aus PC/DMF Losungen
hergestellten Polycarbonatfilmen keine signifikanten Abhangigkeiten der Absolut-
schichtrauhigkeit R, von der Konzentration der Ausgangslésungen, der Praparati-
onstemperatur und der Umdrehungszahl (Tab.5.2 ).

Wie bei Polystyrol nimmt die Schichtdicke mit zunehmender Konzentration ¢,
und Temperatur T' zu. In Abb. 5.4 ist die Schichtdicke gegen die Konzentrati-
on aufgetragen, Abb. 5.5 =zeigt die Abhdngigkeit der Schichtdicke von der Tem-
peratur. Wie bereits bei den Untersuchungen mit Polystyrol festgestellt wurde,
ist die Schichtdickenzunahme mit steigender Konzentration umso geringer, desto
héher die Préaparationstemperatur ist, d. h. der Exponent (3 ist temperaturabhingig

(vel. Tab.5.3 ).
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Film ® Cw T d R, Ry/d Defekte
nummer [rpm] | [%] | [°C] [nm] [nm] [%] [+,0.-]

PC/DMF/01 3000 1 RT - - - -
PC/DMF/02 35 18+3 1.5+0.6 83£24 +
PC/DMEF/03 50 27+3 1.4+£0.5 52+13 +
PC/DMF/04 75 36+4 1.4+0.6 39+14 +
PC/DMF/05 100 46 +5 1.9+0.5 41+1.2 +
PC/DMF/06 2 RT - - - -
PC/DMF/07 35 3312 1.1£0.5 33+£1.5 +
PC/DMF/08 50 49 +4 1.5+£0.5 3.1£1.1 +
PC/DMF/09 75 71£5 1.4+0.5 2.0£0.7 +
PC/DMF/10 100 88 £ 6 1.0£0.5 1.1+0.6 +
PC/DMF/11 * 4.8 | RT - - -
PC/DMF/12 35 112 + 8 1.2+0.7 1.1 £0.6 O
PC/DMF/13 50 | 166£12 1.6£0.5 1.0+0.3 +
PC/DMF/14 75 220+ 14 1.5+0.5 0.7+0.2 +
PC/DMF/15 100 261 £7 0.9+0.4 0.3+0.1 +
PC/DMF/16 * 9.1 RT - - - -
PC/DMF/17 35 322113 1.3+0.5 0.4+0.2 -
PC/DMF/18 50 | 454+22 1.8+£0.5 0.4£0.1 -
PC/DMF/19 75 | 537+£30 | 1.8+0.8 0.3+0.1 -
PC/DMF/20 100 | 574 +26 21+1.0 0.4+0.2 O
PC/DMF/21 * 13 RT - - - -
PC/DMF/22 * 35 694 + 44 24+1.2 0.4+0.2 -
PC/DMF/23 50 | 874+£34 | 2.5+0.9 0.3£0.1 -
PC/DMF/24 75 11012+£52 | 1.74+0.6 0.2£0.1 -
PC/DMF/25 100 | 1283 +48 | 2.1+0.7 0.2+0.1 -
PC/DMF/26 * 16.7 | RT - - - -
PC/DMF/27 * 35 [1271£104| 1.840.6 0.15£0.05 -
PC/DMF/28 * 50 ] 1501 +63 | 2.8+1.3 0.19 +£0.09 -
PC/DMF/29 75 1 1683+£81 | 22+1.1 0.13 £0.07 -
PC/DMF/30 100 [1812+116| 3.1+1.7 0.2+0.1 -
PC/DMF/31 500 | 48 | 50 | 468+17 |1.95+0.78 0.4+02 +
PC/DMF/32 1000 326 £20 |1.32+0.58 0.4£02 +
PC/DMF/33 2000 225+8 |1.56+0.86| 0.7+0.4 +
PC/DMF/34 3000 176 £7 1120+£0.52| 0.7+0.3 +
PC/DMF35 4000 157+9 |1.03+047| 0.7+0.3 +
PC/DMF/36 6000 124+5 |1.03+£0.37| 0.8£0.3 +
PC/DMF/37 1000 372+15 [1.06+0.38 0.3£0.1 +
PC/DMEF/38 500 75 | 600£42 |1.13£0.35 0.2£0.1 +
PC/DMF/39 500 9.1 1473 £ 110 | 1.44£0.50 | 0.10 £ 0.04 -

Tabelle 5.2 : Ergebnisse der Polycarbonat-Schichtpriparation aus PC/DMF Lésun-
gen verschiedener Konzentrationen ¢, und Préparationstemperaturen T'.
*: Gelbildung der Lésung nach einigen Stunden
+: Defektzahl pro mm? kleiner 20
o: Defektzahl pro mm?* zwischen 20 und 50
-: Defektzahl pro mm? groBer als 50 oder die bei RT préparierten Filme (siehe Text).
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Abbildung 5.2 : Mikroskopaufnahmen einiger bei Raumtemperatur hergestellter
Polycarbonatschichten. Die Seitenldngen betragen etwa 0.65 mm und 0.5 mm. links
oben) ¢, = 2 % (PC/DMF/06) rechts oben) ¢, = 9.1 % (PC/DMF/16) unten)
¢y = 16.7 % (PC/DMF/26)
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Abbildung 5.3 : a) Schichtdickenprofil des Films PC/DMF/12 (¢, = 4.8 %, T =
35 °C')
b) Schichtdickenprofil des Films PC/DMF/23 (¢, =13 %, T =50 °C')
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Abbildung 5.4 : Auftragung der Schichtdicke iiber die Konzentration der Aus-

gangslosungen.
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Abbildung 5.5 : Auftragung der Schichtdicke iiber die Prdparationstemperatur. Die
Schichtdickenabhéangigkeit von der Temperatur kann im untersuchten Temperatur-
bereich durch einen linearen Zusammenhang d ocT' beschrieben werden.
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Die Daten lassen sich im untersuchten Konzentrationsbereich grob durch das empi-
rische Potenzgesetz d o< ¢ beschreiben. Der Exponent 3 nimmt mit zunehmender
Temperatur ab. Neben der Konzentration und der Temperatur wurde die Umdre-
hungszahl w variiert. Hierzu wurden PC-Filme bei unterschiedlichen Umdrehungs-
zahlen aus einer ¢,, = 4.8 % Losung und T = 50 °C prapariert (Tab.5.2 ). Die
Abhéangigkeit der Schichtdicke von w wird ebenfalls durch ein Potenzgesetz beschrie-
ben der Form d o w®. In Abb. 5.6 ist die Schichtdicke gegen die Umdrehungszahl
aufgetragen. Die Exponenten a und (3 sind in Tab.5.3 gezeigt.

: : :
PC in DMF
c,=4.8%
T=50°C

300 [

= d ~°5°

=

©

100 | -
" 1 " "
1000 3000
o [rpm]

Abbildung 5.6 : Auftragung der Schichtdicke tiber die Umdrehungszahl.

TFO[ 3
35 1.51 +0.11
50 1.44 £ 0.09
75 1.36 &+ 0.07
100 1.31 £ 0.08

Tabelle 5.3 : Exponenten (3 im empirischen Potenzgesetz d oc ¢?w®. Der Exponent (3
nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Dies kann auf die Viskositdtsabnahme der
Ausgangslésungen bei Erh6hung der Priparationstemperatur zuriickgefiihrt werden.
Die Temperaturabhdngigkeit von o wurde nicht untersucht. Bei T'= 50 °C betrdgt
a=—0.53 +0.01.

Die intrinsische Viskositdt [7] wurde mit der bereits in Kap.4 beschriebenen Metho-
de gemessen. Mit Hilfe von [n] ist eine Uberpriifung des von Pethrick und Rankin
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vorgeschlagenen ,,Rezepts” zur Préaparation glatter Schichten méglich. Wie in Kap.4
bereits erwédhnt wurde, sollte das Produkt aus der Konzentration der Ausgangslésun-
gen und der intrinsischen Viskositat [n] - ¢ & 1 — 2 betragen, um Filme mit guter
Schichtqualitdt zu erhalten. Die Resultate der Viskositédtsmessungen sind in den
Tab.5.4 und 5.5 zusammengefafit.

Nsp

c T Nsp . v
(%] | [°C] [dL/g] | [eSt]
RT 1 0.348 | 0.363 | 1.241
1 35 10.339 | 0.354 | 1.049
50 | 0.312 | 0.325 | 0.882
75 0.301 | 0.314 | 0.710
RT | 0,861 | 0.445 | 1.714
9 35 | 0.814 | 0.420 | 1.421
50 | 0.771 | 0.398 | 1.190
75 | 0.668 | 0.345 | 0.911
RT | 2.528 | 0.506 | 3.250
43 35 | 2.361 | 0.473 | 2.632
50 | 2,190 | 0.438 | 2.145
75 | 1,978 | 0,396 | 1.626

Tabelle 5.4 : Konzentrations- und Temperaturabhdngigkeit der spezifischen Visko-
sitdt und der kinematischen Viskositédt von Polycarbonat/DMF-Losungen.

nsp: spezifische Viskositdt

e reduzierte Viskositdt, auch mit Viskositdtszahl bezeichnet, in der Einheit Dezi-
liter pro Gramm

v: kinematische Viskositdt in der Einheit Zentistokes

T 7] [n] - c
1 C2 C4.8 Co.1 €13 C16.7

[°C | [dl/g] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/d!]
RT | 036 | 034 | 0.69 | 1.77 | 3.74 | 5.95 | 8.42

35 | 035 | 0.33 | 0.67 | 1.73 | 3.65 | 5.80 | 8.21
50 | 0.32 | 031 | 0.63 | 1.61 | 3.41 | 5.41 | 7.66
7 1 030 | 029 | 058 | 1.50 | 3.17 | 5.04 | 7.14

Tabelle 5.5 : Temperaturabhdngigkeit der intrinsischen Viskositét [n] und des Pro-
dukts [n]-c. Die Konzentrationen ¢1 94589113167 sind in den Finheiten [g/dl] angege-
ben. Die Indizes entsprechen den Konzentrationen in der Einheit Gewichtsprozent.
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5.3 Polycarbonat in Cyclohexanon

Mit diesen Experimenten wurde die Frage untersucht, ob sich bei der Verwendung
eines anderen Losungsmittels mit dhnlichen physikalischen Eigenschaften ebenfalls
Defektstellen wahrend der Schichtpraparation bilden und welche Konzentrations-
und Temperaturabhéngigkeit diese gegebenenfalls aufweisen. Ebenfalls von Interesse
war der Einflul der Temperung auf die Schichtdicken und Oberflachenrauhigkeiten
sowie die Klarung der Frage, inwieweit Losungsmittelriickstdnde in ungetemper-
ten Filmen noch nachweisbar sind. Als Analyseverfahren wurde dazu die Fliissig-
Chromatographie (HPLC) eingesetzt.

Die Herstellung der Polycarbonatfilme erfolgte wieder aus ¢,, = 1 % — 13 % Losun-
gen. Die ¢, = 1 % — 9.1 % Losungen konnten mit Filtern der Porengrofie 0.5 pm
gefiltert werden, die ¢,, = 13 % Losung wurde mit einem Filter der Porengrofie 5 pm
gefiltert. Die Préparationsbedingungen waren die gleichen wie bei den Untersuchun-
gen an Polystyrol und denen an Polycarbonat aus DMF-Losungen (w = 3000 rpm,
t =20 s). Wie bei den vorherigen Untersuchungen wurden auch diesmal fiir jeden
Préparationsparametersatz (¢, T') mindestens zwei Filme hergestellt, um Praparati-
onsartefakte nach Méglichkeit auszuschlieflen. Ein Ausgelieren der Losungen wurde
nicht beobachtet. Die Ergebnisse der Schichtpréparation sind in Tab.5.6 zusammen-

gefafit.

Im Gegensatz zu PC/DMF konnten fiir alle Konzentrationen Polycarbonatschich-
ten bei Raumtemperatur hergestellt werden. Die Zahl der auftretenden Defekte ist
geringer als bei den aus DMF Losungen vergleichbarer Konzentration praparierten
Schichten. Die Defektzahl steigt jedoch auch hier mit wachsender Konzentration
an und nimmt mit steigender Priparationstemperatur ab, wie Abb. 5.7 und 5.8
verdeutlichen.

Die Defektzahl wurde mit Hilfe eines Lichtmikroskops durch Zéhlen der Defekte
an zehn verschiedenen Filmpositionen bestimmt. Durch Vermessen des dargestell-
ten Flachenausschnitts mit einem Fichmafistab ist eine Angabe der Defektzahl pro
Flacheneinheit moglich.

Wie ein Blick auf die Daten in Tab.5.6 zeigt, verhalt sich die Oberflichenrauhigkeit
R, fiir Temperaturen T' < 50 °C ahnlich wie beim PC/DMF-System. R, zeigt keine
signifikante Anderung mit zunehmender Konzentration. Dieses Verhalten dndert sich
grundlegend, wenn die Praparationstemperatur auf 7' = 75 °C und T" = 100 °C
erhoht wird. Die Oberflachenrauhigkeit der aus ¢,, = 9.1 % und ¢,, = 13 % Losungen
hergestellten Schichten steigt bei einer Temperatur von 100 °C' stark an. Die aus
¢y = 13 % Losungen praparierten Filme zeigen bereits bei 75 °C einen Anstieg von
R,.Inden Abb. 5.9 und 5.10 ist die Oberflichenrauhigkeit gegen die Konzentration

der Ausgangslosungen bzw. gegen die Praparationstemperatur aufgetragen.
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Film ® Cw T d R, R./d Defekte
nummer [rpm] [%] [°C] [nm] [nm] [%] [+,0,-]
PC/Cyhexon/01 | 3000 1.0 22 24 +3 0.83 £0.41 3.46 +1.71 +
PC/Cyhexon/02 50 31+2 0.83 £0.26 2.68 £0.84 +
PC/Cyhexon/03 75 41 +£2 0.85+0.34 2.07£0.83 +
PC/Cyhexon/04 100 49 +2 1.17£0.26 2.39+£0.53 +
PC/Cyhexon/05 2.0 22 57+3 1.43 £0.35 2.51£0.61 +
PC/Cyhexon/06 50 76 +7 1.00 +£0.32 1.32+£0.42 +
PC/Cyhexon/07 75 97 £4 1.08 £ 0.38 1.11 £0.39 +
PC/Cyhexon/08 100 138+ 8 1.08 £ 0.20 0.78 £0.14 +
PC/Cyhexon/09 4.8 22 159 +7 1.25+0.42 0.79 £0.27 +
PC/Cyhexon/10 50 262 +4 0.83 £0.26 0.32+£0.10 +
PC/Cyhexon/11 75 297 + 14 1.08 £ 0.38 0.36 £0.13 +
PC/Cyhexon/12 100 372 £ 18 1.00 = 0.45 0.27+£0.12 +
PC/Cyhexon/13 9.1 22 557 +35 1.42 +£0.38 0.25 £0.07 -
PC/Cyhexon/14 50 743 £ 11 1.42 +£0.48 0.19 £ 0.06 +
PC/Cyhexon/15 75 857 £27 0.75+£0.27 0.09 £0.03 +
PC/Cyhexon/16 100 [ 1290 +105| 70.17 +21.54 544 +£1.67 +
PC/Cyhexon/17 13.0 22 1087 £ 43 1.33 £0.52 0.12 +0.05 -
PC/Cyhexon/18 50 1336 £ 86 1.25+0.27 0.09 £ 0.02 -
PC/Cyhexon/19 75 1527 £ 72 3.05 £2.05 0.20 £0.13 -
PC/Cyhexon/20 100 | 1970+ 142 | 107.33 +68.74 | 5.45+3.49 -
PC/Cyhexon/21 2.0 22 55+2 1.25+0.35 2.27+£0.64 +
PC/Cyhexon/22 9.1 100 994 + 68 71.19 +3.82 7.16 £3.82 +
PC/Cyhexon/23 | 1000 9.1 RT 1043 + 52 1.40 £ 0.99 0.13 £0.09 -
PC/Cyhexon/24 | 3000 | 13.0 22 | 1149+ 113 | 11.40 +6.14 0.99 £ 0.53 -
PC/Cyhexon/25 | 3000 | 16.7 22 [ 17324112 3.15+1.63 0.18 £0.09 -

Tabelle 5.6 : Resultate der Polycarbonat Schichtpraparation aus PC/Cyclohexanon-
I6sungen. Die Schichtdicken und Rauhigkeiten beziehen sich auf ungetemperte
Schichten

+:< 20 Defekte pro mm?

o: 20-50 Defekte pro mm?

-> 50 Defekte pro mm?*
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Abbildung 5.7 : Darstellung der Defektzahl pro mm? gegen die Konzentration der
Ausgangslosungen. Mit zunehmender Konzentration nimmt die Zahl der Defekte
zu. Folglich steigt die Defektzahl mit wachsender Schichtdicke an. Der Anstieg der
Detektzahl nimmt mit héheren Prédparationstemperaturen ab. Die nach oben gerich-
teten Pfeile bedeuten eine Defektzahl pro mm? > 100.

T T T T T T T T T
l PC in Cyclohexanon
100} —m—c,=1.0% -
—0—¢,=2.0%
7Afcw=4.8 %
= T -v—c,=9.1% T
g 18r ]
-~ 16} e
< 14} ]
C 12F ]
% 10F ]
% 8r \ —_ ]
QO 6 ]
4 F > ]
2L .
ok ]
_2 1 2 1 2 1 2 1 2 1
20 40 60 80 100
T [°C]

Abbildung 5.8 : Darstellung der Defektzahl pro mm?* gegen die Préiparationstempe-
ratur fiir verschiedene Konzentrationen. Die Filme der aus c,, < 4.8 % prdparierten
Schichten sind im gesamten Temperaturbereich geméaf der eingefiihrten Qualitidtskri-
terien von guter Qualitdt. Die nach oben gerichteten Pfeile bedeuten eine Defektzahl
pro mm? > 100.
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Abbildung 5.9 : Auftragung von R, gegen ¢,,. Im allgemeinen hdngt R, nicht von ¢,
ab und verhélt sich damit genauso wie das PC/DMF System. Nur bei T' = 100 °C

ist eine Zunahme von R, im Falle der hochkonzentrierten Lésungen zu beobachten.
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Abbildung 5.10 : Auftragung von R, gegen c,,. Fiir ¢,, > 10 % ist ein starker Anstieg
der Rauhigkeit bei Temperaturen iiber 75 °C' zu beobachten.
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Die Schichtdickenabhangigkeit von der Konzentration und der Temperatur ist in den
Abb. 5.11 und 5.12 gezeigt. Auch hier verringert sich die Schichtdickenzunahme
mit der Konzentration bei einem Anstieg der Temperatur.
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OOOZ A T=75°C
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Abbildung 5.11 : Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Konzentration. Die Daten

lassen sich durch d o< ¢ beschreiben.
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Abbildung 5.12 : Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Temperatur. Mit steigender

Konzentration wird die temperaturabhédngige Schichtdickenzunahme gréBer.
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Auch die Schichtdicke der Polycarbonatfilme aus PC/Cyclohexanonlésung folgen
dem empirischen Potenzgesetz d o< ¢”w®. Die Exponenten a und 3 sind in Tab.5.7
dargestellt.

TFCO[ 3
RT 1.53 £ 0.09
50 1.47 4+ 0.04
75 1.41 £0.05
100 1.41 £0.05

Tabelle 5.7 : Exponenten 3 der aus PC/Cyclohexanonlésungen hergestellten Filme.
Der Exponent (3 im empirischen Potenzgesetz d o< ¢’ w® ist temperaturabhéngig und
liegt geringfiigig iiber den entsprechenden Exponenten des PC/DMF-Systems. Der
Wert von a betrdgt bei RT o = —0.54 + 0.01.

Aufgrund der héheren Viskositat des Cyclohexanon im Vergleich zum DMF sind
auch die Viskositaten der Polycarbonat/Cyclohexanon Losungen hoher als die ent-
sprechenden Polycarbonat/DMF Loésungen. Die Resultate der temperaturabhangi-
gen Viskositdtsmessungen an einer ¢,, = 2 % und einer ¢,, = 4.8 % PC/Cyclohexanon-
16sung sind in den Tab. 5.8 und 5.9 gezeigt.

Nsp

Cop T Nsp . v
(7] | [°C] [dl/g] | [eSt]
RT | 0,829 | 0.428 | 4.402
35 10.781 | 0.404 | 3.260

2 50 | 0.747 | 0.386 | 2.502
75 | 0.666 | 0.344 | 1.730
RT | 2.351 | 0.471 | 8.065
48 35 | 2.175 | 0.436 | 5.813

50 | 2.079 | 0.417 | 4.409
75 | 1.783 | 0,357 | 2.890

Tabelle 5.8 : Konzentrations- und Temperaturabhdngigkeit der spezifischen Visko-
sitdt und der kinematischen Viskositidt von Polycarbonat/Cyclohexanon-Losungen.
nsp: spezifische Viskositdt

%2 reduzierte Viskositét, auch mit Viskositdtszahl bezeichnet, in der Einheit Dezi-
liter pro Gramm

v: kinematische Viskositdt in der Einheit Zentistokes

Nun soll der Einflul der Temperung auf die Schichtdicke und Oberflaichenrauhig-
keit behandelt werden, welcher bereits im Zusammenhang mit den Untersuchungen
an Polystyrol diskutiert wurde. Ein weiterer hiermit verbundener Aspekt ist der
Nachweis von Losungsmittelriickstanden in nicht getemperten Filmen. Da die in der
Literatur beschriebenen Temperungsbedingungen meist ohne weitere Begriindung
bleiben.d.h. ein Nachweis fehlt, dafl mit den Temperungsbedingungen das Ziel der
Restlosungsmittelbeseitigung tatséchlich erreicht wird, war eine Priifung der Tem-
perungsbedingungen von Interesse. Nur wenn das in getemperten Schichten noch
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T ] [n] - c
i C2 C4.8 Co.1 C13

[°C | [dl/g] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/dl] | [g/d!]
RT | 040 | 0.38 | 0.77 | 2.00 | 4.21 | 6.69

35 | 038 | 0.36 | 0.74 | 1.90 | 4.00 | 6.36
50 | 037 | 0.36 | 0.72 | 1.85 | 3.90 | 6.19
7 1 034 | 033 | 066 | 1.70 | 3.58 | 5.69

Tabelle 5.9 : Temperaturabhingigkeit der intrinsischen Viskositét [n] und des Pro-

777777

Die Indizes entsprechen den Konzentrationen in der Einheit Gewichtsprozent.

vorhandene Cyclohexanon unterhalb der Nachweisgrenze des verwendeten Analy-
severfahrens liegt, sind die gewéhlten Bedingungen geeignet zur Beseitigung von
Losungsmittelriickstdnden. Auf die Vorteile, die mit einer Temperung von Polymer-
filmen verbunden sein kénnen, wurde bereits bei der Behandlung der Experimente
mit Polystyrol hingewiesen.

Die Temperung erfolgte an Filmen unterschiedlicher Dicke in einem Trockenofen. Die
Temperatur wurde auf 7T, = 80 °C eingestellt und liegt damit ca. 65 °C' unterhalb
der mittels DSC bestimmten Glastemperatur des Polycarbonats von T, = 145 °C.
Die Temperung dauerte 14 h — 16 h und wurde unter Vakuum (p < 50 mbar)
durchgefiihrt. Die Schichtdicken und Oberflichenrauhigkeiten wurden vor und nach
der Temperung an acht verschiedenen Stellen mit dem Stufenprofilometer gemessen.
Die Resultate sind in Tab.5.10 gezeigt. Die relative Schichtdickené&nderung A und
Anderung der Oberflachenrauhigkeit ¢ sind folgendermafBen definiert:

A = % (5.1)
§ (R“)E]’R:)if“)”g (5.2)

Die Indizes stehen fiir getemperte (g) und nicht getemperte Schichten (ng). Die
Schichtdicken der getemperten Filme liegen im Mittel um (6.5 + 6.2 %) unter den-
jenigen der nicht getemperten Schichten. Die Abnahme der Oberflichenrauhigkeit
betragt im Mittel etwa (11 + 51 %).

Die aus Tab.5.10 hervorgehende Schichtdickenabnahme der getemperten Filme
kénnte auf das Vorhandensein von Losungsmittelriickstanden in den ungetemperten
Schichten zuriickzufithren sein. Ob dies tatséchlich so ist, soll im folgenden geklart
werden. Hierfiir ist ein empfindliches Nachweisverfahren zur Bestimmung von Cylo-
hexanonspuren notwendig. Als Analyseverfahren wurde die Fliissig-Chromatographie
(HPLC: High Pressure Liquid Chromatography) eingesetzt, mit der unter den gege-
benen Versuchsbedingungen noch 2-107* ml Cyclohexanon in 11 m! THF nachweis-
bar waren. Dies entspricht einer Empfindlichkeit von etwa 1.8-107°. Die Priparati-
on der zum Nachweis von Cyclohexanon vorgesehenen Schichten erfolgte aus einer



Untersuchungen an Polycarbonat 78
Film dng Ra,, dg Ra, A )

Nummer [nm] [nm] [nm] [nm] [%o] [%%0]
PC/Cyhexon/21 55+2 1.25+0.35 48 £3 1.30 £ 0.35 -13+7 | 40£39.6
PC/Cyhexon/09 | 159 +7 1.25+0.42 152 £7 1.17+0.26 -4+£6 -6.4 +£39.6
PC/Cyhexon/10 | 262 +4 0.83+0.26 [ 252+10 0.67 +£0.26 -4+4 |-193+4438
PC/Cyhexon/11 | 297 + 14 1.08 £0.38 283 £ 11 1.08 £0.38 -5+£6 0+0.5
PC/Cyhexon/12 | 372 +18 1.00 £ 0.45 368 £ 11 0.83 £0.26 -1£5 | -17.0£525
PC/Cyhexon/14 | 743 £ 11 1.42 +0.48 673 £26 0.92 +£0.38 O+4 | -352+447
PC/Cyhexon/15 | 857 +£27 0.75+0.27 801 + 23 0.75+0.27 -7+4 0+0.4
PC/Cyhexon/22 | 994 +68 [ 71.19+3796| 996 +88 |[7225+2408| 0+0 1.5+63.6
PC/Cyhexon/23 | 1043 £52 [ 1.40+0.99 971 £ 16 0.92 +£0.38 -7£5 |[-343£79.6
PC/Cyhexon/24 | 1149 + 113 | 1140 +6.14 | 949 +83 660497 | -17+£12 | -42.1£729
PC/Cyhexon/16 [ 1290 + 105 [ 70.17 +21.54 | 1304 +53 [ 96.67+50.00 | +1+8 | 37.8+78.5
PC/Cyhexon/18 | 1336 +86 | 125+027 | 1177+71 | 183 +0.61 -12+9 | 46.4£543
PC/Cyhexon/19 | 1528 +72 | 3.05+205 |[1462+129| 242+1.16 -4+9 |-20.7+78.6
PC/Cyhexon/25 | 1732 + 112 | 3.15+1.63 | 1578 +51 | 1.174+0.52 9O+7 | -629+63.4

Tabelle 5.10 : Vergleich der Schichtdicken und Oberflichenrauhigkeiten von getem-
perten und nicht getemperten Polycarbonatfilmen. d,, d,,: Schichtdicken der ge-
temperten/nicht getemperten Schichten

(Ra)gs (Ry)ng: Oberflichenrauhigkeiten der getemperten/nicht getemperten Schich-
ten

¢w = 1 % und einer ¢,, = 20 % Losung. Ein Teil der Filme wurde iiber Nacht bei
ca. 80 °C' unter Vakuum getempert, der andere Teil war fiir den Nachweis von Cy-
clohexanon in nicht getemperten Filmen bestimmt. Im Anschlufl an die Temperung
wurden die getemperten und ungetemperten Filme in jeweils 10 ml Tetrahydrofuran
(THF) gelost, so dal PC/THF-Losungen mit eventuell noch vorhandenen Cyclohe-

xanonspuren zur Analyse vorhanden waren.

Nach einigen Voruntersuchungen stellte sich zur Auftrennung der verschiedenen
Losungskomponenten folgendes, sich zeitlich verdnderndes Eluenslésungsgemisch her-

aus.

t [min] | Anteil THF [%] | Anteil H,O [%]
0 50 50
10 100 0

Tabelle 5.11 : Zusammensetzung der Eluensiosung fiir die HPLC Analyse

Die Analysedaten der Losungen aus den getemperten und ungetemperten Filmen
sind in den folgenden Diagrammen gezeigt (Abb. 5.13 ).
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Abbildung 5.13 : Ergebnisse der HPLC-Restlosungsmittelanalyse. In dem obersten
Diagramm ist die Position des Cyclohexanonpeaks gezeigt. Die ,,Ausschlége” bei
einer 3/4 min werden durch die Losungsmittelkomponente verursacht, welche nicht
mit der Trennsdule wechselwirkt. In diesem Fall also vom THF. In den Diagram-

men der ungetemperten Filme ist die Peakposition des Cyclohexanon gerade noch
sichtbar.
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Die HPLC-Diagramme der nicht getemperten Schichten besitzen einen schwach aus-
gepriagten Cyclohexanonpeak, der bei den getemperten Schichten nicht vorhanden
ist. Hieraus kann auf die zu erwartenden geringen Losungsmittelriicksténde in den
nicht getemperten Schichten geschlossen werden. Das Entweichen des Lésungsmit-
tels durch das Tempern wirkt sich demnach auf die Abnahme der Schichtdicke
aus. Die Auswirkung der Temperung auf die Oberflachenrauhigkeit ist dagegen un-
bedeutend. Mit den Experimenten wurde auflerdem demonstriert, dal mit dem
HPLC-Analyseverfahren die gewdhlten Temperungsbedingungen zur Beseitigung
von Restlésungsmittel kontrolliert werden kénnen.

5.4 Optische Untersuchungen

Die optischen Untersuchungen hatten wie bei den Polystyrolfilmen das Ziel, die
Messung der Dampfung von TFy-Wellenleitermoden zur Beurteilung der Schichtqua-
litdt heranzuziehen. Als Laserwellenlangen standen A = 633 nm und A = 1064 nm
zur Verfiigung. Durch die vorhandenen Defektstellen in den Schichten und der da-
durch verursachten Streuverluste sind die Dampfungswerte der Polycarbonatschich-
ten hoher als die Dampfungswerte der Polystyrolschichten (bei der Wellenlange
A = 633 nm). Wie Tab.5.12 zeigt, liegen die Dampfungswerte a9 (633) zwischen
3 dB/em und 20 dB/em und o9 (1064) zwischen 1 dB/em und 10 dB/em. Die Fil-
me wurden aus ¢, = 4.8 % und ¢, = 9.1 % Losungen in einem Temperaturbereich
von 50 °C bis 75 °C' hergestellt (Tab.5.2 ). Die Dampfungswerte nehmen mit der
Schichtdicke stark zu.

Film d R. a77(633) | a2 (633) | 7" (1064) | a3”(1064)

nummer [nm)] [nm)] [dB/em] | [dB/em] | [dB/em] | [dB/cm]
PC/DMF/37 | 372415 | 1.06 £0.38 | 2.5 +0.3 3.4 0.3£0.2 1.4
PC/DMF/38 | 600 +42 | 1.134+0.35| 7.9+ 1.1 9.0 1.6 +£0.3 2.4
PC/DMF/39 | 1473 £ 110 | 1.44 £ 0.50 | 20 £ 2.1 9.5£0.8 10.4

Tabelle 5.12 : Diampfungskoeffizienten von Polycarbonatfilmen, die aus PC/DMF
Lésungen hergestellt wurden. In der Tabelle sind auch die Dampfungswerte o3 (633)
und of"(1064) gezeigt, welche auf den Anteil des sich im Film ausbreitenden Feldes
P»(633) bzw. Py(1064) korrigiert worden sind.

a?"(633), a?*(1064) bezeichnen die Dampfungskoeffizienten der TEo-Mode bei der
Wellenlange A = 633 nm bzw. A = 1064 nm. Diese Dampfungswerte kénnen,
wie in Kap.2 und Kap.4 beschrieben wurde, auf die Anteile des sich in der Wel-
lenleiterschicht ausbreitenden Feldes normiert werden. Hierdurch erhélt man die
korrigierten Dampfungsverluste 3" (633) = a9*(633)/P2(633) und «3“(1064) =
a?(1064)/ P»(1064). Die Feldanteile P5(633) und P»(1064) sind in Tab.5.14 gezeigt.
Die korrigierten Dampfungswerte o3"(633) und o3 (1064) sind groBer als o?*(633)
und a?(1064), da in die korrigierten Dampfungswerte die verschwindend geringen
Dampfungen der Luft- und Substratanteile nicht eingehen.
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Die Ergebnisse der Dampfungsmessungen an den aus PC/Cyclohexanonlésungen
praparierten Schichten sind in Tab. 5.13 zusammengefafit (siehe auch Tab.5.6 ).

Film d R. a77(633) | a37(633) | a®(1064) | a3” (1064)
nummer [nm)] [nm)] [dB/em] | [dB/em] | [dB/em] | [dB/em]
PC/Cyhexon/10 | 252 £+ 10 0.67 £0.26 3.5£0.8 7.3
PC/Cyhexon/11 | 283 £11 1.08 £0.38 | 2.84+0.6 5.1
PC/Cyhexon/12 | 368 + 11 0.83 £0.26 3.7+ 1.2 4.9 1.0+04 3.8
PC/Cyhexon/14 | 673 + 26 0.924+0.38 |12.3£0.8 14.1 4.440.2 6.0
PC/Cyhexon/15 | 801 + 23 0.75£0.27 ]10.14+0.6 10.8 4.54+0.5 5.6
PC/Cyhexon/23 | 971 £ 16 0.924+0.38 | 11.3+£2.9 12.3 42423 4.9
PC/Cyhexon/22 | 996 £88 | 72.25 £24.08 | 7.7+ 1.4 8.2 28 +2.7 3.3
PC/Cyhexon/16 | 1304 + 53 | 96.67 £ 50.00 | 12.1 £ 0.9 12.9 28+ 1.7 3.0
PC/Cyhexon/19 | 1462 £129 | 242 +1.16 | 188 +1.8 20.0 95+1.4 10.4
PC/Cyhexon/25 | 1578 £+ 51 1.17+0.52 | 19.8 £2.3 20.9 6.1 £1.4 6.7

Tabelle 5.13 : Resultate der Wellenleiterdimpfungsmessungen an Polycarbonat-
schichten. Die Filme wurden aus PC/Cyclohexanon Lésungen prépariert. Die Er-
gebnisse beziehen sich auf die TEy Mode. Deutlich erkennbar ist ein Anstieg der
Déampfungskoeffizienten mit zunehmender Filmdicke.

a?"(633), «a?*(1064): Dampfungskoeffizient der T Ey-Mode bei der Wellenldnge
A =633 nm bzw. A = 1064 nm

a3’ (633): korrigierter Ddmpfungswert fiir A = 633 nm

a3’ (1064): korrigierter Ddmpfungswert fiir A = 1064 nm

Obwohl bei Raumtemperatur eine Schichtpraparation mit zufriedenstellenden Resul-
taten fiir Konzentrationen ¢,, < 5 % moglich war, zeigt sich hier deutlich der Einfluf}
der zunehmenden Defektzahl auf die Dampfung bei steigender Ausgangskonzentrati-
on der Losung und damit zunehmender Filmdicke. Abb. 5.14 veranschaulicht dieses
Verhalten. Eine Abhéngigkeit von a?" von der Oberflichenrauhigkeit R, oder von
R, /d ist nicht erkennbar, wie unmittelbar aus den Tab.5.6 und 5.13 hervorgeht. Die
geringsten Dampfungswerte weisen Schichtdicken zwischen 200 nm und 400 nm auf.
a?"(633) liegt hier zwischen 2 dB/cm und 4 dB/em, o3 (633) entsprechend etwas
hoher (zwischen 5 dB/ecm und 7 dB/em). Mit der Laserwellenldange A = 1064 nm
wurden Dampfungswerte von 1 dB/cm bis 4 dB/em erreicht, obwohl zur Anregung
von Wellenleitermoden in diesem Fall eine etwas hohere Mindestschichtdicke erfor-

derlich ist. In Tab.5.14 wird dies deutlich.
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Abbildung 5.14 : Darstellung der nicht korrigierten Dampfungswerte a9 (633) und
a?"(1064) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Die Ddmpfungswerte nehmen un-
abhéngig von der Wellenldnge mit wachsender Schichtdicke zu.

Filmnummer d [nm] | Py(633) | P,(1064)
PC PC/Cyhexanon/10 | 252 + 10 | 0.4774
in PC/Cyhexanon/11 | 283 + 11 | 0.5500

Cyclo- | PC/Cyhexanon/12 | 368 £ 11 | 0.7576 | 0.2621

hexanon | PC/Cyhexanon/14 | 673 +£26 | 0.8733 | 0.7338

PC/Cyhexon/15 801 + 23 0.9322 0.8108

PC/Cyhexon /23 971 £+ 16 0.9172 0.8564

PC/Cyhexon /22 996 + 88 0.9419 0.8601

PC/Cyhexon /25 1304 £ 53 | 0.9373 0.9292

PC/Cyhexon/19 | 1462 4+ 129 | 0.9421 0.9163

PC/Cyhexon /26 1578 £ 51 | 0.9486 0.9128

pPC PC/DMF/37 372 £ 15 0.7287 0.2221
in PC/DMF/38 600 + 42 0.8745 0.6711
DMF PC/DMF /39 1473 £ 110 0.9340

Tabelle 5.14 : Anteile des in den Polycarbonatschichten gefiihrten elektromagneti-
schen Lichtfeldes der T'Fy Moden. Mit den Werten P,(633) und P(1064) kénnen
die Luft- bzw. Substratbeitrige zur Ddmpfung o?*(633) bzw. a9 (1064) herauskor-
rigiert werden. Die um die Luft- bzw. Substratbeitrige bereinigten Dampfungswerte
a3"(633) und o3 (1064) sind aufgrund der sehr geringen Luft- und Substratdimp-
fung etwas gréBer.



Untersuchungen an Polycarbonat 83

Hier sind die in den Polycarbonatfilmen gefiihrten Anteile des Feldes P,(633) und
P>(1064) aufgelistet, die als Grundlage zur Berechnung der korrigierten Dampfungs-
koeffizienten dienen. P»(1064) ist fiir eine bestimmte Filmdicke immer kleiner als

Py(633).

5.5 Diskussion

Die Herstellung von Polycarbonatfilmen ist durch zwei Merkmale gekennzeichnet.
Erstens ist eine Schichtpréparation aus Polycarbonat/DMF-Losungen bei Raum-
temperatur nicht moglich, wie Abb. 5.2 zeigt. Zweitens stellen die vorhandenen
Defekte in den aus hoherkonzentrierten PC/DMF- und PC/Cyclohexanonlésungen
hergestellten Polycarbonatfilmen ein schwerwiegendes Problem dar, welches eine
Nutzung dieser Polymer/Losungsmittelkombinationen zur Praparation dampfungs-
armer Lichtwellenleiterschichten fraglich erscheinen 1at. Der zugrundeliegende Pro-
zef} ist in beiden Fiallen moglicherweise auf Entnetzungsvorgange zuriickzufiihren.
Zur Stiitzung dieser Vermutung wird daher zunichst ein Uberblick iiber die zur
Entnetzung von Polymerfilmen erschienene Literatur gegeben und anschlielend die
Ergebnisse vor dem Hintergrund der literaturbekannten Resultate interpretiert.

5.5.1 Literaturiiberblick zur Entnetzung

Die Entnetzung verlauft nach Thiele et.al.[100] in drei Schritten ab: Aufreifien des
Films, d.h. Bildung von Lochdefekten an verschiedenen Stellen des Films, Wachstum
der Locher bis zur Entstehung eines polygonalen Netzwerks und schliellich Zerfall
des Netzwerks und Entstehung von Polymertropfchen auf dem Substrat. Wéahrend
die Dynamik des Lochwachstums gut verstanden ist [101], ist das Verstandnis zur
Lochbildung noch unzureichend [102]. Die Entstehung der Locher wird auf zwei
verschiedene Mechanismen zuriickgefithrt [103]: Zum einen auf heterogene Nuklea-
tion an Defekten (z.B. Verunreinigungen der Polymerlésung, Staub, etc.) sowie auf
das (exponentielle) Anwachsen kleiner Dickenschwankungen, welches beispielsweise
durch langreichweitige van der Waals-Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und
der Polymerlésung induziert werden kann [104, 103, 105, 106]. Dieser zweite Ent-
netzungsmechanismus wird mit spinodaler Entnetzung bezeichnet und ist fiir Filme

der Dicke d < 100 nm von Bedeutung [107].

Insbesondere die spinodale Entnetzung war in den letzten Jahren Gegenstand re-
ger Forschungsaktivitdten [108, 109, 110]. Sehr haufig wurde die spinodale Entnet-
zung diinner Polystyrolfilme auf Si-Wafern untersucht. Der Entnetzungsvorgang trat
wahrend der Temperung der Filme {iber der Glastemperatur T, ein [105, 107, 111,
112]. In den Arbeiten von Reiter [73, 107] werden die verschiedenen Entnetzungs-
stadien (Lochbildung, Lochwachstum, Entstehung des polygonalen Netzwerks und
Zerfall des Netzwerks in kleine Trépfchen) an Polystyrolfilmen der Dicke d < 100 nm
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untersucht. Es wurde festgestellt, dafl die Zahl und der Durchmesser der Polystyrol-
tropfchen des vollstdndig entnetzten Films sowie die Zahl der auftretenden Locher
zu Beginn des Entnetzungsvorgangs Funktionen der Filmdicke sind. Der Lochdurch-
messer ist zu allen Zeiten fiir alle Locher ungefédhr gleich, das Aufreiflen des Films
geschieht gleichzeitig an verschiedenen Stellen. In Ubereinstimmung mit der Theo-
rie [103], [113] fand Reiter eine Proportionalitat zwischen der Lochzahl Ny und
der Filmdicke d gemafi Ny oc d=*. Die Zahl der Locher nimmt also mit zunehmen-
der Filmdicke stark ab. Ferner ist der mittlere Lochabstand nach einer gegebenen
Temperungszeit proportioanal zu d*. Die Temperungstemperatur hat lediglich einen
Einflul auf die Wachstumsdynamik der Loécher. Bei geringeren Temperungstempe-
raturen (die aber trotzdem oberhalb von T liegen) ist die Viskositét des Polymers
héher und die Wachstumsrate der Locher deshalb etwas geringer.

In [114] stand weniger die Bedeutung der Schichtdicke als vielmehr das Substratma-
terial sowie die chemische Endgruppenbeschaffenheit des Polystyrols fiir das Ent-
netzungsverhalten im Vordergrund. Dabei zeigte sich, dafl die Endgruppen und die
Substratbehandlung die Entnetzung erheblich beeinflussen kann. So war es beispiels-
weise moglich, eine Entnetzung durch geeignete Behandlung der Si-Wafer und fiir
Polystyrol mit geeigneter Endgruppenfunktionalisierung auch im Falle einer Tem-
perung oberhalb von T, zu verhindern. Die Verhinderung der Entnetzung durch
geeignete Substrat- bzw. Polymermodifikationen wird auch in [115] und [116] be-
schrieben.

Neben diesen gezielt herbeigefithrten Anderungen der Polymer/Substrat Wechsel-
wirkung zur Verbesserung der Benetzbarkeit bzw. zur Verhinderung einer Entnet-
zung wirken sich auch Umweltfaktoren auf das Benetzungsverhalten aus. So wurde
beispielsweise von Hecht et. al. [117] die Bedeutung der Luftfeuchtigkeit auf die
Benetzbarkeit von Aluminiumsubstraten untersucht. Als Modellsubstanz verwende-
ten Hecht et. al. ein Dicyanat von Bisphenol-A (DCBA). Die Filme wurden durch
Schleuderbeschichtung hergestellt. Bis zu einer Luftfeuchtigkeit von 20 % waren kei-
ne Lochdefekte in den Filmen zu erkennen, der Bedeckungsgrad betrug also 100 %.
Mit zunehmender Luftfeuchtigkeit zeigten sich Lochdefekte in den Filmen, so daf}
der Bedeckungsgrad ab ca. 50 % Luftfeuchtigkeit nur noch bei etwa 80 % lag. Eine
weitere Steigerung der Luftfeuchtigkeit verringerte den Bedeckungsgrad nicht wei-
ter. Die Ursache fiir das Auftreten dieser gravierenden Entnetzung ist der sich auf
dem Aluminiumsubstrat niederschlagende Wasserfilm, dessen Dicke mit zunehmen-
der Luftfeuchtigkeit von 0.5 nm auf 2.5 nm ansteigt.

Adao et. al. [72] untersuchten die Oberflaichenrauhigkeit von Polystyrolfilmen in
Abhéangigkeit vom Substratmaterial. Die Substrate wurden dazu in einen Exzikator
gelegt und anschliefend mit der Polystyrollosung bedeckt. Nach der Verdunstung des
Losungsmittels und nach der Temperung ergaben sich abhangig vom Substratmate-
rial unterschiedliche Rauhigkeitswerte. Die Glassorte mit dem héheren Kaliumanteil
lieferte die rauheren Schichten. Nach [118] ist der adsorbierte Wasserfilm in Glas-
substraten mit hohem Alkalimetallanteil dicker. Die Rauhigkeitszunahme wird von
Adao et. al. auf den dickeren Wasserfilm zuriickgefiihrt. Der hydrophilere Charakter
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des Glassubstrats mit dem hoéheren Alkalimetallanteil bewirkt eine Herabsetzung
der Oberflachenspannung aufgrund des adsorbierten Wasserfilms und eine ,,Ver-
driangung” der Polymerlésung zugunsten des in der Gasphase iiber dem Substrat

befindlichen Wassers.

Ferner wurde in [72] versucht, Polystyrolfilme aus Polystyrol/DMF Loésungen durch
Schleuderbeschichtung zu praparieren. Eine Filmpréaparation aus dieser Polymer/Los
ungsmittelkombination war jedoch nicht moglich. Dieses Verhalten wurde bereits
1979 von Lai [99] gefunden. Lai untersuchte die Schichtqualitdt von schleuder-
beschichteten Resistfilmen in Abhdngigkeit vom Losungsmittel. Wurde DMF als
Losungsmittel verwendet und fand die Schleuderbeschichtung unter Luftatmosphére
statt, ergaben sich die von Adao et. al. und in dieser Arbeit beschriebenen Schwie-
rigkeiten. Filme guter Qualitdt konnten jedoch durch Préaparation unter Stickstof-
fatmosphére erreicht werden. Lai fithrt das Scheitern der Schichtpréaparation unter
Luftatmosphére auf das stark hydrophile DMF zuriick. Wahrend des Beschichtungs-
vorgangs wird der auf dem Substrat befindliche Wasserfilm (oder eventuell auch
Wasserdampf aus der Umgebung) vom DMF adsorbiert, was ein Ausfallen des Po-
lymers zur Folge hat.

Neben der spinodalen Entnetzung und der Substratoberflichenmodifikation durch
Adsorption von Wasser aus der Umgebungsluft (oder durch gezielte chemische Ver-
anderung) ist die defektinduzierte Entnetzung fiir die Diskussion der gefundenen Re-
sultate bedeutsam. In [100] wurden Kollagenfilme durch Schleuderbeschichtung auf
Graphitsubstraten aus einer Kollagen/0.1M Essigsdure-Losung hergestellt. Durch
die Luftfeuchtigkeit konnte die Filmdicke bzw. die Verdunstungsrate gesteuert wer-
den. Abhéngig von der Luftfeuchtigkeit fanden Thiele et. al. ,.kleine” und ,,grof}e”
Lochdefekte in unterschiedlichen Anteilen. Die kleinen Lochdefekte hatten einen
Durchmesser von ca. 50 nm und wurden spinodaler Entnetzung zugeordnet. Der
Durchmesser der groflen Lochdefekte nahm mit wachsender Luftfeuchtigkeit von
400 nm bis etwa 800 nm zu wahrend die Zahl der auf spinodale Entnetzung zuriick-
zufithrenden Lochdefekte geringer wurde und fiir Luftfeuchtigkeitswerte iiber 70 %
génzlich verschwandt. Diese groferen Lochdefekte wurden einer defektinduzierten
Entnetzung zugeschrieben. Als Defektquelle ist die Graphitoberfliche anzusehen, die
nicht atomar glatt sondern durch terrassenartige monolagige Versetzungen gekenn-
zeichnet ist. Aus den Untersuchungen folgt, dafl die Entnetzung durch Nukleation
frither eintritt als die spinodale Entnetzung. Bei hoherer Luftfeuchtigkeit haben die
defektinduzierten Locher mehr Zeit zum Wachsen und kénnen noch vor Inkrafttreten
der spinodalen Entnetzung eine vollstiandige Kollagenfilmentnetzung verursachen.

In [101] wurde die defektinduzierte Entnetzungsdynamik von Silikondl auf Si-Wafern
behandelt. Dabei zeigte sich, dafl die Wachstumsgeschwindigkeit der Locher v =
dR/dt unabhingig vom Lochradius R und unabhingig von der Filmdicke ist. Des-
weiteren ist v umgekehrt proportional zur Viskositét des Silikon6ls und héngt in
dritter Potenz vom Kontaktwinkel 8. zwischen Ol und Wafer ab (v o 62).

In [112] wurde der Entnetzungsvorgang ultradiinner (d < 25 nm) Polystyrolfilme
auf Si-Wafern untersucht. Die Entnetzung wurde durch Tempern der Filme bei T' =
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144 °C induziert. Die durch Keimbildung verursachten Lochdefekte unterschieden
sich von den durch spinodales Entnetzen entstandenen durch das Vorhandensein
des Defektkeims im Zentrum des Lochs. Die Filme wurden mit AFM untersucht.
Der Anteil der durch Keimbildung hervorgerufenen Defekte war sehr gering und lag
unter 5 %.

Eine interessante Arbeit zur defektinduzierten Entnetzung wurde von Jacobs et. al.
veroffentlicht [102]. Hierin wird die Bedeutung der spinodalen Entnetzung diinner
Filme in Frage gestellt. Stattdessen wird die Entstehung sémtlicher Locher auf De-
fekte zuriickgefithrt. Als Modellsubstanz dienten abermals getemperte (7' > T,)
Polystyrolfilme auf Si-Wafern. Untermauert wurde diese Vermutung durch die Auf-
stellung und Auswertung der Zweipunkt-Korrelationsfunktion und durch die Berech-
nung von Minkowski-Funktionalen. Beide mathematischen Verfahren liefern keine
Hinweise auf einen (schichtdickenabhéngigen) bevorzugten Abstand der Locher, wel-
cher fiir ein spinodales Entnetzen typisch ist. Als Defektquellen wurde ausdriicklich
auch das Losungsmittel Toluol genannt, jedoch sind die aufgrund der Polymermor-
phologie entstehenden intrinsischen Defekte dominierend. Dieser Defekttyp besteht
aus Gaseinschliissen, welche sich an den Stellen geringerer Polymerdichte im Film
bilden. Wurden die Filme unter einem Druck p < 1 mbar getempert, konnte ei-
ne Entnetzung verhindert werden. Dieses Ergebnis zeigt, dafl der Umgebungsdruck
Auswirkungen auf das Entnetzungsverhalten hat und dafl die Lochdefekte vielleicht
tatsachlich auf Gaseinschliisse zurtickzufithren sind.

5.5.2 Ergebnisinterpretation

Vor allem aus der Arbeit von Lai [99] folgt, dal das hydrophile Losungsmittel
DMF die Schichtpraparation aus Polycarbonat/DMF-Loésungen bei Raumtempera-
tur nachhaltig beeintréchtigt. Das DMEF wechselwirkt mit dem Wasserfilm auf der
Oberfliche des Glassubstrats. Dadurch kann Polycarbonat aus der Losung ausfallen
und als Keim fiir Entnetzungsprozesse dienen. Als Resultat erhdlt man die in Abb.
5.2 gezeigten Polycarbonatstrukturen, welche sich abhdngig von der Konzentra-
tion der Ausgangslésung &ndern. Bei einer Erhéhung der Préparationstemperatur
verdunstet der Wasserfilm und ein Ausfallen des Polycarbonats wird hierdurch un-
terbunden.

Eine Erhéhung der Préparationstemperatur ist desweiteren zur Reduzierung der
Zahl der Lochdefekte vorteilhaft. Die Defektzahl nimmt mit zunehmender Prapa-
rationstemperatur ab. Die spinodale Entnetzung kann als Entstehungsmechanismus
der Defekte ausgeschlossen werden, da diese erst in Schichtdickenbereichen unter
100 nm einsetzt. Aulerdem nimmt die Lochzahl in vierter Potenz der Schichtdicke
ab, im Gegensatz zu dem hier festgestellten Verhalten einer Zunahme der Defektstel-
len mit zunehmender Ausgangskonzentration und damit zunehmender Schichtdicke.

Die Ursache der Lochdefekte ist allem Anschein nach eine defektinduzierte Entnet-
zung. Dies wurde auch von K. Jacobs als wahrscheinlich angesehen [119]. Als Defek-
te, die als Nukleationskeime das Aufreiflen des Polymerfilms und die Lochbildung
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induzieren, kommen vor allem Verunreinigungen in Betracht. Der Hauptbestandteil
der Verunreinigungen diirfte ausgeliertes Polycarbonat sein. Ein Ausgelieren der Po-
lymerlésung wiahrend der Schleuderbeschichtung fithrt laut Pethrick und Rankin [20]
zu den beobachteten Lochdefekten. Gestiitzt wird diese Mutmafiung durch die beob-
achtete Gelbildung der hoherkonzentrierten PC/DMEF Losungen. Polycarbonatfilme
relativ guter Qualitdt kénnen jedoch hergestellt werden, wenn die Lésungen un-
mittelbar vor dem Beschichtungsvorgang gefiltert werden. Dies wurde beispielsweise
durch einen Film aus einer ¢,, = 20 % PC/Cyclohexanon Losung belegt.

Bei den PC-Schichten aus den ¢, = 9.1 % und den ¢, = 13 % PC/Cyclohexanon
Loésungen beobachtet man ein starkes Anwachsen der Rauhigkeit bei einer Tempe-
ratur von 7' = 100 °C. Dieses Verhalten tritt bei den aus PC/DMF Losungen her-
gestellten Filmen nicht auf. Ein Blick auf die Viskositdten der beiden Lésungsmittel
(siehe Tab.5.1 ) und auf die temperaturabhéangigen Viskositatsmessungen zeigt deut-
lich hohere Viskositatswerte fiir Cyclohexanon und der PC/Cyclohexanonlésungen
als fiir die entsprechenden Werte von DMF und der PC/DMF Lésungen. Die Ver-
kniipfung der hohen Viskositit der konzentrierteren PC/Cyclohexanon Loésungen
mit einer hohen Verdunstungsrate bewirkt wahrscheinlich die starke Rauhigkeitszu-
nahme bei T = 100 °C. Die hohe Verdunstungsrate fiihrt ein schnelles Anwachsen
der ohnehin schon hohen Viskositét herbei, so dafl hierdurch ein Ausheilen der be-
reits im Zusammenhang mit der Polystyrol-Schichtpraparation auftretenden Ober-
flachenwellen nicht mehr moglich ist. Die Viskositdten der PC/DMF-Losungen sind
dagegen geringer, so daf} eine Relaxation der Oberflichenwellen trotz der hohen Ver-
dunstungsrate noch méglich ist und als Folge hiervon die Rauhigkeit der Filme auch

bei T" = 100 °C noch gering ist.

Im Zusammenhang mit der Viskositét stehen die Untersuchungen von Pethrick und
Rankin [20] und die Ergebnisse der Tab.5.8 und 5.9 . Die von Pethrick und Ran-
kin gezogenen Schlufifolgerungen beziiglich der Préaparation glatter Filme sind nicht
direkt auf die aus PC/Cyclohexanonlosungen hergestellten Schichten iibertragbar.
Auch die Filme aus ¢, = 1 % PC/DMF-Losung, fiir die [n] - ¢ < 1 gilt, haben
geringe Rauhigkeitswerte R, und sind dartiberhinaus frei von Defektstellen. Die
Oberflichenrauhigkeit ist nahezu konzentrationsunabhéngig, falls die Praparations-
temperatur unterhalb von T' = 50 °C liegt, und zwar auch dann, wenn [n]-¢ > 1—2
ist. Steigt die Temperatur an, so findet man bei den aus ¢, = 9.1 % und ¢, = 13 %
Losungen ein erhebliches Anwachsen der Oberflichenrauhigkeit, wihrend [n] - ¢ mit
steigender Temperatur abnimmt. Diese Tendenz steht im Widerspruch zu [20], wo
ein Anwachsen der Rauhigkeit mit zunehmenden [n] - e-Werten festgestellt wurde.

Zur Préaparation ddmpfungsarmer Wellenleiter ist das Verhéltnis aus Schichtrau-
higkeit und Schichtdicke R,/d von Bedeutung [56, 58]. Dieses Verhaltnis muf} zur
Reduzierung der Streuverluste moglichst gering sein (Kap.2). In Abb. 5.15 sind die
Abhéngigkeit von R,/d von der Konzentration fiir PC/DMF und PC/Cyclohexanon
einander gegeniibergestellt, Abb. 5.16 zeigt entsprechend die Abhéngigkeiten von
der Préaparationstemperatur. Schlieflich ist in Abb. 5.17 R,/d gegen die Umdre-
hungszahl fiir das PC/DMF-System aufgetragen.
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Abbildung 5.15 : Vergleich von R,/d(c,) fiir PC/Cyclohexanon und PC/DMF.
Wéhrend die R,/d-Werte der aus PC/DMF Lésungen hergestellten Schichten mit
zunehmender Konzentration abnehmen, wéchst R,/d der PC/Cyclohexanonfilme
tiir hohe Temperaturen und Konzentrationen an.

Die Abb. 5.15 und 5.16 belegen, daB R,/d dann am kleinsten wird, wenn die
Schichtpréaparation bei Temperaturen T' < 75 °C' und hohen Konzentrationen er-
folgt. Die geringsten R,/d-Werte ergeben sich also fiir kleine Umdrehungszahlen,
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Abbildung 5.16 : Vergleich von R, /d(T) fiir PC/DMF und PC/Cyclohexanon.

hochkonzentrierte Lésungen und Préaparationstemperaturen RT < T' < 75 °C'. Hier-
zu sind jedoch zwei einschridnkende Bemerkungen zu machen.

Erstens steigt die Zahl der Defekte in den Polycarbonatschichten mit zunehmender
Konzentration an, wenn DMF oder Cyclohexanon als Losungsmittel verwendet wer-
den. Hier ist eine Filterung der Lésungen kurz vor dem Praparationsprozefl empfeh-
lenswert. Die beste Losung zur Vermeidung von Defekten ist jedoch die Verwendung
eines besser geeigneten Losungsmittels (vgl. Kap.6).
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Abbildung 5.17 : Abhéngigkeit von R,/d von w. Das Verhaltnis R,/d nimmt mit

zunehmender Umdrehungszahl zu.

Zweitens ist die Schichtdicke fiir bestimmte Anwendungszwecke auf einen bestimm-
ten Wert festgelegt, so dafi die Minimierung von R,/d auf eine Reduzierung der
Schichtrauhigkeit hinauslauft. Die Schichtrauhigkeit hangt jedoch nicht signifikant
von den Préparationsparametern ¢,, und w ab, solange die Temperatur unter 75 °C'
bleibt. Jeder Parametersatz (¢,,w), mit dem die gewiinschte Schichtdicke erreichbar
ist, liefert deshalb die gleichen Rauhigkeitswerte R, (fix T' < 75 °C'). Zur Vermei-
dung von Defekten beim Gebrauch von DMF oder Cyclohexanon sollte allerdings
cw <5 % sein.

Die SchluBfolgerungen zur Préaparation von Polycarbonatfilmen aus PC/DMF und
PC/Cyclohexanon lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Um ein Ausfallen des Polycarbonats bei Verwendung des Losungsmittels DMF
zu verhindern, sind Préparationstemperaturen oberhalb der Raumtemperatur
notwendig. Hierdurch wird der Wasserfilm auf der Substratoberfliche redu-
ziert, der fiir das Ausfallen des Polycarbonats verantwortlich gemacht wird,
analog zu Uberlegungen von [99)].

2. Zur Reduzierung von Defekten ist darauf zu achten, die Losungen erst kurz
vor der Préaparation zu filtern. Lichtstreumethoden sind zum Studium der Gel-
partikelentstehung und des Partikelwachstums in den Ausgangslésungen emp-
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fehlenswert, kénnen leider jedoch keine Auskiinfte iiber die Zahl der wahrend
der Beschichtung neu entstehenden Gelpartikel liefern.

3. Bis zu einer Konzentration von ¢,, = 5 % war eine Herstellung von Polycarbo-
natschichten mit geringer Defektzahl und geringen R, bzw. R,/d-Werten aus
PC/DMF- und PC/Cyclohexanonlésungen moglich. Die zunehmend schlech-
ter werdende Schichtqualitdat mit steigender Konzentration ist vermutlich auf
die Entstehung von Gelpartikeln zuriickzufithren. Das bedeutet, dafl sowohl
DMF als auch Cyclohexanon keine geeigneten Losungsmittel fiir die Schicht-
praparation von Polycarbonatfilmen sind. Insofern ist die Tabelle in [98], in
der sowohl DMF als auch Cyclohexanon als Losungsmittel fiir Polycarbonat
aufgefithrt sind, nicht uneingeschrankt benutzbar.

4. Am PC/Cyclohexanon-System zeigt sich ein starker Anstieg der Oberflichen-
rauhigkeit und von R,/d bei hohen Priaparationstemperaturen (1" > 75 °C)
und Konzentrationen (¢, = 13 %). Hierfiir ist vermutlich der schnelle Anstieg
der Viskositdt durch die hohe Verdunstungsrate des Losungsmittels verant-
wortlich. Der schnelle Viskositédtsanstieg verhindert die Relaxation von Stérun-
gen der Filmoberfliche (Oberflichenwellen, Kraduselungen). Hohe Praparati-
onstemperaturen sollten deshalb vermieden werden.

Aus Kap.4 und Kap.5 sind einige Gemeinsamkeiten ableitbar, die zur Herstellung
von Polymerfilmen geringer Rauhigkeit wichtig sind. Diese sind wahrscheinlich auf
andere Polymer/Losungsmittel-Systeme iibertraghar und sollen deshalb im néchsten
Kapitel behandelt werden.
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6 Einflul der Pripartionsparameter auf die Schicht-
qualitit

Aus den Ergebnissen der Kap.4 und 5 sind Richtlinien ableitbar, durch deren Ein-
haltung Wellenleiterschichten guter Qualitat prapariert werden kénnen. Qualitativ
gute Wellenleiterschichten sind durch geringe Lichtwellenleiter-Dampfungsverluste
gekennzeichnet. Wie in Kap.7 noch erlautert wird, kénnen die Daémpfungsverluste
verschiedene Ursachen haben. Durch den Herstellungsprozel zuganglich ist insbe-
sondere die Schichtrauhigkeit und Schichtdicke, deren Verhéltnis die Streuverluste
an der Film/Luft-Grenzfliche bestimmt (siehe GIl. 2.95 ). Insofern ist das Herstel-
lungsverfahren auf die Praparation von Schichten gleichméfiger Dicke und geringer
Oberflachenrauhigkeit zu optimieren. Um den Einflul der Pridparationsparameter
Konzentration der Ausgangslosung c¢,,, Umdrehungszahl w und Temperatur T" auf
die Schichtdicke d und Schichtrauhigkeit R, zu bestimmen, waren umfangreiche
MefBreihen notwendig. Aus Gl. 2.95 geht hervor, daff zur Minimierung der Streuver-
luste grofle Schichtdicken und geringe Rauhigkeitswerte der Wellenleiteroberfliche
notwendig sind. Allerdings erfordern bestimmte Anwendungen (Reflektometrie, Ein-
Moden-Wellenleiter) eine Beschrankung der Schichtdicke, d. h. die Reduzierung
der Streuverluste ist dann nur durch eine Verringerung der Oberflichenrauhigkeit
moglich. Gl. 2.95 gilt nur, wenn die Oberflichenrauhigkeit und die Schichtdicke
unabhéngig voneinander beliebig eingestellt werden kénnen. Die durch Schleuder-
beschichtung hergestellten Filme erfiillen diese Bedingung nicht. Wahrend die Rau-
higkeit der Polycarbonatfilme im allgemeinen nahezu unabhéngig von der Schicht-
dicke ist (R,(d) &~ const.), findet man bei den Polystyrolfilmen die Tendenz einer
Rauhigkeitszunahme mit wachsender Schichtdicke. Dennoch bestimmt auch hier das
Verhiltnis von Rauhigkeit R, und Schichtdicke d die Streuverluste. Dies wird im An-
hang am Beispiel von Polyvinylkarbazol-Schichten gezeigt. Die Schichtpraparation
und optische Charakterisierung wurde von F. Fitrilawati in enger Kooperation mit
mir vorgenommen. Die aus den Kap.4 und 5 gewonnenen Erkenntnisse werden im
folgenden zusammengestellt.

Der erste wichtige Schritt ist die Auswahl eines geeigneten Losungsmittels. Tabel-
lenwerke, aus denen Loésungsmittel fiir bestimmte Substanzen empfohlen werden
(z. B. [98]), sind kritisch auf ihren Giiltigkeitsbereich zu priifen, um Gelparikelbil-
dung und hieraus resultierende Defekte im Film zu verhindern (vgl. [20] und Kap.5).
Die Eignung eines Losungsmittels hangt von der Ausdehnung der Polymerkette in
der Losung ab. Wiéhrend in ,,schlechten” Losungsmitteln die Wechselwirkung zwi-
schen dem Polymeren und dem Losungsmittel endotherm ist und Polymersegmente
bevorzugt untereinander wechselwirken, sind in ,,guten” Losungsmitteln die Wech-
selwirkungen zwischen den Polymerketten und den Losungsmittelmolekiilen bevor-
zugt. Demzufolge liegen die Polymerketten in ,,schlechten” Losungsmitteln eher
knauelartig vor, in ,,guten” Losungsmitteln sind sie dagegen gestreckt [120].
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Eine Moglichkeit, die Eignung eines Losungsmittels zu quantifizieren, liegt in der
Messung der intrinsischen Viskositat [n] fiir ein bestimmtes Polymer/Loésungsmittel
System. Die intrinsische Viskositét ist mit dem Viskositédtsmittel M, iiber die Mark-
Houwink-Sakurada Gleichung [121, 122, 123] verkniipft:

[n] = KM} (6.1)

Das Viskositatsmittel M, ist definiert durch:

M, = (S wap) ™ (62)

wobei M; das Molekulargewicht der i-ten Komponente und w; der Gewichtsbruch der
i-ten Komponente ist. K und « sind Konstanten, die vom Polymer/Lésungsmittel
System und von der Temperatur abhidngen. Der Exponent a liefert Informationen zur
Losungsmittelqualitat. Er liegt im Bereich a = 0.5 fiir ein schlechtes Losungsmittel
und a = 0.8 fiir ein sehr gutes Losungsmittel.

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der Polymer/Lésungsmittel Vertraglichkeit
liefert der Loslichkeitsparameter §. Der Loslichkeitsparameter wird iiber die Kohési-
onsenergie F.,, eingefithrt. E.,, ist definiert als die Zunahme der inneren Energie
U pro Mol einer Substanz, wenn alle zwischenmolekularen Kréfte vernachléssigt
werden:

Eeon =AU (6.3)
Der Loslichkeitsparameter 6 ist dann gegeben durch:

5:(%ﬁ)m (6.4)

V ist das Molvolumen der Substanz bei T' = 298 K. Die Einheit von § ist cal'/?/em?/?
oder J'2/em®?. Durch Multiplikation bzw. Division mit 2.046 sind die Einheiten
ineinander umrechenbar.

Diese eigenttimliche Definition geht auf Arbeiten von Hildenbrand von 1916 und 1949
zuriick und folgt aus thermodynamischen Betrachtungen. Das Konzept des Loslich-
keitsparameters ist die physikalische Ubersetzung der Regel, daB sich ,,Gleiches in
Gleichem” 16st. Ausfiihrlichere Erlauterungen hierzu finden sich z.B. in [46, 124].

Das Konzept des Loslichkeitsparameters erfordert die Kenntnis der Loslichkeitspa-
rameter des Polymeren und des Losungsmittels. Wahrend die Loslichkeitsparameter
der Losungsmittel tabelliert sind [76], ist der Loslichkeitsparameter des Polymeren
im allgemeinen nicht so leicht zugidnglich. Dieser folgt bei Kenntnis der Dichte aus
den Beitragen der freien Energien F' der funktionellen Gruppen, welche die Mono-
mereinheit autbauen. Die freie Energie F'ist fiir zahlreiche funktionelle Gruppen be-
kannt, so daf} hieraus die freie Energie der Monomereinheit haufig berechnet werden
kann. Das Verfahren zur Ermittlung des Léslichkeitsparameters von Polymeren ist
im Detail in [46, 121] beschrieben. In [46] findet sich z.B. der Loslichkeitsparameter
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von Polystyrol (§ = 17.4—19.0 J'/2/em®?). Der Léslichkeitsparameter von Polycar-
bonat ist in [46] nicht aufgefithrt . In [125] wird jedoch zum Lésen von Polycarbonat
Dioxan verwendet, welches einen Loslichkeitsparameter § = 19.9 — 20.5 J'/2/em?/?
besitzt [46]. Der Loslichkeitsparameter von Polycarbonat liegt deshalb vermutlich
im gleichen Bereich. Alle Lésungsmittel, deren Léslichkeitsparameter mit dem des
Polymeren iibereinstimmen (wie beispielsweise Toluol zum Lésen von Polystyrol;
§(Toluol) = 18.2 — 18.3 J'2/em?/?), sollte man ausprobieren. Stellt sich heraus,
dafl mehrere Losungsmittel zum Losen geeignet sind, ist zur Schichtpraparation das
Losungsmittel mit dem hochsten Siedepunkt zu wéhlen. Beim Gebrauch niedersie-
dender Losungsmittel mit hohem Dampfdruck entstehen Filme grofier Rauhigkeit
(Tab.4.9 , Abb. 4.9 , [99, 72, 23]). Dieses Verhalten wurde von Lai [99] mit ,,Orange
Peel Effect” bezeichnet.

In allen untersuchten Polymer/Losungsmittelsystemen steigt die Schichtdicke mit
zunehmender Konzentration und Temperatur an und nimmt mit zunehmender Um-
drehungszahl ab. Fiir die Abhangigkeiten d(c, ) und d(w) lassen sich verallgemeiner-
bare empirische Potenzgesetze der Form d oc ¢Zw® aufstellen. Die in dieser Arbeit
durchgefithrten Experimente an Polystyrol und Polycarbonat liefern den Exponen-
ten o & —0.5. Der Exponent # nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Dies ist ein
Indiz fiir die mit steigender Temperatur abnehmende Viskositét der Losungen; die
Viskositédten einiger Losungen und deren Temperaturabhiangigkeit wurden mit einem
Viskosimeter gemessen (Kap.4, 5). Als Folge der bei hoheren Temperaturen gerin-
geren Viskositét ist die konzentrationsabhéngige Schichtdickenzunahme bei héheren
Temperaturen geringer als bei tieferen Praparationstemperaturen (vgl. Abb. 4.4 |
5.4, 5.11 ). Die Abhangigkeit der Schichtdicke von der Temperatur d(7') 148t sich im
untersuchten Konzentrations- und Temperaturbereich durch Geraden approximieren
(vgl. Abb. 4.5, 5.5, 5.12 ). Eine Erhéhung der Temperatur hat auf die Schichtdicke
und Schichtrauhigkeit den gleichen Effekt wie die Verwendung eines niedersiedende-
ren Losungsmittels. Sowohl die Temperaturerhdhung als auch die Verwendung von
Losungsmitteln mit geringerem Siedepunkt liefern im allgemeinen dickere Schichten
groflerer Rauhigkeit (,,Orange Peel Effect”). Beides 1afit sich auf eine hohere Ver-
dunstungsrate zuriickfithren. Dies geht unmittelbar aus Tab.4.9 und der Abb. 4.9

hervor, wo die Schichtrauhigkeit R,,.s gegen den Dampfdruck pp der Lésungsmittel
aufgetragen ist.

Mit zunehmender Konzentration bzw. Viskositat der Ausgangslésungen nimmt die
Schichtdicke d, und beim Polystyrol auch die Absolutrauhigkeit R,, zu. Die Schicht-
dickenzunahme ist jedoch gréfler als die Zunahme der Rauhigkeit, so daf die relative
Rauhigkeit R,/d mit wachsender Konzentration und Viskositat abnimmt. Geringe
R,/d Werte sind nach [56, 58, 59] zur Minimierung der Streuverluste in Lichtwel-
lenleitern anzustreben. Die Ergebnisse von Pethrick und Rankin [20], wonach die
Rauhigkeit R, mit wachsendem Produkt [5] ¢ ansteigt, konnten fiir die Polystyrol-
schichten bestétigt werden. Beim Polycarbonat zeigte sich dagegen keine bedeutsa-
me Rauhigkeitszunahme mit steigendem [] ¢, was vermutlich auf die geringere Ver-
dunstungsrate von DMF und Cyclohexanon zuriickzufithren ist. Ein Ausheilen der
Oberflachenwellen wird dadurch auch fiir hdherkonzentrierte Losungen ([n] ¢ > 1—2)
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moglich. Nahert man sich der Entanglementkonzentration, so kénnte eine Abnahme
von R, mit steigender Konzentration zu beobachten sein, wie bereits von Spangler
et. al. [23] beschrieben wurde.

Die Abhéangigkeit der Oberflichenrauhigkeit von der Umdrehungszahl hangt we-
sentlich von der Konzentration der Ausgangslésung ab, wie die an Polystyrol ge-
fundenen Resultate belegen. Fir die ¢, = 4.8 % Losung findet man keine signifi-
kante Abhéangigkeit der Rauhigkeit von der Umdrehungszahl, wahrend die aus einer
¢y = 16.7 % Losung hergestellten Schichten fiir kleine Umdrehungszahlen deutlich
rauher sind als fiir groBe Umdrehungszahlen (vgl. Abb. 6.1 und Tab.4.10 ).

Das Verhalten R,(c,) und R,(T) hingt vom jeweiligen Polymer/Losungsmittel-
system ab. Im Falle der PS/Toluol-Kombination erfolgt sowohl mit zunehmender
Konzentration als auch mit zunehmender Temperatur ein Anstieg der Oberflachen-
rauhigkeit. Beim PC/DMF- und PC/Cyclohexanon System ist dagegen kein signifi-
kanter Anstieg von R,(c,) und R,(T') beobachtbar. Nur die aus PC/Cyclohexanon
Losungen mit ¢,, = 9.1 % und ¢, = 13 % zeigen groBe R,-Werte, wenn die Préipa-
rationstemperatur 7' > 75 °C betragt (nicht in Abb. 6.3 gezeigt).

Eine bestimmte Schichtdicke d* ist demnach durch verschiedene Kombinationen von
w, ¢, und T' realisierbar. Besteht das Ziel darin, eine méglichst dampfungsarme Wel-
lenleiterschicht der Dicke d* herzustellen, so ist der optimale Préaparationsparameter-

* s

satz (w*, ¢k, T*) derjenige, welcher die geringste Oberflaichenrauhigkeit R’ erzeugt.
Zur Ermittlung der optimalen Préparationsparameter miissen die Abhéngigkeiten
Ri.(w), Ry(cy) und R, (T) untersucht werden. Diese Abhangigkeiten gehen aus den

Abb. 6.1, 6.2, 6.3 und aus Tab.4.10 hervor.

Aus den Abb. 6.1, 6.2, 6.3 und der Tab.4.10 kénnen zur Herstellung einer Schicht
mit der Dicke d* und der minimierten Rauhigkeit R} folgende Schlufifolgerungen
gezogen werden.

e Nach Méoglichkeit sollte die Praparation bei Raumtemperatur erfolgen. Falls
aber das stark hydrophile DMF als Loésungsmittel verwendet wird, muf} zur
Verdunstung des auf den (Glas-)substraten befindlichen Wasserfilms bei hoher-
en Temperaturen gearbeitet werden, um ein Ausfallen des Polymeren zu ver-

hindern (vgl. Abb. 5.2 und [99]).

e Aus den Ergebnissen mit Polystyrol folgt, dafl zur Praparation einer Schicht
mit d* und minimierter Rauhigkeit R} eine groffe Umdrehungzahl und eine
hohe Konzentration gewahlt werden sollte. Die Rauhigkeit von Schichten der
Dicke d* hiangt bei Polycarbonatschichten aus DMF-Losungen nicht wesent-
lich vom speziellen Parametersatz (¢,,w) ab. Betrachtet man die Polystyrol-
und Polycarbonatergebnisse gemeinsam, wird eine geringe Rauhigkeit dann
gewahrleistet, wenn eine hohe Konzentration und eine grofie Umdrehungszahl
gewahlt wird.
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Eine theoretische Beschreibung der Abhéngigkeit der Schichtrauhigkeit von den
Préparationsparametern, insbesondere der Konzentration bzw. der Viskositat, ist
nicht bekannt. Zur Aufstellung solcher Modelle ist auch eine eingehende Beschafti-
gung mit der Hydrodynamik erforderlich. Durch die bereits im Zusammenhang mit
Polystyrol diskutierten widerspriichlichen Angaben zur Préparation von Schichten
geringer Rauhigkeit (vgl. Literaturiiberblick Kap.4) und durch das Fehlen einer fun-
dierten Theorie ist eine Uberpriifung und Erweiterung der in dieser Arbeit vorgestell-
ten Resultate mit anderen Polymeren und Polymer/lésungsmittel-Kombinationen
sinnvoll.
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Abbildung 6.1 :

Ergebnisse der PS-Filmpréaparation

aus PS/Toluol-Losungen
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Abbildung 6.2 : Ergebnisse der PC-Filmpréaparation aus PC/DMF-Lésungen
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7 Untersuchungen an konjugierten Polymeren

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der Schichtpréaparation und -charakterisier-
ung von Filmen aus konjugierten Polymeren vorgestellt werden. Da die Substanzen
teilweise nur in geringen Mengen zur Verfliigung standen, waren die an Polystyrol
und Polycarbonat gewonnenen Erfahrungen sehr hilfreich. Unter dem Gesichtspunkt
der Anwendbarkeit im Bereich der optischen Signalverarbeitung bzw. fiir Wellenlei-
terbauelemente zum rein optischen Schalten sind vor allem die kubischen optischen
Nichtlinearitdten der konjugierten Polymere und die Démpfung von gefiihrten Licht-
wellenleitermoden interessant. Ziel dieser Untersuchungen war es, die Verarbeitung
der Polymere zu Schichten mit geringen Lichtwellenleiter-Démpfungswerten zu op-
timieren.

7.1 Substanzen

Die zur Schichtprédparation verwendeten konjugierten Polymere sind in Tab.7.1
dargestellt. Aus ihr geht hervor, dafi sémtliche Polymere, abgesehen von Poly(p-
phenylen-ethinylen) (Kurzbezeichnung PPE), seitengruppensubstituierte PPV-Der-
ivate sind. Einige PPV-Derivate weisen dariiberhinaus noch Modifikationen der
Hauptkette auf. Durch den Einbau von Substituenten wird hauptséchlich eine ver-
besserte Verarbeitbarkeit und Loslichkeit im Vergleich zu unsubstituiertem PPV
erreicht.

Das  seitengruppensubstituierte  Poly[2,5-diheptyl-co-2,5-diethylhexyl-phenylen
vinylen] (C7/EH-PPV) wurde von D. Marsitzky zur Verfligung gestellt. Die Syn-
these ist in [127] beschrieben. Das Polymere war nur in geringen Mengen 16slich.
Das zur Schichtpraparation verwendete C7/EH-PPV hatte statistisch verteilte Di-
heptyl- bzw. Diethylhexyl- Seitengruppensubstituenten im Verhéltnis x:y = 1:10 und
xiy = 1:7.

Poly|[1,4-1,2-di(4-phenoxyphenyl)vinylen] (DPOP-PPV) ist ein weiteres seitengrup-
pensubstituiertes konjugiertes Polymer mit einer Substitution an der Vinylgruppe.
DPOP-PPV weist im Vergleich zu den anderen untersuchten PPV-Derivate mit
T, =163 °C eine hohe Glastemperatur auf.

Das  Poly[phenylimino-1,4-phenylen-1,2-ethenylen-2,5-dioctoxy-1,4-phenylen-1,2-
ethenylen- 1,4-phenylen] (kurz: AA-PPV) besitzt eine Variation der Hauptkette
durch eine Phenylaminogruppe. Die Konjugation wird durch die Phenylamino-Grup-
pen gestort, aber nicht vollstindig unterbunden, da das freie Elektronenpaar des
N-Atoms zur Konjugation beitragen kann. Als Seitengruppensubstituenten sind Oc-
tyloxygruppen am Phenylen vorhanden. Die linearen und nichtlinearen optischen
Eigenschaften von AA-PPV wurden bereits ausfithrlich untersucht [128].

Ein weiteres haupt- und seitenkettenmodifiziertes konjugiertes Polymer vom AK

Horhold ist das CN-Ether-Poly[p-phenylen- vinylen] (CNE-PPV). Es zeigt nur noch
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Name Struktur My, M, Herkunft
[g/mol] [g/mol]
AA-PPV 38000 21000 AK Horhold
Uni Jena
C7-EH-PPV 418000 150000 AK Miillen
MPI-P
D. Marsitzky
D/A-PPV 9500 1100 AK Miillen
MPI-P
C. Former
CNE-PPV 28100 13600 AK Horhold
Uni Jena
DPOP-PPV 43000 25000 AK Horhold
Uni Jena
PPE 4373 3200 AK Miillen
B MPI-P
C=C V. Francke
CeHys n

Tabelle 7.1 : Chemische Struktur, Molekulargewicht und Herkunft der verwendeten
konjugierten Polymere

geringe strukturelle Verwandtschaft mit unsubstituiertem PPV. Als Seitenketten-
substituenten wurden Zyanidgruppen verwendet und in die Hauptkette ist zusétz-
lich ein Phenylring eingebaut, an den wiederum Octyloxyketten substituiert sind.
AufBlerdem ist die Hauptkette durch eine fiir einen Ether charakteristische Sauerstoff-
briicke unterbrochen. CNE-PPV hat eine geringe Glastemperatur (7, = 61 °C'), was
sich bei Temperungen ungiinstig auf die Stabilitat der Substanz auswirken kann.

Das von C. Former synthetisierte und zur Verfiigung gestellte Donor/Akzeptor-
Poly[p-phenylen-vinylen] (Kurzbezeichnung: D/A-PPV) verfiigt iiber elektrophile
und nucleophile Seitengruppen in der Vinylengruppe [129]. Als Elektronendonator
wirkt die Dibuthylamingruppe, wahrend die elektrophile Zyanidgruppe den Akzep-
tor darstellt. Die Hauptkette wurde durch Einbau eines zusdtzlichen Phenylrings
modifiziert. Die Glastemperatur von D/A-PPV liegt bei T, = 86 °C.

Das Poly[p-phenylen-ethinylen] (PPE) nimmt innerhalb der untersuchten Substan-
zen eine Sonderstellung ein. Es besitzt als einziges Polymer eine Dreifachbindung
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in der Hauptkette und neigt zum Kristallisieren. Als Seitengruppensubstituenten
dienen zur Steigerung der Loslichkeit zwei Hexylgruppen, die am Phenylring ange-
bracht sind. Die Substanz wurde von V. Francke aus dem AK Miillen synthetisiert
[130].

7.2 Ergebnisse der Schichtpriparation

Die Schichtpraparation mit konjugierten Polymeren diente in erster Linie zur Her-
stellung und Charakterisierung dampfungsarmer Lichtwellenleiter. Es zeigte sich,
dafB hierfiir nicht alle Substanzen gleichermaflen geeignet sind. Schwierigkeiten tra-
ten beispielsweise durch schlechte Loslichkeit und Kristallisationstendenzen auf. Au-
Berdem waren die Substanzen oftmals nur in geringen Mengen vorhanden, so daf3
haufig nur eine kleine Zahl an Schichten hergestellt werden konnte.

Mit Ethyl-Hexyl-PPV (abgekiirzt: EH-PPV), einer Vorlaufersubstanz von C7/EH-
PPV mit der chemischer Struktur des y-Anteils im C7/EH-PPV (siehe Tab.7.1 ),
konnten nur sehr gering konzentrierte EH-PPV Losungen angesetzt werden (¢, =
0.3 % Losungsmittel: Chloroform bzw. ¢,, = 0.4 % Loésungsmittel: Toluol). Als Folge
hiervon lagen die erreichten Schichtdicken deutlich unter der fiir Wellenleiteranwen-
dungen erforderlichen Mindestschichtdicke.

Die Schichtpraparation mit C7/EH-PPV (x:y = 1:7) erfolgte aus einer ¢,, = 0.55 %
Losung. Das verwendete Losungsmittel war Toluol, mit welchem die konzentrier-
testen Losungen moglich waren. Aus den zur Verfiigung stehenden 4.2 ml Loésung
konnten nur wenige Filme prapariert werden. Die Ergebnisse sind in Tab.7.2 gezeigt.

Filmnummer |w [rpm] |T [°C] | d [nm] | R, [nm] | R./d [%]
C7/EH-PPV1 500 RT 95 £ 6 0.9+04 0.9+ 0.4

C7/EH-PPV2 500 60 127+ 23 | 195 £ 5.8 | 154 £54
C7/EH-PPV3 500 75 153 £ 61 | 80.8 £ 68.8 | 52.8 £+ 49.6

Tabelle 7.2 : Ergebnisse der Schichtpriaparation mit C7/EH-PPV. Mit zunehmender
Préparationstemperatur nimmt die Schichtdicke und die Schichtrauhigkeit zu. Eine
Anregung von TEy-Wellenleitermoden (A = 633 nm) war wegen der zu geringen
Schichtdicken nicht méglich.

PPE war in ausreichender Menge vorhanden, um damit den Finflul der Prépara-
tionstemperatur auf die Oberflichenrauhigkeit untersuchen zu kénnen. Zu diesem
Zweck wurde eine ca. ¢, = 2.3 % PPE/Toluol Losung angesetzt und mit einem
Filter der Porengrofie 0.5 pm gefiltert. Die bei Raumtemperatur hergestellten Filme
zeigten eine griesige Struktur und waren triib. Dies ist auf ein langsames Ausgelieren
der Losung zuriickzufithren. Nach [131] sollte eine ¢,, = 2.3 % PPE/Toluollésung bei
RT jedoch noch stabil, d. h. ein Ausgelieren nicht zu beobachten sein. Bei T' = 50 °C
betragt die maximal mogliche Konzentration ¢, = 5.4 %. Fiir THF (Tetrahydofu-
ran) gilt entsprechend: ¢, = 2.2 % bei RT und ¢, = 4.4 % bei T = 50 °C. Bei
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héheren Temperaturen hergestellte Filme waren transparenter und hatten eine glat-
tere Oberflache. Fiir jede Temperatur wurden mindestens zwei Filme hergestellt. Die
Ergebnisse sind in Tab.7.3 und Abb. 7.1 dargestellt. Die Oberflichenrauhigkeit der
Filme wurde mit dem Stufenprofilometer (R,) und dem Phaseninterferenzmikroskop
(Rrms) gemessen. Zur Bestimmung von R,,,s wurde die Oberflichenrauhigkeit fiir
jeden Film an zehn verschiedenen Stellen gemessen.Die R,/d- bzw. R, /d-Werte
sind im Bereich 35 °C' < T < 75 °C am kleinsten.

Film Cw o T d R. Rims R./d Rims/d
nummer | [%] | [rpm] | [°C] [nm] [nm] [nm] [%0] [%6]
PPEO1 2.3 3000 RT 87 +7 72+21 | 140+38 | 83+24 | 161+43
PPEO2 35 95 +5 13404 | 75+16 | 14+04 | 79+17
PPEO3 50 118+9 [ 09+03 | 103+36 | 08+03 | 87+3.0
PPEO4 75 209+16 | 1.3+05 | 13.7+46 | 06+02 | 6.6+272
PPEOS 100 |1333+115{50+28 | 236+97 |15+08| 7.1+29

Tabelle 7.3 : Ergebnisse der Schichtpriparation mit PPE. Als Lésungsmittel wurde
Toluol verwendet.
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—e—R,/d
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Abbildung 7.1 : Darstellung von R,/d und R,,,s/d gegen die Temperatur der Re-
sultate aus Tab.7.3

Eine Anregung von TFEy-Lichtwellenleitermoden in PPE-Filmen war nicht moglich.
Bei den erwarteten Einkoppelwinkeln trat sehr starke Streuung des in den Film
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eindringenden Lichts auf. Eine Lichtwellenleitermode konnte sich durch diese er-
heblichen Streuverluste nicht ausbreiten. Folglich war auch keine Messung des Wel-
lenleiterdampfungskoeffizienten durchfithrbar. Eine mogliche Ursache der Streuung
konnten polykristalline Doménen sein. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden
deshalb umfangreiche Réntgenbeugungsmessungen vorgenommen. Die fiir die Beu-
gungsexperimente praparierten Schichten sind in Tab.7.4 zusammengefaft.

Substrat Film Cuw T w R, d R./d
nummer | [%] | [°C] | [rpm] [nm] [nm] (%]
Glas PPE06 5 60 | 1500 |3.2+£0.6 | 572424 | 0.56 £0.11
PPEO7 5 60 | 1500 |3.54+0.6 | 586 £ 18 | 0.60 £ 0.10
PPEOS 5 60 | 1500 | 4.4+£0.8|657+12 | 0.67£0.12
PPE09 5 75 | 2000 | 1.5+0.3 | 649 +£20 | 0.23 £0.05
PPE10 5 85 | 1500 | 2.2+0.8 | 841474 |0.26 £0.10
Si PPE11 3 50 | 1800 | 1.4+£0.5 | 317£5 | 0.44 £0.16
PPE12 3 60 | 1800 [1.34+£0.5] 320£6 | 0.41 £0.16
PPE13 3 75 | 1800 | 1.5+ 1.1 [ 434416 | 0.35£0.26
PPE14 5 60 | 1740 |3.2+£1.1 | 631 £17 | 0.51 £0.18
PPE1L5 5 75 | 2250 | 9.8+3.3 | 649 £27 | 1.51 £0.51
Quarzglas | PPEL6 | 3 60 | 1000 |1.4+£04 371 4+14 | 0.38£0.11
PPE17 3 60 | 1000 |1.24+0.4 |364£10 |0.33+£0.11
PPE1LS 3 75 | 1310 | 1.7+ 0.5 | 381 16 | 0.45 £ 0.13
PPE19 3 75 | 1440 | 1.5+ 0.3 | 352420 | 0.43 £0.09

Tabelle 7.4 : Praparationsbedingungen und Schichtdicken der PPE Filme fiir die
Beugungsexperimente. Die Pridparationsparameter waren die Konzentration, die
Temperatur und das Substratmaterial. Als Losungsmittel wurde Toluol verwendet.

Vom AA-PPV wurde nur ein Film fiir Lichtwellenleiter-Dampfungsmessungen prapa-
riert. Die Praparation des Films erfolgte auf einem Quarzglasobjekttrager (Spektro-
sil 2000, Substratfliche 25 x 75 mm?) aus einer ¢, = 6.4 % Losung (Losungsmit-
tel: Toluol, verwendete FilterporengroBe: 5 pm) bei Raumtemperatur. Zur besse-
ren Verteilung der geringen Losungsmenge (ca. 0.8 ml) wurde nach dem Aufbrin-
gen der Losung auf das ruhende Substrat fiir ¢ = 2 s bei geringer Umdrehungs-
zahl (w; = 400 rpm) vorgeschleudert. Der eigentliche Beschichtungsvorgang wurde
bei wy = 1000 rpm fir ¢ = 20 s durchgefithrt. Der dadurch erhaltene Film ist
(939 £ 27) nm dick; die Oberflichenrauhigkeit betragt R, = (1.9 £ 0.3) nm.

Fir das Polymer D/A-PPV stellte sich Dimethylformamid (DMF) als geeignetes
Losungsmittel heraus. In anderen Losungsmitteln wie Chlorbenzol, Toluol oder Xylol
konnte D/A-PPV trotz mehrstiindiger Behandlung im Ultraschall-Bad nicht gelost
werden. Auch eine kurzzeitige Erhitzung mit dem Heiflluftgeblase fithrte nicht zum
Erfolg. Die Filmpréaparation aus D/A-PPV/DMF Losungen war wegen der Verwen-
dung von DMF nicht bei Raumtemperatur durchfithrbar, da sonst das D/A-PPV aus
der Losung ausfallt. Die Topographie der bei Raumtemperatur hergestellten D/A-
PPV . Filme” gleicht also den bei Raumtemperatur hergestellten Polycarbonatfilmen
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aus PC/DMF-Lésungen (Abb. 5.2 ). Die Praparationsparameter und Schichteigen-
schaften sind in Tab.7.5 gezeigt.

Film Cop T w d R, R./d
nummer | [%] | [°C] | [rpm] [nm] [nm] (%]
D/A-PPV1 | 5 75 400 | 554 4+39 | 9.6+ 3.8 | 1.73 £ 0.70
D/A-PPV2 | 10 | 85 | 1000 | 779 +22 | 10.34+5.6 | 1.32 £0.72
D/A-PPV3 | 10 | 60 | 1000 | 547 +15 | 8.4+29 | 1.54 £0.53
D/A-PPV4 | 5 60 | 2000 | 4424+22 | 44420 | 1.00 £0.46
D/A-PPV5 | 5 85 400 | 594446 | 6.1 +4.2 | 1.03£0.71
D/A-PPV6 | 7 60 500 | 670£35| 7.1£23 | 1.064+0.34

Tabelle 7.5 : Ergebnisse der Schichtpréparation von D/A-PPV aus D/A-PPV/DMF

Lésungen

Die Schichtpréaparation aus DPOP-PPV gestaltete sich hingegen unproblematisch.
Von Prof. Hérhold, Universitit Jena, wurde Toluol als Lésungsmittel empfohlen. Die
Préparationsparameter, Schichtdicken und -rauhigkeiten der zur Lichtwellenleitung
vorgesehenen Filme sind in Tab.7.6 aufgefithrt. Die Angaben beziehen sich auf nicht
getemperte Filme.

Filmnummer | 7" [°C] | d [nm] | Ry [nm] | Rems [nm] | Ro/d  [%]
DPOP-PPV1 RT 254 £1710.75£0.26 | 1.53£1.01 | 0.3+£0.1
DPOP-PPV?2 35 319 +10 | 0.80£0.54 | 1.10+0.10 | 0.3+£0.1
DPOP-PPV3 50 421 4£26 | 0.90 £0.57 | 1.27£0.15 | 0.2+£0.1
DPOP-PPV4 60 452 +42 | 5.80 £4.14 | 2.60£ 087 | 1.3£0.9

Tabelle 7.6 : Ergebnisse der Schichtpréparation aus einer DPOP-PPV /Toluol Lésung
(¢ =5 %,w = 1000 rpm) . Wird eine Praparationstemperatur tiber 50 °C' gewdhlt,
steigt die Oberflichenrauhigkeit an. Die Schichtdicken und Rauhigkeitswerte bezie-
hen sich auf nicht getemperte Filme.

Nachdem die Dampfung der Lichtwellenleitermoden bei A = 633 nm und A =
1064 nm gemessen wurden, erfolgte die Temperung der DPOP-PPV Filme bei
T = 80 °C fiir ca. 16 h unter Vakuum. Die Schichtdicken und Oberflichenrau-

higkeiten der getemperten Filme sind in Tab.7.7 gezeigt.

Filmnummer | d [nm] | R, [nm] | Rens [nm] | Ro/d  [%]
DPOP-PPV1 | 261 £10 | 0.60 £0.21 | 1.70 £1.02 | 0.2£0.1
DPOP-PPV2 | 313 +£8 | 0.60+£0.21 | 1.10£0.53 | 0.2£0.1
DPOP-PPV3 | 430 £24 | 0.70 £0.26 | 2.25£+£0.35 | 0.2£0.1
DPOP-PPV4 | 457+ 15 | 5.15+£4.31 | 1.70 £0.63 | 1.1 £0.9

Tabelle 7.7 : Schichtdicken und Rauhigkeiten von getemperten DPOP-PPV Schich-
ten. Ein Vergleich mit Tab.7.6 zeigt, dafi die Temperung in diesem Fall keinen
Einfluf auf die Schichtdicken und Oberflichenrauhigkeiten hat.
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Zur Untersuchung der Langzeit-Photostabilitit wurden DPOP-PPV Filme aus
¢w =5 % und ¢, = 8 % DPOP-PPV/Toluollésungen hergestellt. Mit Langzeit-
Photostabilitét ist hier die Lagerféhigkeit der Polymerfilme gemeint. Nur diejenigen
Polymerfilme sollen mit langzeit-photostabil bezeichnet werden, deren Absorptions-
spektren sich nach einer Temperung (bei Temperaturen unterhalb T, und Vakuum)
und nach mehrwdéchiger Lagerung in der Dunkelheit und unter Luftatmosphére nicht
dandern. Hierzu wurden die in Tab.7.8 enthaltenen Filme hergestellt. Mit Hilfe dieser
Schichten wurde auch das empirische Potenzgesetz d o c®w® aufgestellt.

Filmnummer | ¢, [%]|w [rpm] | d [nm] | R, [nm]
DPOP-PPV5 5 500 340 £12 | 0.84+0.3
DPOP-PPV6 5 1500 213+£9 | 1.1+04
DPOP-PPVT 8 500 746 £26 | 1.3+ 0.7
DPOP-PPVS 8 1000 471 +19 | 0.9+£0.4

Tabelle 7.8 : Ergebnisse der DPOP-PPV Schichtprédparation zur Bestimmung der
Langzeit-Photostabilitidt. Die Herstellung der Filme erfolgte bei Raumtemperatur.

Fir CNE-PPV wurde Toluol als Losungsmittel verwendet. Die Praparation der
Schichten fand bei Raumtemperatur statt. Tab.7.9 zeigt die erhaltenen Ergebnisse
fiir ungetemperte Schichten.

Filmnummer | ¢, [%]|w [rpm] | d [nm] | R, [nm] | R,/d [%]
CNE-PPV1 5 500 496 + 11 | 1.08 £0.20 | 0.22 £ 0.04
CNE-PPV2 5 1000 368 +9 |0.924+0.20 | 0.25 £ 0.05
CNE-PPV3 8 500 1129 +19 | 2.33 £ 0.61 | 0.21 £ 0.06
CNE-PPV4 8 1000 604+ 16 | 0.83 +0.26 | 0.14 + 0.04
CNE-PPV5 2 2000 83+6 |0.67+0.26 | 0.81 +0.31
CNE-PPV6 5 3000 230 +£8 1.24+0.3 |0.524+0.13
Tabelle 7.9 Resultate der CNE-PPV  Schichtprdparation zur Messung der

Lichtwellenleiter-Ddmptfung und der Langzeit-Photostabilitét.

Aus den Resultaten der DPOP-PPV- und CNE-PPV-Schichtpraparation konnten
die Exponenten o und 3 im Potenzgesetz d o c®w® ermittelt werden, wodurch eine

gezielte Einstellung der Schichtdicke méglich wird (Tab.7.10 ).
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In Tab.7.10 sind auch die geeigneten Verarbeitungsbedingungen der konjugierten
Polymere zusammengestellt. Das Kriterium fiir geeignete Verarbeitungsbedingungen

sind geringe R,/d-Werte der Schichten.

Polymer Losungs | ¢ T ! ¢ R./d
mittel (%] [°C] (%]
C7/EH-PPV | Toluol 0.4 RT - - 0.9+04
D/A-PPV DMF > 10 | 60-85 - - 1.0-1.7

PPE Toluol | <231 3575 |~ —08] ~1.3 | 0.6-1.4
DPOP-PPV | Toluol | >8 [ RT-50 |~ —0.7 [~ 1.69 | 0.2+0.1
CNE-PPV Toluol | >8 | RTY |~ —04]~1.06]02+0.1

Tabelle 7.10 : Zusammenfassung geeigneter Verarbeitungsbedingungen der konju-
gierten Polymere. ¢]'** bezieht sich auf die Maximalkonzentration bei Raumtempe-
ratur.

9): CNE-PPV Filme wurden ausschlieBlich bei Raumtemperatur (RT) hergestellt.

7.3 Linear-optische Messungen

Zunéchst werden die Ergebnisse der Transmissions- und Reflexionsspektroskopie im
UV/VIS/NIR-Spektralbereich vorgestellt. Aus den Transmissions- und Reflexions-
messungen erhalt man die Absorptionsspektern der Polymere (a()))und die Di-
spersion des Brechungsindex (n())). Weitere Untersuchungen bezogen sich auf die
Messung des Photoabbaus nach Bestrahlung der Proben mit Licht verschiedener
Wellenlangen und auf die Messung der Langzeit-Stabilitat. Die Langzeit-Stabilitét
bedeutet hier die Lagerfahigkeit der Substanzen. Nur solche Substanzen sollen als
langzeit-stabil gelten, deren Absorptionsspektren sich nach einer mehrwéchigen La-
gerung in der Dunkelheit nicht &ndert.

Die Absorptionsspektren sdamtlicher konjugierter Polymere sind in der Abb. 7.2
zusammmengefafit. Die an den Luft/Film/Substrat Grenzflichen auftretenden Re-
flexionsverluste sind herauskorrigiert worden. Die charakteristischen Gréflen der Ab-
sorptionsspektren sind in Tab.7.11 zusammengestellt. Exemplarisch wird in Abb. 7.3
ein reflexionskorrigiertes Absorptionsspektrum mit einem nicht reflexionskorrigier-
ten Spektrum verglichen. Hieran zeigt sich die Notwendigkeit zur Korrektur der ent-
stehenden Reflexionsverluste an der Filmoberflache, welche durch das von Schwarz
und Ueberhofen [65, 66] entwickelte Programm rtnk2 ermoglicht wird (Kap.3).

Die Spektren der Brechungsindexdispersion sind in Abb. 7.4 gezeigt. Zusétzlich sind
in den Spektren die mit der Prismenkopplermethode gefundenen Brechungsindex-
werte eingetragen.
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Abbildung 7.2 : Reflexionskorrigierte Absorptionsspektren der konjugierten Poly-
mere
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Substanz Az [Pm] | Qe [10%em™ | no(1064)
C7/EH-PPV 410 11.0 £ 0.3 1.60
DPOP-PPV 356 5.24+0.2 1.65 £ 0.02

AA-PPV 449 16.0 £ 0.1 1.66 £ 0.02

PPE 436 15.4 4+0.3 1.59 £ 0.03

CNE-PPV 454 10.5 4+ 0.2 1.65 £ 0.01

D/A-PPV 401 6.3 +0.2 1.60 £ 0.01
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Tabelle 7.11 : Linear-optische Eigenschaften der konjugierten Polymere \,,,,: Wel-
lenldnge des Maximums der langwelligen Absorptionsbande, «,,,,: Absorptionsko-
effizient bei Apaz, n(1064): Der mit der Prismenkopplermethode bestimmte lineare
Brechungsindex bei A = 1064 nm

12 T T T T T T T T

DPOP-PPV

10 d =55nm -
S nicht reflexionskorrigiert

reflexionskorrigiert

a[10 cm']

" 1 " 1 " 1 " 1 "
300 400 500 600 700 800
A [nm]

Abbildung 7.3 : Reflexionskorrigiertes und unkorrigiertes Absorptionsspektrum von

DPOP-PPV. Die Dicke des Films betrug d = 55 nm.
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Abbildung 7.4 : Dispersion des Brechungsindex der konjugierten Polymere. Die mit
der Prismenkopplung gemessenen Brechungsindexwerte sind ebenfalls eingetragen

und in guter Ubereinstimmung mit dem aus Absorptions- und Reflexionsmessungen

bestimmten Brechungsindexspektum
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Abbildung 7.5 : Auswirkungen der Temperung und Lagerungsdauer auf o der CNE-
PPV- und DPOP-PPV Schichten.

Zur Bestimmung des Brechungsindex mit der Prismenkoppler-Methode waren we-
sentlich dickere Filme erforderlich (einige hundert pm) als fiir die Messungen der
Transmissions- und Reflexionskurven (d < 100 pm). Die Prismenkopplung lieferte
die Brechungsindizes bei A = 633 nm und/oder bei A = 1064 nm (beim D/A-PPV
wurde anstelle der 633 nm Wellenlange 532 nm gewéahlt), die eine Kontrolle der
Brechungsindexdispersionsspektren ermoglichten.

Die Abb. 7.5 verdeutlicht die Einfliisse der Temperung und einer mehrwoéchigen
Lagerung in der Dunkelheit und unter Luftatmosphére auf DPOP-PPV und CNE-
PPV Schichten. Die zum Zeitpunkt ¢ = 0 durchgefithrten Messungen beziehen sich
auf nicht getemperte Filme. Wahrend der Absorptionskoeffizient fiir die DPOP-PPV
Schichten durch die Temperung (7' = 80 °C', Vakuum, 16 h) unverandert bleibt, zeigt
sich fiir CNE-PPV Schichten hingegen eine deutliche Abnahme der Absorption nach
der Temperung bei Temperaturen von T' = 80 °C' und T' = 50 °C' unter Vakuum fiir
16 h (T, =61 °C).
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Diese Ergebnisse zeigen, dafl DPOP-PPV wesentlich langzeitstabiler ist als CNE-
PPV. Auch an einem D/A-PPV Film wurde der Einfluf der Temperung auf den
Absorptionskoeffizienten ermittelt (Abb. 7.5 ). Der Film wurde bei T'= 60 °C' unter
Vakuum fiir ¢t = 18 h getempert (Glastemperatur T, = 86 °C') und die Absorpti-
onsspektren vor und nach der Temperung miteinander verglichen. Es zeigte sich wie
beim DPOP-PPV keinerlei Anderung des Spektrums. Die Messung der Langzeitsta-
bilitat der anderen Polymere sind bei Eichner [132] beschrieben.

Zur Strukturierung von Polymerschichten kénnen diese mit intensivem Licht be-
strahlt und dadurch lokal ausgebleicht werden. An den bestrahlten Stellen tritt
Photoabbau ein, wenn die Bestrahlungswellenlénge im Bereich der Absorptionsban-
de des Polymers liegt. Die Ergebnisse wurden durch Bestrahlen von D/A-PPV und
AA-PPV Filmen mit intensivem Licht einer Xe-Lampe unter Luftatmosphire ge-
wonnen. Die Auswahl der verschiedenen Wellenldngenbereiche fiir die Bestrahlung
erfolgte mit Kantenfiltern. Die in Abb. 7.6 angegebenen Wellenlangen beziehen
sich auf die 50 % Transmissionswellenlange, die vom entsprechenden Kantenfilter
noch durchgelassen wird. Durch das sukzessive Entfernen der Kantenfilter wurde
die Bestrahlung schrittweise zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Die gemessenen
optischen Dichten OD sind auf die optische Dichte ODgy der unbestrahlten Probe nor-
miert. Man erkennt den deutlichen Photoabbau der Proben bei einer Bestrahlung
im Wellenldngenbereich der Absorption. Die Lampenintensitat betrug in diesem Be-
reich (d. h. mit den Kantenfiltern, deren 50 % Transmissionwellenlangen A = 395 nm
und A = 295 nm betragen) ca. 400 mW/cm? und die Bestrahlungszeit war jeweils
t =10 min. Abb. 7.6 zeigt die Resultate an AA-PPV.

1,0- . - . -

0,94 i
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0,74 .

OD/OD,

0,6 ‘ -
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0,4 -

0,3

T T T T T T
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Abbildung 7.6 : Anderungen des Absorptionsspektrums von AA-PPV Filmen durch
Bestrahlung mit Licht einer Xe-Lampe (Intensitit bei A,q.: ca. 400 mW/em?,
Bestrahlungszeit: 10 min. pro Wellenldngenbereich). Liegen die Betrahlungswel-
lenldngen im Bereich der Absorptionsbande des AA-PPV, tritt Photooxidation ein.
Die bestrahlte Probe bleicht aus d.h. das Absorptonsmaximum nimmt ab und ver-
schiebt sich zu kiirzeren Wellenldngen.
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7.4 Messung der Lichtwellenleiter-Diampfung

Zur Bestimmung der Dadmpfung von TFEy-Lichtwellenleitermoden wurden die Laser-
wellenldngen A = 633 nm und A = 1064 nm eingesetzt. Aufgrund der geringeren
elektronischen Absorption und der geringeren Lichtstreuung sind die Dampfungs-
werte flir A = 1064 nm kleiner als diejenigen fiir A = 633 nm. Mit A = 1064 nm
konnten teilweise Dampfungswerte von unter 1 dB/em erreicht werden.

In den Schichten aus D/A-PPV, AA-PPV, DPOP-PPV und CNE-PPV war eine
Anregung von Wellenleitermoden moglich. An D/A-PPV wurde Wellenleitung an
zwel Filmen demonstriert. Tab.7.12 zeigt die Ergebnisse.

Film d R [ a?7(633) | o?"(1064) | P2(1064) | a3”(1064)

nummer [nm)] [nm)] [dB/em] | [dB/em] [dB/em)]
D/A-PPV1 | 554 £39 | 9.6 3.8 > 50 7.6+ 3.8 0.7552 10.1
D/A-PPV2 | 779 £22 | 10.3 £5.6 > 50 5.0+ 1.8 0.9195 5.4

Tabelle 7.12 : Ergebnisse der Dampfungsmessungen der TEy, Mode. Die Prédparati-
onsparameter sind in Tab.7.5 gezeigt.

Im d = 940 nm dicken AA-PPV Film war die Mode bei A = 633 nm nur 4 —5 mm
sichtbar und eine Messung des Dampfungskoeffizienten damit nicht méglich. Legt
man den in [56] angegebenen Empfindlichkeitsbereich des Auges von 27 dB zu-
grunde, so kann der Dampfungskoeffizient bei A = 633 nm grob abgeschatzt wer-
den. Ist die gefithrte Mode 0.4 e¢m sichtbar, so betrdgt der Dampfungskoeffizi-
ent ungefahr o?"(633) ~ 27 dB/0.5 em ~ 50 dB/em. Bei A = 1064 nm wurde
der AA-PPV an vier verschiedenen Stellen gemessen. Man erhélt als Mittelwert
a?"(1064) = (3.1 +0.4) dB/em.

Die deutlich geringsten Dampfungskoeffizienten lieferten Polymerfilme aus DPOP-
PPV und CNE-PPV. Exemplarisch sind in der Abb. 7.7 MefBkurven gezeigt, anhand
derer die Dampfungskoeffizienten aus der (negativen) Geradensteigung gemafl Gl.
3.3 bestimmt werden kénnen.

Die Moden waren unabhingig von der Wellenlange schmal und zeigten keinerlei
Auffacherung (beam fanning [84]). Die Resultate fiir DPOP-PPV sind in den Ta-
bellen 7.13 und 7.14 zusammengestellt.

An den Daten der Tab.7.14 fallt auf, dafl der Feldanteil P(633) bei einem etwa
250 nm dicken Film bereits bei 75 % liegt. Beim Polycarbonat (Kap.5) und Poly-
styrol (Kap.4) ist nur ein Anteil von ca. 47 % des gefiihrten Feldes in den Schichten
vergleichbarer Dicke vorhanden. Auch P,(1064) liegt deutlich hoher als die entspre-
chenden Werte fiir Polycarbonatfilme.

Die Ergebnisse der CNE-PPV Filme sind in den Tab.7.15 und 7.16 enthalten. Wie
bei DPOP-PPV liegen auch bei CNE-PPV die in den Schichten gefiithrten Anteile
des elektromagnetischen Felds deutlich iber den Werten der Polystyrol- (Kap.4) und
Polycarbonatschichten (Kap.5) vergleichbarer Dicke.
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Abbildung 7.7 : Streulichtintensitdt der TFEy, Mode eines CNE-PPV Wellenleiters

(d = 604 + 16 nm, Filmnummer: CNE-PPV4) als Funktion des Abstands vom
Koppelprisma bei a) A = 633 nm und b) A = 1064 nm.

Film d R. aT7(633) | a97(633) | ad2(1064) | ad”(1064)
nummer [nm)] [nm)] [dB/em] | [dB/cm] | [dB/em] | [dB/cm]
DPOP-PPV1 | 254 £17 | 0.754+0.26 | 4.0+0.3 | 43+£0.7 | 0.8+£0.2 | 0.54+0.3
DPOP-PPV2 | 319410 | 0.80 £0.54 | 3.74+0.5 | 4608 | 0.5+£0.2 | 0.74+0.3
DPOP-PPV3 | 421 £26 | 0.90 £0.57 | 3.6 £0.7 | 44£+0.7 | 0.6£0.2 | 0.54+0.3
DPOP-PPV4 | 452 +£42 | 5.80 +£4.14 | 43405 | 45+06 | 0.6+£0.2 | 0.54+0.3

Tabelle 7.13 : Ddmpfungskoeffizienten der nicht getemperten o97(633), afy(1064)
und der getemperten af¥(633), a9*(1064) DPOP-PPV Schichten bei den Laser-
1064 nm (TE, Mode). Eine Auswirkung

der Temperung auf die Lichtwellenleiter-Dampfung ist nicht erkennbar (siehe auch

wellenldngen A

633 nm und A

Tab.7.6 ).
Film P,(633) | a7, (633) | ad”(633) | P5(1064) | ad%,(1064) | ad%(1064)
nummer [dB/em] | [dB/em] [dB/em)] [dB/em)]
DPOP-PPV1 | 0.7527 5.3 5.7
DPOP-PPV2 | 0.8530 4.3 5.4 0.4671 1.1 1.5
DPOP-PPV3 | 0.9331 3.9 4.7 0.6726 0.9 0.7
DPOP-PPV4 | 0.9532 4.5 4.7 0.7364 0.8 0.7

Tabelle 7.14 :

DPOP-PPV We]]en]eiterdéimpfungskoeﬂﬁzienten (siehe Kap.2, 4)
a5,,,(633), a5’ (633): korrigierte Dampfungskoeffizienten der nicht getemperten bzw.
der getemperten DPOP-PPV Filme bei A = 633 nm.

a3’ ,(1064), a3 (1064): korrigierte Dampfungskoeffizienten der nicht getemperten
bzw. der getemperten DPOP-PPV Filme bei A = 1064 nm.

Darstellung des in den DPOP-PPV Filmen gefiihrten Feldanteils
P»(633) und P»(1064) bei A = 633 nm und A =

1064 nm und der korrigierten
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Film d R, | a22(633) | aZ”(633) | aZ2(1064) | 7" (1064)
nummer [nm)] [nm)] [dB/em] | [dB/cm] | [dB/em] | [dB/cm]

CNE-PPV1 | 367+£9 |1.08£0.20|44£04|35£06 | 1.5£0.3 | 0.4£0.2

CNE-PPV2 | 496 £11 | 0.924+0.20 | 4.14+0.6 | 3.44+0.4 | 0.64+0.2 | 0.6 +0.2

CNE-PPV3 | 604 +£16 | 2.334+0.61 | 54+0.5 |44+1.0| 0.34+0.1 | 0.4+0.2

CNE-PPV4 | 1129+19 | 0834+0.26 | 444+0.2 | 414+08 | 0.3+£0.1 | 0.3+0.1

Tabelle 7.15 : Ddmpfungskoeffizienten der nicht getemperten af%'(633), a?*(1064)
und der getemperten a9*(633), a9*(1064) CNE-PPV Schichten bei den Laserwel-
lenléngen A = 633 nm und A = 1064 nm. Durch das Ausbleichen der CNE-PPV
Schichten beim Tempern sind die Werte a9¥(633) etwas kleiner als die afy'(633)-
Werte (siehe auch Tab.7.9 ).

Film | P,(633) | a2, (633) | ad"(633) | P,(1064) | al7, ol
nummer [dB/em] | [dB/em] [dB/em] | [dB/em]
CNE-PPV1 | 0.8826 5.0 4.0
CNE-PPV2 | 0.9299 4.4 3.7 0.7842 0.8 0.8
CNE-PPV3 | 0.9336 5.8 4.7 0.8139 0.4 0.5
CNE-PPV4 | 0.9433 4.7 4.4 0.9475 0.3 0.3

Tabelle 7.16 : Darstellung des in den CNE-PPV Filmen gefiihrten Feldanteils Py(633)
und P,(1064) bei A = 633 nm und A = 1064 nm und der korrigierten CNE-PPV
We]]en]eiterdéimpfungskoeﬂﬁzienten.

a5,,,(633), a3’ (633): korrigierte Ddmpfungskoeflizienten der nicht getemperten bzw.
der getemperten CNE-PPV Filme bei A = 633 nm.

o5 (1064), 5" (1064): korrigierte Dampfungskoeffizienten der nicht getemperten
bzw. der getemperten CNE-PPV Filme bei A = 1064 nm (siehe auch Tab.7.9 ).
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7.5 Resultate der Rontgenbeugung an PPE-Schichten

Da eine Anregung von Lichtwellenleitermoden in PPE-Schichten aufgrund erheb-
licher Streuung nicht moglich war, wurden Réntgenbeugungsexperimente an PPE-
Filmen durchgefithrt. Mit diesen Experimenten konnte die polykristalline Morpho-
logie der PPE-Filmen nachgewiesen werden. Es stellte sich nun die Frage, ob diese
polykristallinen Doménen als Ursache der Streuverluste anzusehen sind und in wel-
cher Weise das Kristallisationverhalten von der Ausgangskonzentration der Losun-
gen, der Priaparationstemperatur und vom Substratmaterial abhdngen. Hierzu wur-
den ¢, = 3 % und ¢, = 5 % PPE/Toluollésungen angesetzt und Schichten bei
Préparationstemperaturen zwischen 50 °C' und 85 °C' hergestellt. Als Substratma-
terial diente gewdhnliches Float-Glas, Quarzglas (Spektrosil 2000, Firma MGT) und
Si-Waferstiicke. Die Préparationsbedingungen sind in Tab.7.4 dargestellt. Vor der
Untersuchung der PPE-Filme wurde ein Rontgenspektrum an einem PPE-Pulver
aufgenommen. Hieraus wurde das Mefiprogramm der PPE-Filmmessungen, wie z.B.
der einzustellende Einfallswinkelbereich des Priméarstrahls, entnommen. Das Pulver-
spektrum ist in Abb. 7.8 gezeigt.
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Abbildung 7.8 : Rontgenbeugungsspektrum an PPE-Pulver

Die Messungen erfolgten mit dem in Kap.3 beschriebenen 20-Goniometer in enger
Zusammenarbeit mit Dr. P. Miiller-Buschbaum und J. Gutmann. In Abb. 7.9 sind
die Rontgenstreukurven der Filme PPE06-PPE10 dargestellt. Diese Filme wurden
alle auf Glassubstraten aus einer ¢,, = 5 % Losung bei Préparationstemperaturen

zwischen 60 °C' und 85 °C' hergestellt.
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Abbildung 7.9 : Réntgenstreukurven der auf Glasobjekttrigern hergestellten PPE-
Filme. Aufgetragen ist der Logarithmus der Streuintensitit iiber dem Finfallswinkel
des Primérstrahls. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Streukurven der Fil-
me PPEQ6 und PPE09 um den konstanten Betrag log([l) = 2 verschoben dargestellt.

Aus den Kurven ist ersichtlich, dafl sich der Untergrund fiir Winkel o; < 2.5 ° von
Film zu Film stark unterscheidet. Hieraus folgt eine stark unterschiedliche Ober-
flachenrauhigkeit der PPE-Filme. Nach der Theorie (siehe z. B. [133]) gilt fiir die
Streuintensitat [ ab einem kritischen Wellenvektor k. (bzw. Streuvektor ¢.) unter
der Bedingung perfekt glatter Oberflichen I oc ¢=*. Ein stirkerer Abfall ist auf
die Rauhigkeit der Probenoberflache zuriickzufithren. Dieser verschiedenartige Ver-
lauf der Streukurven bei Winkeln «; < 2.5 ° verfalscht das in Kap.3 beschriebene
Auswerteverfahren. Insofern ist eine quantitative Auswertung der integralen Beu-
gungspeakflichen A und damit der auf die Schichtdicken normierten Peakflichen
A/d der Filme PPE06-PPE10 nicht méglich. Die Peakflichen A und A/d liegen je-
doch im Bereich der fiir PPE auf Quarzglas erhaltenen Peakflichen, wie weiter unten
deutlich wird. Eine genaue Betrachtung der Abb. 7.9 ergibt, daf} die Peakform und
die Peakhohe der Beugungspeaks aller Filme im wesentlichen unverédndert bleibt,
d.h. die Temperatur keinen signifikanten Einfluf} auf die Beugungsdaten hat.

Inwieweit sich die erhaltenen Resultate mit anderen Substratmaterialien reprodu-
zieren lassen, wurde durch die Wahl von Si-Wafern und Quarzglasobjekttragern
iberpriift. In Abb. 7.10 sind die Resultate der Beugungsmessungen der auf Quarz-
glasobjekttragern praparierten PPE-Schichten PPE16-PPE19 gezeigt. Die Schichten
wurden aus einer ¢,, = 3 % PPE/Toluollésung bei T'= 60 °C' und T' = 75 °C' prapa-
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riert. Die Umdrehungszahl wurde so eingestellt, dafl die Schichtdicken aller Filme
ungefahr gleich ist (Tab.7.4 ).
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Abbildung 7.10 : Auftragung der logarithmischen Streuintensitiat gegen den Fin-
fallwinkel des Primérstrahls der Filme PPE16-PPE19. Die Streukurven der Filme
PPEI18 und PPEI19 sind um den konstanten Betrag log(I) = 2 verschoben darge-
stellt.

Das Verhalten der Streukurven im Winkelbereich «; < 2.5 °© ist fiir alle Filme etwa
gleich, so daf eine Auswertung nach dem in Kap.3 vorgestellten Verfahren méglich
ist. Aus den geringfiigigen Unterschieden folgen, verursacht durch das Auswertever-
fahren, etwas kleinere Peakflichen A und A/d der bei T' = 60 °C hergestellten PPE-
Schichten. Unter Beriicksichtigung dieser auswertebedingten Abweichungen zeigen
die Daten in Tab.7.17 | daf} sich auch im Falle der Quarzglassubstrate die Form der
Streupeaks und die Streuintensitdt mit der Préparationstemperatur nicht dndert.
Ein Vergleich der Streukurven der auf Quarzglas hergestellten Schichten mit denje-
nigen der auf Glas préparierten Schichten ergibt keine signifikanten Unterschiede.

Deutliche Abweichungen zu den bisher gezeigten Resultaten traten bei den auf
Si-Wafern hergestellten PPE-Filmen. Hier ist der Verlauf der Streuintensitat in
Abhéangigkeit von «; ein vollig anderer. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.11 darge-
stellt.

Die Beugungspeaks sind weniger stark ausgeprégt als diejenigen fiir PPE auf Glas-
und PPE auf Quarzglassubstraten. Auch die Peakbreite ist geringer, was etwas
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Abbildung 7.11 : Darstellung der logarithmischen Streuintensitdt iiber den Einfalls-
winkel «;. Die Streukurven von PPE14 und PPE15 sind zur besseren Ubersicht um
den konstanten Betrag log(I) = 2 verschoben dargestellt. Die Schulter zwischen ca.
3 ° und 4 ° kommt durch die Oxidschicht auf den Si-Wafern zustande [?]

groflere Kristallitdoméanen kennzeichnet. Das Kristallisationsverhalten des PPE wird
demnach entscheidend vom Substratmaterial beeinflufit.

Die integralen Peakflichen A und die auf die Schichtdicke normierten integralen
Peakflichen A/d sind mit den Praparationstemperaturen und den verwendeten Aus-
gangskonzentrationen der Losungen in Tab.7.17 zusammengefaf}t.

Aus der Lage des Beugungspeakmaximums kann mit Hilfe der Braggbedingung der
Netzebenenabstand der Kristallite abgeschétzt werden. Das Peakmaximum liegt bei
2.75°. Hieraus ergibt sich ein Netzebenenabstand von ungefdhr 0.16 nm. Ein wei-
terer Parameter zur Charakterisierung der Kristallite ist die Halbwertsbreite der
Streupeaks. Die Halbwertsbreite ist iiber die Schererformel mit der Doméanengréfie

verkniipft [134], [135]:
0.94- A

~ L. cos(maz)

B (7.1)
Br bezeichnet die FWHM-Breite des intrinsischen Beugungspeaks, L ist die Dimen-
sion der als kubisch vorausgesetzten Kristallitdoménen, a,,,, ist der Beugungswinkel
beim Peakmaximum und A die Wellenldnge der Rontgenstrahlen. In dem gemesse-
nen Beugungspeak By ist das Strahlprofil Bg der Rontgenstrahlung noch enthalten.
Unter der Annahme gaufférmiger Beugungspeak- und Strahlprofile erhdlt man die
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Substrat | FilmNr | ¢, [%] | T [°C] | d [nm] A Ja.u.] Ald-107* [a.u.]
Glas PPEO06 5 60 572 4+ 24
PPEO7 5 60 586 £ 18
PPEOS 5 60 657 £+ 12
PPE09 5 75 649 £ 20
PPE10 5 85 841 + 74
Si PPE11 3 50 317 £5 | 0.046 + 0.013 1.45+0.41
PPE12 3 60 320 £6 | 0.034 £ 0.004 1.06 +0.13
PPE13 3 75 434 + 16 | 0.044 £ 0.013 1.01 +£0.30
PPE14 5 60 631 £ 17 | 0.045 £ 0.012 0.71 £0.19
PPE15 5 75 649 + 27 | 0.048 £ 0.016 0.74 £0.25
Quarzglas | PPE16 3 60 371 +£14 | 0.71 £0.02 19.1 £ 0.90
PPE17 3 60 364 £ 10 | 0.90 £ 0.05 24.7 £ 1.53
PPE1S 3 75 381 £16 | 1.054+0.05 276 £1.75
PPE19 3 75 352420 | 0.98 £0.08 27.8 £2.76

Tabelle 7.17 : Zusammenstellung der an PPE-Schichten gewonnenen Réntgenbeu-
gungsergebnisse. Die Beugungskurven der PPE/Glas-Schichten konnten aufgrund
der zu starken Unterschiede in der Oberflichenrauhigkeit nicht verniinftig ausgewer-
tet werden. Aus einem Vergleich mit den PPE/Quarzglaskurven folgt jedoch, daf3
die Peakflichen unabhdngig vom Substratmaterial Glas oder Quarzglas ungefdhr
gleich grof sind. Die integralen Peakflichen der PPE/Si-Wafer Streukurven liegen

iiber eine GréBenordnung darunter.

Breite der intrinsischen Beugungskurve, die ausschliellich durch die Doménengréfie
der Kristallite hervorgerufen wird, durch folgende Beziehung:

By, = B} + B} (7.2)
Mit den gemessenen Werten By & 0.3 ° (Glas-/Quarzglassubstrate), By =~ 0.1 °

(Si-Wafer) und Bs = 0.03 ° ergibt sich mit der Schererformel eine Doméanengréfie L
in der Grofenordnung von 30 nm (Glas-/Quarzglassubstrate) und 80 nm (Si-Wafer).

In Abb. 7.12 ist zum Vergleich eine Beugungskurve eines DPOP-PPV Films gezeigt.
In DPOP-PPYV sind keine polykristallinen Domé&anen nachweisbar. Dieses Resultat
unterstiitzt zusammen mit den geringen Lichtwellenleiter-Dampfungskoeffizienten
in DPOP-PPV Schichten die Vermutung, dafl die polykristalline Morphologie der
PPE-Schichten fiir die hohen Dampfungsverluste verantwortlich ist.
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Abbildung 7.12 : Réntgenstreukurve an einem DPOP-PPV Film

7.6 Diskussion

Im Mittelpunkt der Diskussion stehen die Resultate der Wellenleiter-Dampfungs-
messungen. Aus den linear- und nichtlinear- optischen Messungen kann der Giitepa-
rameter W (,,Figure Of Merit (FOM)”), der konjugierten Polymerfilme berechnet
werden. Er liefert ein Kriterium fiir die Brauchbarkeit organischer Materialien mit
kubischen optischen Nichtlinearitdten im Bereich der optischen Signalverarbeitung
bzw. fiir Wellenleiterbauelemente zum rein optischen Schalten (vgl. Kap.1l). Der
nichtlineare Brechungsindex ny in Gl. 1.3 héngt nach [136, 5] mit der nichtlinearen
Suszeptibilitit &) (—w;w, —w,w) folgendermaBen zusammen:

nalem?/W1 = 0.039 - ng O (—w; w, —w, w) (7.3)

I bezeichnet die Lichtintensitédt, A die Wellenldange und «y ist der aus den Lichtwellen-
leiter-Dampfungsmessungen bestimmte Dampfungskoeffizient in der Einheit [em™!].
Es wird zunichst ein Uberblick iiber die bisher versffentlichten Dampfungswerte von
konjugierten Polymerfilmen gegeben und anschlieflend die in dieser Arbeit gewon-
nenen Resultate interpretiert.

7.6.1 Literaturiiberblick

Die Messung der Lichtwellenleiterddmpfung von konjugierten Polymerfilmen wur-
de bisher hauptsichlich an zwei Substanzklassen demonstriert, an Polydiacetylenen
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[137, 138, 139, 140] und Derivaten aus Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) [141, 142,
143, 144]. Die zum rein optischen Schalten erforderlichen hohen nichtresonanten ku-
bischen Nichtlinearitdten der Polydiacetylene sind bereits seit Mitte der Siebziger
Jahre bekannt [145]. Durch die teilweise schwierige Verarbeitbarkeit und Strukturie-
rung konnten erst ungeféhr zehn Jahre spéter dampfungsarme Wellenleiter herge-
stellt werden [137]. In [137] wurde ein Richtkoppler aus dem Polydiacetylen Poly(4-
BCMU) hergestellt. Die Wellenleiter hatten eine Lange von 8.5 mm und eine Breite
von 4.5 pm. Die Absténde der Wellenleiter wurde von 2 um bis 9 pm variiert.
Die beobachtete intensitdtsabhangige Transmissionsénderung bei A = 1064 nm sind
allerdings durch thermische Effekte und eine starke Zwei-Photonenabsorption verur-
sacht. Die Wellenleiterdampfung bei A = 1064 nm von Poly(3-BCMU) und Poly(4-
BCMU) wurde an 700 nm bis 1200 nm dicken Filmen mit Hilfe der Prismenkopplung
gemessen [146]. Die Schichtpraparation erfolgte durch Schleuderbeschichtung.

In den Arbeiten [147] und [140] wurde ebenfalls Poly(4-BCMU) zur Untersuchung
der Lichtwellenleiter-Dampfung in diinnen Filmen verwendet. In [147] wurde zur
Einkopplung ein Gitter verwendet. Die erreichte Koppeleffizienz betrug iiber 45 %.
Die Dampfungswerte lagen bei ca. 5 dB/em (A = 1064 nm). Neben Poly(4-BCMU)
Schichten, die durch Schleuderbeschichtung auf Quarz und Si/SiOz-Wafern (d(SiO2) ~
1.2 pum) hergestellt wurden, untersuchten Krug et. al. [140] die Wellenleiterdamp-
fung in einkristallinen PTS-Polymerschichten der lateralen Ausdehnung von 1—3 ¢m
und der Dicke d = 500 — 2000 nm. Die Einkopplung des Laserlichts der Wellenldange
A = 830 nm erfolgte an den glatten Filmkanten (Endflicheneinkopplung). Die er-
reichten Dampfungswerte lagen abhéngig vom Substrat und der Filmdicke zwischen

2 dB/em und 20 dB/em (Poly(4-BCMU)) und bei ca. 8 dB/em (PTS-Einkristalle).

Neben den Polydiacetylenen sind vor allem PPV und dessen Derivate fiir nichtlinear-
optische Anwendungen untersucht worden. Die hohen Werte des nichtlinearen Bre-
chungsindex ny von 5-107'2 em?/W (910 nm < A < 950 nm) und die vernachlissig-
bare Zwei-Photonenabsorption a3 in diesem Wellenldngenbereich sowie die hohe
Zerstorschwelle von 5 GW/em? (bei A = 1064 nm) von PPV rechtfertigt umfang-
reiche Experimente mit dieser Substanzklasse [28]. Der Hauptnachteil von unsub-
stituiertem PPV ist die schlechte Verarbeitbarkeit zu diinnen Filmen mit gerin-
gen Dampfungsverlusten. Aus diesem Grund wurden vor allem von Gabler et. al.
[141, 142, 143] Experimente mit den sehr gut verarbeitbaren PPV-Derivaten durch-
gefithrt, unter anderem auch mit dem in dieser Arbeit verwendeten DPOP-PPV.
Mit Hilfe eines sogenannten semi-integrierten Mach-Zender Interferometers, welches
im wesentlichen aus zwei benachbarten (Abstand: 100 um) Streifenwellenleitern aus
den PPV-Derivaten besteht, kann der nichtlineare Brechungsindex ny und die Zwei-
Photonenabsorption «s ermittelt werden. Im Wellenldngenbereich von A = 880 nm
bis A = 990 nm (Ar-Laser gepumpter Ti:Saphir Laser) liegt ny fiir DPOP-PPV
Schichten in der Groflenordnung von 107 ¢m?/W und ay schwankt zwischen na-
hezu Null und 0.16 em/GW. Die Wellenleiter-Dampfungsverluste liegen in diesem
Wellenlangenbereich unter 1.5 d B/c¢m. Die Schichten sind amorph und wurden durch
Schleuderbeschichtung auf Si-Wafern mit einer 3.5 pm dicken SiION-Deckschicht her-

gestellt. Das im Falle dominanter Zweiphotonenabsorption geltende Giitekriterium
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fiir nichtlinear-optische Anwendungen und Mach-Zender Interferometer lautet:

T = azd <2 (7.4)
Uy

Dieses Kriterium ist beim DPOP-PPV deutlich erfiillt. Gabler et. al fanden 7" = 0.1
(A = 945). Fiir kommerzielle Anwendungen ist DPOP-PPV wegen dem zu geringen
na-Wert, der zwei Gréflenordnungen unter dem von unsubstituiertem PPV liegt,
nicht gut geeignet, da zur Nutzung der Nichtlinearitdten zu hohe Laserintensitdten
erforderlich wéren. Zu Demonstrationszwecken ist DPOP-PPV jedoch brauchbar,
da die Zerstorschwelle dieser Substanz bei iiber 16 GW/cm? liegt [141].

In anderen Arbeiten [148, 81, 149, 150, 151] wurden weitere Filme aus PPV-Derivaten
und PBZT (PBZT: Poly(p-phenylene-benzobisthiazol) bzw. PBZT-Derivaten un-
tersucht. Im Mittelpunkt dieser Arbeiten stand die Bestimmung der Wellenleiter-
Dampfungskoeffizienten bei verschiedenen Wellenldangen, die Aufklarung molekula-

rer Zustande und die Beobachtung von Solitonen in DP-PPV/DP-PFV Schichten.

7.6.2 Interpretation der Ergebnisse

Bei der Schichtpréaparation mit den konjugierten Polymeren waren die an Polystyrol
und Polycarbonat gemachten Erfahrungen niitzlich. Durch die Variation der Prapa-
rationstemperatur wurde eine Herstellung von Wellenleiterschichten aus D/A-PPV
tiberhaupt erst moglich. Das bei Raumtemperatur verarbeitete D/A-PPV fallt aus
der D/A-PPV/DMF-Lésung aus, d. h. es bleibt ein staubartiger D/A-PPV Nieder-
schlag auf dem Substrat zuriick. Dieses Problem trat bereits bei der Verarbeitung
von Polycarbonat bei Raumtemperatur aus PC/DMF Losungen auf und konnte
durch eine Erhohung der Praparationstemperatur erfolgreich behoben werden. (vgl.

Kap.5 und Abb. 5.2, 5.3).

Ein weiterer positiver Effekt der Temperaturerh6hung ist ein Anwachsen der Schicht-
dicke. Bleibt die Verdunstungsrate hierbei noch geniigend klein, so ist mit diesem
Schichtdickenzuwachs nicht unbedingt ein Anstieg von R,/d verbunden. Dies wird
an den hergestellten DPOP-PPV Wellenleitern deutlich (Tab.7.6 ). Hier nimmt die
Rauhigkeit und R,/d erst bei einer Praparationstemperatur von 7' = 60 °C dra-
matisch zu. Eine Verarbeitung bei héheren Temperaturen ist daher insbesondere
fiir allgemein schwer 16sliche Substanzen interessant, aus deren Losungen keine Fil-
me mit der zur Wellenleitung erforderlichen Mindestschichtdicke herstellbar sind,
solange die Praparation bei Raumtemperatur erfolgt.

Das Ziel der Herstellung dampfungsarmer Wellenleiterschichten aus konjugierten
Polymeren konnte mit den beschriebenen Verarbeitungsmethoden realisiert werden.
Zur besseren Einordnung der gemessenen Dampfungswerte sind diese in Tab.7.18 in
komprimierter Form zusammen mit den im Literaturiiberblick beschriebenen Daten
zusammengefafit.
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Polymer A R./d adv ad’ Quelle
[nm)] (%] [dB/em] | [dB/cem)]
AA-PPV 633 0.20 £ 0.03 > 50 -
1064 3.1+£04
PPE 633 0.43 £0.13 > 70 -
1064 > 70 -
D/A-PPV 633 1.53 £0.71 > 50 -
1064 6.3 +£2.4|78+3.5
DPOP-PPV 633 02401 |[3.9403]|4.54+0.6
1064 0.5+0.110.74+0.3
CNE-PPV 633 02401 {39405 |424+04
1064 0.44+0.1|05+£0.3
DMOP-PPV 633 35103 81
830 1.0 £0.3
DPOP-PPV 880-990 < 1.5 [141]
PTS-Kristall 830 8 [140]
P4-BCMU 830 2-20 [140]
P4-BCMU 1064 5 [147]
P3-BCMU 1064 12 [146]
P4-BCMU 1-2
PCO-PBZT 633 ~ 11 [149]
PDMcOPV/PPV | 633 ~ 50 [150]

Tabelle 7.18 : Zusammenfassung der Dampfungswerte an konjugierten Polymerfil-
men. Zum Vergleich sind in der unteren Tabellenhélfte Literaturdaten angegeben.

Aus der Tab.7.18 folgt zweierlei. Erstens liegen insbesondere die an DPOP-PPV
und CNE-PPV gemessenen Dampfungswerte teilweise deutlich unter den in der Li-
teratur beschriebenen Werten anderer Substanzen und bestétigen die in [81, 141]
verdffentlichten Ergebnisse. Von den Polydiacetylenen wurden in erster Linie deren

Vertreter Poly-3BCMU, Poly-4BCMU und PTS untersucht.

Zweitens zeigte sich, dafl nicht alle untersuchten konjugierten Polymere gleicher-
mafen gut zu dampfungsarmen Wellenleiterschichten verarbeitbar sind. So liegen
die Dampfungswerte von AA-PPV und D/A-PPV deutlich iiber denen von DPOP-
PPV und CNE-PPV. An PPE konnten keine verniinftigen Messungen durchgefiihrt
werden, die Werte in Tab. 7.18 sind grob abgeschétzt.

Als Ursache der Dampfungsverluste kommen verschiedene Faktoren in Frage. Man
unterscheidet hierbei Faktoren, die auf Substanzeigenschaften zuriickzufithren sind
und selbst unter optimalsten Praparationsbedingungen nicht beseitigt werden kénnen
und Faktoren, die durch den Verarbeitungsprozef§ entstehen. In die erste Katego-
rie fallen die Auslaufer der elektronischen Absorptionsbanden und der Infrarot-
Obertone, die hauptséchlich durch Vibrationsschwingungen der C-H Bindungen ver-
ursacht werden. Obwohl die Absorptionsbanden der Infrarot-Oberschwingungen im
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Wellenlangenbereich zwischen 2000 nm bis ca. 800 nm liegen, tragen ihre Auslaufer
auch im sichtbaren Spekralbereich noch zu den Absorptionsverlusten bei [152].

Ein weiterer mit den Materialeigenschaften verkniipfter Verlustmechanismus sind
Streuverluste an polykristallinen Doméanen. Die Streuverluste hangen von der Dom-
anengrofe (einige nm bis einige mm), der Dichte und Verteilung der Doménen und
von der Wellenldnge ab. Sind die Streuzentren wesentlich grofer als die Wellenldnge,
so geht die Streuung in eine Reflexion an den Doménenoberflichen iiber, liegt die
Doménengrofle im Bereich der Wellenldnge, spricht man von Mie-Streuung und fiir
Doménengrofien, die kleiner als die Wellenlédnge sind, von Rayleigh-Streuung [153].
Neben der Streuung an Kristalliten findet Streuung an Dichte- und Brechungsindex-
fluktuationen statt. Diese Inhomogenitaten werden grofitenteils durch den Schicht-
praparationsprozefl verursacht. Fin wesentlicher praparationsbedingter Verlustme-
chanismus ist die Streuung an der Filmoberflache. Die Schichtrauhigkeit bewirkt ein
Auskoppeln oder Uberkoppeln in andere Moden und kann dadurch erheblich zu den
Streuverlusten beitragen. Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war es deshalb, durch eine
optimierte Schichtpréaparation diesen Faktor weitestgehend zu eliminieren. Schlief3-
lich erfolgt Streuung an Verunreinigungen, die sich trotz sorgfaltiger Arbeitsweise
nie vollstdndig ausschlieflen lassen. Eine quantitative Beschreibung und Abgrenzung
der verschiedenen Streuprozesse erfordert eine weitreichende Charakterisierung des
Polymersystems und der Wellenleiterschichten [152].

Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur Messung der Lichtwellenleiter-Damp-
fung erfafit alle beschriebenen Verlustfaktoren. Die Hauptbeitrége zu den in Tab.7.18
dargestellten Dampfungskoeffizienten sind abhéngig vom Polymeren unterschied-
lich. Der Hauptanteil der hohen Dampfungsverluste beim PPE wird durch Streu-
ung und nicht durch Absorptionsverluste verursacht. Da die Filme eine geringe
Oberflichenrauhigkeit besitzen, ist der dominierende Streumechanismus nicht die
Oberflachenstreuung, sondern Streuung im Filmvolumen an den polykristallinen
Doménen und sonstigen Verunreinigungen. Absorptionsverluste sind im Vergleich
zu den Streuverlusten zu vernachlassigen.

An DPOP-PPV wurden keine Kristallite festgestellt. Insofern beschranken sich die
Streuverluste auf Streuung an Dichte- und Brechungsindexfluktuationen, Streuung
an Verunreinigungen und an den Film/Luft- bzw. Film/Substrat-Grenzflachen. Des-
weiteren tragen Absorptionsverluste der elektronischen und vibronischen Banden zur
Dampfung der Moden bei. Aufgrund der geringeren elektronischen Absorption und
der geringeren Rayleigh-Streuung, die proportional zu A™* ist, liegen die Damp-
fungswerte fiir A = 1064 nm unter denen fiir A = 633 nm. Fiir CNE-PPV gelten die

gleichen Ursachen der Dampfungsverluste.

Bei D/A-PPV sind die Streuverluste vor allem an der Film/Luft-Grenzfliche we-
sentlich gréfler als bei DPOP-PPV und CNE-PPV, was durch den hoheren R,/d
Wert zum Ausdruck kommt. Als Ursache der grofleren Schichtdickenschwankun-
gen sind Luftzirkulationen und Temperaturschwankungen in der Praparationszelle
denkbar, die bei héheren Temperaturen eine sich lokal &ndernde Verdunstungsrate
des Losungsmittels bewirken. Aus diesem Grund liegen auch die Démpfungsverluste
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iiber denen an DPOP-PPV und CNE-PPV Filmen gemessenen. Dennoch liegt der
erreichte Wert von ca. 6 dB/cm (A = 1064 nm) im Vergleich zu den Literaturdaten
nicht schlecht.

Nun soll der Giiteparameter W (Gl. 1.3 ) aus den Mefidaten bestimmt werden.
Geringe Dampfungsverluste sind zur Vergroflerung des Giiteparameters wesentlich.
Mit Hilfe der Gl. 7.3 und unter Verwendung der THG-Resultate mit der Annahme
YO (—w;w, —w,w) ~ Xé?’)(—i’)w; w,w,w) erhdlt man den Brechungsindex ny und kann
damit den Giiteparameter W berechnen. Die THG-Experimente wurden von Eichner
an von mir hergestellten Schichten durchgefithrt. Die Dokumentationen zum THG-
Experiment und zu den Schichten sind bei Eichner vorhanden [132]. In Tab.7.19

sind die Giliteparameter der Substanzen gezeigt.

Polymer A XéS)(—i’)w; w,w,w) no Ny o
[nm] [[10712 esu] [107 em? /W] | [em™]
D/A-PPV | 1064 2.04+0.2 1.60 4+ 0.01 3.0 1.80 | 0.08
DPOP-PPV | 1064 1.5+£0.2 1.65 £ 0.02 2.2 0.16 | 0.65
CNE-PPV | 1064 5.5+0.1 1.65 + 0.01 7.9 0.12 | 3.09

Tabelle 7.19 : Giiteparameter einiger Polymere. Zur Berechnung von W wurde eine
Laserintensitidt von [ = 1 GW/em?* angenommen. aq sind die auf em™!
neten of" Werte (ag [em™] = 3" /4.3429).

umgerech-

Das DPOP-PPV wurde bereits im Zusammenhang mit der Zwei-Photonen-Absorption
in Streifenwellenleitern diskutiert [141]. Es ist wegen seiner hohen Zerstorschwelle
von iiber 16 GW/em? trotz des geringen no-Werts zu Demonstrationszwecken geeig-
net. CNE-PPV besitzt zwar einen geringfiigig héheren Giiteparameter, ist aber we-
der photostabil noch lagerfahig und deshalb fiir weitere Experimente nicht zu emp-
fehlen. Ebenfalls als unbrauchbar herausgestellt hat sich D/A-PPV. Diese Substanz
konnte nur unter Schwierigkeiten zu Schichten verarbeitet werden und weist zudem
den geringsten Giiteparameter auf. Die an den konjugierten Polymeren gewonne-
nen Resultate zeigen, dafl die Dampfungsverluste erheblich von den Substanzeigen-
schaften (Absorption, Streuung) bestimmt werden. Durch die Schichtpraparation
sind lediglich die Schichtrauhigkeit und dadurch die Streuverluste an der Film/Luft
Grenzflache reduzierbar. Durch die Erhéhung der Praparationstemperatur wurde
die Herstellung von Wellenleiterschichten aus D/A-PPV moglich. Die Dampfungs-
werte der Polymerfilme liegen teilweise unter 1 dB/cm und zéhlen damit zu den
geringsten an konjugierten Polymeren bisher gemessenen Werten.

Zum Abschlufl der Diskussion sollen die Resultate aus den Rontgenbeugungsmes-
sungen interpretiert werden. Unter Beriicksichtigung der Daten in Tab.7.4 sowie

der Abb. 7.9, 7.10 und 7.11 lassen sich folgende Schluf}folgerungen ziehen:

1. Die Ausgangskonzentration der Losungen hat keinen signifikanten Einflufl auf
das Kristallisationsverhalten von PPE. Dies wird durch den Vergleich der A/d
Werte der Filme PPE12 mit PPE14 und PPE13 mit PPE15 und der entspre-

chenden Beugungskurven deutlich.
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2. Die Praparationstemperatur bewirkt ebenfalls keine signifikanten Anderungen

der PPE-Kristallisation. Dies geht aus den Abb. 7.9, 7.10 und 7.11 hervor.

3. Die Peakflichen A bzw. A/d der auf Glas und Quarzglas hergestellten PPE
Filme sind nahezu identisch. Die Beugungsdaten der auf Si-Wafern hergestell-
ten Schichten weichen von denen auf Glas bzw. Quarzglas hergestellten Filme
erheblich ab. Das Kristallisationsverhalten wird also entscheidend vom Sub-
stratmaterial beeinfluflit. Zum tiefergehenden Versténdnis dieses Sachverhalts
miissen Untersuchungen zur Kristallisationsdynamik durchgefithrt werden, die
in dieser Arbeit nicht vorgenommen werden konnten.

4. Die polykristallinen Doménen haben bei PPE eine typische Gréflenordnung
von 30 — 80 nm. Sie sind deshab fiir die erheblichen Streuverluste verantwort-
lich. Eine andere Ursache fiir die Streuverluste konnten PPE-Gelpartikel sein.
Allerdings wurden die Konzentrationen der Ausgangslésungen und die Prapa-
rationstemperaturen so gewéhlt, dafl kein Ausgelieren der Losungen auftreten
kann. Die Gelpartikel miiiten dann wahrend der Préaparation entstanden sein.
Unter dem Polarisationsmikroskop waren jedoch keine Gelpartikel sichtbar.
Die polykristalline Morphologie konnten ebenfalls nicht mit dem Polarisati-
onsmikroskop (VergroBerung: x400) beobachtet werden. Die Streuzentren sind
demnach viel kleiner als die Lichtwellenlange, der dominante Streumechanis-
mus ist die Rayleigh-Streuung.

5. Die Rontgenstreukurve des DPOP-PPV Films, in dem kein Beugungspeak
vorhanden ist, beweist den bereits in [141] erwdhnten amorphen Charakter

des DPOP-PPV.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bedeutung verschiedener Préparationspa-
rameter auf die Schichtpraparation von Polymerfilmen durch Schleuderbeschich-
tung untersucht. Insbesondere war der Einflu der Konzentration bzw. Viskositét
der Polymerlésungen, der Umdrehungszahl und der Praparationstemperatur auf
die Schichtdicke und Schichtrauhigkeit von Interesse. Eine systematische Variation
der Praparationsparameter wurde an Polystyrol/Toluol-, Polycarbonat/DMF- und
Polycarbonat /Cyclohexanon-Losungen vorgenommen. Es stellte sich heraus, daf ei-
ne Schichtpraparation beim Gebrauch des Losungsmittels DMF erst bei Tempera-
turen oberhalb der Raumtemperatur moglich wurde. Das Auftreten von Defekten in
den aus héherkonzentrierten Losungen hergestellten Schichten ist moglicherweise auf
die Bildung von Gelpartikeln in den Losungen zurtickzufiihren. Die Lésungsmittel-
auswahl spielt daher eine Schliisselrolle bei der Préparation defektfreier Schichten.
Es sollte ein Losungsmittel verwendet werden, dessen Loslichkeitsparameter mit
dem des zu lésenden Polymeren idealerweise iibereinstimmt und das einen hohen
Siedepunkt besitzt.

Falls die Schichtdicke auf einen bestimmten Wert festgelegt ist, so folgen aus den
Polystyrol- und Polycarbonatergebnissen unterschiedliche Schluifolgerungen zur Re-
duzierung der Schichtrauhigkeit, die sich jedoch auf einen gemeinsamen Nenner
bringen lassen. Betrachtet man die an Polystyrol- und Polycarbonatschichten ge-
wonnenen Resultate gemeinsam, so erscheint es zur Reduzierung der Rauhigkeit
bei vorgegebener Schichtdicke sinnvoller, die Préaparation bei grofler Umdrehungs-
zahl und hoher Konzentration durchzufithren als bei kleiner Umdrehungszahl aus
niederkonzentrierten Lésungen.

Eine Variation der Praparationstemperatur erweist sich als auflerordentlich hilfreich
zur Optimierung der Schichtqualitidt. Dies zeigt sich insbesondere bei der Préparati-
on von Polycarbonat-, D/A-PPV- und Polyvinylkarbazol-Schichten (sieche Anhang),
wenn DMF als Losungsmittel verwendet wird. Durch eine Temperaturerh6hung ist
zudem eine groflere Schichtdicke erreichbar. Dies kann sich unter Umsténden bei
schwerloslichen Substanzen als vorteilhaft erweisen, um die fiir Wellenleiteranwen-
dungen erforderliche Mindestschichtdicke zu erreichen.

Aus den Abhéngigkeiten der Schichtdicke von den Préparationsparametern Konzen-
tration und Umdrehungszahl lassen sich Potenzgesetze der Form d o ¢Zw® ableiten.
Der Exponent 8 hingt vom speziellen Polymer/Losungsmittelsystem und von der
Temperatur ab; fiir o wurde meistens ein Wert von -0.5 gefunden. Zur Bestimmung
der Exponenten sind nur vier verschiedene Parametersitze (¢,,w) notwendig. Bei
Kenntnis von a und [ kann die Schichtdicke fiir eine beliebige (¢,,,w)-Kombination
im voraus in guter N&herung bestimmt werden, was in der Praxis haufig niitzlich
ist.

Durch Beachtung dieser Praparationsregeln konnten neben dampfungsarmen Poly-
styrol- und Polycarbonatschichten auch Filme aus konjugierten Polymeren herge-
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stellt werden, deren Dampfungskoeflizienten teilweise deutlich unter 1 dB/em la-
gen. Hier sind besonders die Resultate an DPOP-PPV und CNE-PPV Schichten
hervorzuheben. Die erreichten Dampfungswerte sind besser bzw. vergleichbar mit
den geringsten Werten, die bisher in der Literatur zu konjugierten Polymerfilmen
veroffentlicht wurden. Bei einigen Substanzen scheiterte die Préparation ausreichend
dicker Filme bzw. Dampfungsmessungen an einer zu geringen Loslichkeit oder an
der Bildung polykristalliner Domé&nen bzw. sonstiger Defekte. Dies macht deutlich,
daf} eine erfolgreiche Schichtprédparation wesentlich von der chemischen Struktur
abhéngt.

Die Abschéatzung des Giiteparameters (Figure Of Merit) ergab mit den gemes-
senen nichtlinear-optischen Suszeptibilitéten y*)(—3w;w,w,w) (vgl. hierzu [132]),
dafl die Giiteparameter der untersuchten konjugierten Polymere trotz der geringen
Dampfungsverluste noch nicht hoch genug sind, um einen kommerziellen Einsatz
zu ermoglichen. Es wurden in dieser Arbeit aber Wege aufgezeigt, wie man zu die-
sem Ziel gelangen kann. Insbesondere die Verwendung des DPOP-PPV ist aufgrund
seiner hohen Photostabilitdt bereits zur Demonstration von rein optischen Schalt-
prozessen geeignet. Durch weitere Anstrengungen bei der Synthese konjugierter Po-
lymere sollten deshalb zukiinftig rein optisch betriebene Schaltelemente realisierbar
sein.
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9 Anhang

9.1 Tabellen zu allen Schichtpriparationen

Film ® cow | T d R, R./d
nummer [rpm] | [%] | [°C] [nm] [nm] [%]
PS(I)/Tol/01 | 3000 | 1.0 | RT 27+2 0.8 +0.4 3.0+ 1.5
PS(1)/Tol/02 35 32+3 1.5+0.4 47413
PS(1)/Tol/03 50 43 +3 12+0.7 2.8+ 1.6
PS(1)/Tol/04 75 57+6 4.0+ 1.0 7.0 1.8
PS(1)/Tol/05 2.0 | RT 60 + 4 1.7+0.5 2.8+0.8
PS(1)/Tol/06 35 76 + 3 2.5+2.3 33+ 16
PS(1)/Tol/07 50 93 +5 32+ 1.0 34+1.1
PS(1)/Tol/08 75 138 + 5 165+4.6 | 120+3.5
PS(1)/Tol/09 48 | RT 208 + 7 2.0+ 1.0 1.0+0.5
PS(1)/Tol/10 35 244 + 6 63+ 16 2.6+0.7
PS(1)/Tol/11 50 322 + 15 152+73 | 47+23
PS(1)/Tol/12 75 398 + 40 370478 | 93+22
PS(1)/Tol/13 91 | RT 531+ 13 6.7+2.6 1.3+0.5
PS(1)/Tol/14 35 623 +7 9.2 +3.8 1.5+0.6
PS(1)/Tol/15 50 748 + 31 30.1+£95 | 4.0+13
PS(1)/Tol/16 75 | 1048+62 | 682+19.8 | 65+1.9
PS(1)/Tol/17 13.0 | RT 943 + 28 6.5+2.6 0.7+0.3
PS(1)/Tol/18 35 | 1062+23 | 115+60 | 1.1+0.6
PS(1)/Tol/19 50 | 1139+40 | 225+94 | 2.0+0.8
PS(1)/Tol/20 75 | 1553+32 | 7124223 | 4.6+14
PS(1)/Tol/21 167 | RT | 1746+ 155 | 103+4.7 | 0.59+0.27
PS(1)/Tol/22 35 | 1946+51 | 355+239 | 1.82+123
PS(1)/Tol/23 50 | 2166+ 115 | 57.8+15.1 | 2.67+0.71
PS(1)/Tol/24 75 | 2442+83 | 87.7+154 | 3.59+0.64
PSII/Tol/01 | 2000 | 4.8 | RT 23249 09+03 | 0.39+0.13
PSII/Tol/02 RT 243 + 10 1.0+04 | 0.41£0.17
PSII/Tol/03 RT 254+ 7 09+04 | 0.35+0.16
PSII/Tol/04 RT 262 + 8 09+03 | 034+0.11
PSII/Tol/05 50 380 + 12 73+20 | 1.92+0.53
PSII/Tol/06 50 391 + 13 71+2.1 | 1.82+0.54
PSII/Tol/07 50 392 + 6 56+22 | 1.43+0.56
PSII/Tol/08 50 395 + 11 56+23 | 1.42+0.58

Resultate der Schichtpraparation mit PST und PSII.
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Film Cop w T d R, R./d
nummer (%] | [rpm] | [°C] [nm] [nm)] (%]
PSI/Tol/25 | 4.8 500 | RT | 476 £10 | 1.94+1.0 | 0.40 £ 0.21
PSI/Tol/26 1000 354 +10 |24+£0.91]0.683+£0.26
PSI/Tol/27 2000 249+ 7 | 1.7£0.9 ] 0.68 £0.36
PSI/Tol /28 3000 200 +£5 | 1.7£0.5]0.82+£0.24
PSI/Tol/29 4000 180 +8 | 1.5+0.7|0.83+0.39
PSI/Tol/30 6000 1414+7 | 1.7+0.7 | 1.21 £0.50
PSII/Tol/09 | 16.7 | 500 3908 £55 | 214+6 |0.54+0.15
PSII/Tol/10 1000 27224+ 18 | 15+5 | 0.55+0.18
PSIT/Tol/11 2000 1928 £18 | 16 £6 | 0.83+£0.31
PSII/Tol/12 3000 1553 £+ 24 8+ 3 0.71 £0.19
PSII/Tol/13 4000 1359 + 28 8+ 3 1.10 £ 0.37
PSII/Tol/14 6000 1098 + 38 5+3 1.00 + 0.46
PSI und PSII Schichtprdparation bei variablem w
Film Losungs w d Brs Rys/d
nummer mittel [rpm)] [nm)] [nm] (%]
PSIIT/01 500 | 1063 £89 | 30.6 £2.3 | 2.94+0.3
PSIITL/02 1000 | 752 +64 | 33.5£8.2 | 45+£1.2
PSIIT/03 | Dichlormethan | 1500 | 610 £48 | 31.2+8.9 | 5.1+ 1.5
PSIII/04 2000 | 468 £32 | 29.7 +£13.7| 6.4+3.0
PSIIL/05 3500 | 360 £25 | 41.7+6.9 | 11.6 £2.1
PSIIT/06 500 | 1270 £79 | 9.9+3.6 0.8+0.3
PSIII/07 1000 | 854 +73 | 16.1£7.3 | 1.9£0.9
PSIIT/08 Chloroform 1500 | 739+66 | 129+6.3 | 1.8£0.9
PSIIT/09 2000 | B80 £ 74 | 14774 | 25+1.3
PSIII/10 3500 | 441 £35 | 11.7+3.8 | 2.7+0.9
PSIII/11 500 631 £42 | 14.0+49 | 224+0.8
PSIII/12 1000 | 480 +26 | 13.1+£4.3 | 2.7+£0.9
PSIII/13 | Tetrahydrofuran | 1500 | 304 £24 | 18.1+£6.7 | 6.0 +2.2
PSIII/14 2000 | 276 £13 | 14.2+46 | 5.1+1.7
PSIII/15 3500 | 215£19 | 16.7+6.2 | 7.8+2.9
PSII/16 500 315 £ 17 2.6 +£1.8 0.8+0.6
PSIII/17 Toluol 1000 207+ 9 2.3+0.5 1.1+£0.2
PSIII/18 1500 | 188 + 11 1.9+0.5 1.0£0.3
PSIII/19 2000 140 +£5 2.0+0.5 1.4+0.4
PSIII/20 3500 115+ 6 1.3£0.1 1.1+0.1
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Losungsmittel- und umdrehungszahlabhangige Schichtdicken- und Rauhigkeitsmef3-
ergebnisse mit PSIIL. Die Préparation der Schichten fand bei Raumtemperatur statt

(cw = 2.5 %).
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Film Cop w d R, R./d
nummer | [%] | [rpm] [nm] [nm] (%]
PSIV/1 | 20 | 9000 | 1700 24 | 0.94 £ 0.32 | 0.055 £ 0.019
PSIV/2 15 | 2920 | 1626 £22 | 5.15+ 248 | 0.324+0.15
PSIV/3 2670 | 1684 20 | 4.07£1.77 | 0.24+0.10
PSIV/4 | 10 600 1703 £9 | 4.95+£2.02 | 0.294+0.12
PSIV/5 1671 £22 | 3.154+1.61 | 0.19£0.10
PSIV/6 | 16.7 | 9000 | 1036 4+ 19 | 0.75 £ 0.38 | 0.072 £ 0.037
PSIV/7 | 15 | 9000 | 908 +23 | 0.75 £ 0.27 | 0.083 £ 0.030
PSIV/8 | 10 | 2150 | 888+ 15 | 1.44£0.68 | 0.16 & 0.08
PSIV/9 8 920 926 £ 15 | 1.25£0.53 | 0.13 £0.06
PSIV/10 | 10 | 7350 | 485+8 |0.67+0.26 | 0.14 +£0.05
PSIV/11 | 8 3130 | 508 £15 | 1.254+£0.53 | 0.25+0.11
PSIV/12 | 5 630 51245 | 1.13£0.64 | 0.22+£0.12
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Schichtrauhigkeiten fiir verschiedenen (c¢,,w) Kombinationen und konstanter
Schichtdicke. Die aus hochkonzentrierten Losungen und groBer Umdrehungszahl
préparierten Schichten weisen die geringsten Rauhigkeiten auf.
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Film o Cw T d R. R./d Defekte
nummer | [rpm] | [%] | [°C] | [nm] [nm] [%] [+,0.-]
PC/DMF/01 3000 1 RT - - - -
PC/DMF/02 35 18+3 1.5+0.6 83+24 +
PC/DMF/03 50 27+3 14+0.5 52+1.3 +
PC/DMEF/04 75 36 +4 1.4+0.6 30+14 +
PC/DMF/05 100 46 + 5 1.9+0.5 41+1.2 +
PC/DMF/06 2 RT - - - -
PC/DMF/07 35 33+2 1.1+0.5 33£15 +
PC/DMF/08 50 49 £ 4 1.5+0.5 3.1+1.1 +
PC/DMF/09 75 7145 1.4+0.5 2.0+0.7 +
PC/DMF/10 100 88+6 1.0+0.5 1.1£0.6 +
PC/DMEF/11 * 4.8 RT - - -
PC/DMF/12 35 112 £8 1.2+0.7 1.1+0.6 0
PC/DMF/13 50 166 + 12 1.6 +0.5 1.0+0.3 +
PC/DMEF/14 75 220+ 14 1.5+£0.5 0.7+£0.2 +
PC/DMF/15 100 | 2617 09+0.4 03+0.1 +
PC/DMF/16 * 9.1 RT - - - -
PC/DMF/17 35 | 322+13 1.3+0.5 0.4+0.2 -
PC/DMF/18 50 454 £22 1.8 +£0.5 0.4+0.1 -
PC/DMF/19 75 | 537+30 1.8+0.8 03+0.1 -
PC/DMF/20 100 | 574426 | 2.1+1.0 04+0.2 0
PC/DMF/21 * 13 RT - - - -
PC/DMEF/22 * 35 694 + 44 24+1.2 0.4+0.2 -
PC/DMF/23 50 | 874+34 | 2.5+09 03+0.1 -
PC/DME/24 75 1012 + 52 1.7£0.6 0.2+0.1 -
PC/DMF/25 100 | 1283 +48 | 2.1+0.7 02+0.1 -
PC/DMEF/26 * 16.7 | RT - - - -
PC/DMF/27 * 35 [1271+104| 1.8+0.6 0.15+0.05 -
PC/DMF/28 * 50 | 1501 +63 | 2.8+1.3 0.19+0.09 -
PC/DMF/29 75 | 1683 +81 | 2.2+1.1 0.13 +0.07 -
PC/DMF/30 100 | 1812+ 116 3.1+1.7 0.2+0.1 -
PC/DME/31 500 4.8 50 468 £17 | 1.95+0.78 04+0.2 +
PC/DMF/32 1000 326+20 | 1.32+0.58 04+0.2 +
PC/DMF/33 2000 225+8 | 1.56+0.86 0.7+0.4 +
PC/DMF/34 3000 176 +7 1.20 £ 0.52 0.7+0.3 +
PC/DMF35 4000 157+9 |[1.03+0.47 0.7£0.3 +
PC/DMF/36 6000 124+5 |1.03+0.37 0.8+0.3 +
PC/DMF/37 1000 372+ 15 | 1.06+0.38 03+0.1 +
PC/DMF/38 500 75 | 600+42 |1.13+0.35 02+0.1 +
PC/DME/39 500 9.1 1473 +£110|1.44+0.50| 0.10+0.04 -

Ergebnisse der Polycarbonat-Schichtpraparation aus PC/DMF Losungen verschie-
dener Konzentrationen ¢,, und Préaparationstemperaturen 7.

*: Gelbildung der Losung nach einigen Stunden

+: Defektzahl pro mm? kleiner 20

o: Defektzahl pro mm? zwischen 20 und 50

-: Defektzahl pro mm? grofer als 50 oder die bei RT priparierten Filme (siehe Text).
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Film 0 Cw T d R, Ru/d Defekte
nummer [rpm] [%] [°C] [nm] [nm] [%] [+,0,-]
PC/Cyhexon/01 | 3000 1.0 22 24 +3 0.83+0.41 346+ 1.71 +
PC/Cyhexon/02 50 31+2 0.83 +£0.26 2.68 +0.84 +
PC/Cyhexon/03 75 41+2 0.85+0.34 2.07 +0.83 +
PC/Cyhexon/04 100 49+2 1.17+0.26 2.39+0.53 +
PC/Cyhexon/05 2.0 22 57+3 1.43 +0.35 2.51+0.61 +
PC/Cyhexon/06 50 76 +7 1.00 +0.32 1.32+0.42 +
PC/Cyhexon/07 75 97+4 1.08 +0.38 1.11 £0.39 +
PC/Cyhexon/08 100 138 +£8 1.08 +0.20 0.78 £0.14 +
PC/Cyhexon/09 4.8 22 159 +7 1.25+0.42 0.79 £0.27 +
PC/Cyhexon/10 50 262 +4 0.83 +£0.26 0.32+0.10 +
PC/Cyhexon/11 75 297+ 14 1.08 +0.38 0.36 £0.13 +
PC/Cyhexon/12 100 372+ 18 1.00 +0.45 0.27+0.12 +
PC/Cyhexon/13 9.1 22 557 £ 35 1.42 +0.38 0.25 +£0.07 -
PC/Cyhexon/14 50 743 £ 11 1.42 +0.48 0.19 £0.06 +
PC/Cyhexon/15 75 857 +£27 0.75+0.27 0.09 +£0.03 +
PC/Cyhexon/16 100 (1290 +105| 70.17 +21.54 5.44 +£1.67 +
PC/Cyhexon/17 13.0 22 1087 £43 1.33+£0.52 0.12+0.05 -
PC/Cyhexon/18 50 1336 + 86 1.25+0.27 0.09 £0.02 -
PC/Cyhexon/19 75 1527 £ 72 3.05+2.05 0.20+0.13 -
PC/Cyhexon/20 100 | 1970 + 142 | 107.33 + 68.74 5.45+3.49 -
PC/Cyhexon/21 2.0 22 55+2 1.25+£0.35 2.27+0.64 +
PC/Cyhexon/22 9.1 100 994 + 68 71.19 +3.82 7.16 +£3.82 +
PC/Cyhexon/23 | 1000 9.1 RT 1043 £52 1.40 +0.99 0.13+0.09 -
PC/Cyhexon/24 | 3000 13.0 22 1149 £ 113 | 11.40+6.14 0.99 +£0.53 -
PC/Cyhexon/25 | 3000 16.7 22 1732+ 112 3.15+1.63 0.18 £0.09 -

Resultate der Polycarbonat Schichtpriparation aus PC/Cyclohexanonlésungen. Die
Schichtdicken und Rauhigkeiten beziehen sich auf ungetemperte Schichten

+:< 20 Defekte pro mm?
0: 20-50 Defekte pro mm?

-:> 50 Defekte pro mm

2

Filmnummer |w [rpm] |T [°C] | d [nm] | R, [nm] | R./d [%]
C7/EH-PPV1 500 RT 95 £ 6 0.9+04 0.9+ 0.4

C7/EH-PPV2 500 60 127+ 23 | 195 £ 5.8 | 154 £54
C7/EH-PPV3 500 75 153 £ 61 | 80.8 £ 68.8 | 52.8 £+ 49.6

Ergebnisse der Schichtpraparation mit C7/EH-PPV. Mit zunehmender Préparati-
onstemperatur nimmt die Schichtdicke und die Schichtrauhigkeit zu. Eine Anregung
von T Eqo-Wellenleitermoden (A = 633 nm) war wegen der zu geringen Schichtdicken

nicht méglich.
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Film Cw ® T d R. Rims R./d Rims/d
nummer | [%] [rpm] | [°C] [nm] [nm] [nm] [%%0] [%%0]
PPEO1 23 3000 RT 87+7 | 72+21 ]| 140+38 | 83+24 | 16.1+43
PPEO2 35 95+5 13+04 | 75416 | 14+04| 79+17
PPEO3 50 118+9 | 09+03 | 103+36 | 08+03 | 87+3.0
PPEO4 75 209416 | 13+£05| 13.7+46 | 06+02 | 66+22
PPEOS5 100 |1333+115{50+28 | 236+97 |15+08| 7.1+29

Ergebnisse der Schichtpréparation mit PPE. Als Losungsmittel wurde Toluol ver-

wendet.
Substrat Film Cuw T w R, d R./d
nummer | [%] | [°C] | [rpm] [nm] [nm] (%]
Glas PPE0O6 | 5 | 60 | 1500 |3.24+0.6 | 5724+24 | 0.56 £0.11
PPEO7 | 5 | 60 | 1500 | 3.5+0.6 | 586 + 18 | 0.60 +0.10
PPEOS | 5 | 60 | 1500 | 4.4+0.8 | 657+ 12| 0.67 +0.12
PPE0O9 | 5 | 75 | 2000 | 1.5+0.3 | 649 +20 | 0.23 +0.05
PPE10 | 5 | 85 | 1500 |2.24+0.8|841 +£74 | 0.26 £0.10
Si PPEIl | 3 | 50 | 1800 |1.44+0.5| 317+5 | 0.41 £0.16
PPE12 | 3 | 60 | 1800 |1.34+0.5| 3206 | 0.35+0.26
PPEI3 | 3 | 75 | 1800 | 1.5+ 1.1 {434+ 16 | 0.51 £0.18
PPE14 5 60 1740 | 3.2+ 1.1 | 631 £17 | 1.51 £ 0.51
PPEL5 | 5 | 75 | 2250 | 9.8 +3.3 | 649 +£27 | 0.38 £0.11
Quarzglas | PPEL6 | 3 60 | 1000 |1.4+£04 371 +14 | 0.33 £0.11
PPELI7 | 3 | 60 | 1000 |1.24+0.4 | 364 & 10 | 0.45 £ 0.13
PPEIS | 3 | 75 | 1310 | 1.74+0.5 | 381 &£ 16 | 0.43 £ 0.09
PPE19 | 3 | 75 | 1440 | 1.5 +£0.3 | 352 £ 20

Préparationsbedingungen und Schichtdicken der PPE Filme fiir die Beugungsexpe-
rimente. Die Préaparationsparameter waren die Konzentration, die Temperatur und

das Substratmaterial. Als Losungsmittel wurde Toluol verwendet.

Film Cop T w d R, R./d
nummer | [%] | [°C] | [rpm] [nm] [nm] (%]
D/A-PPV1 | 5 75 400 | 554 4+39 | 9.6+ 3.8 | 1.73 £ 0.70
D/A-PPV2 | 10 | 85 | 1000 | 779 +22 | 10.34+5.6 | 1.32 £0.72
D/A-PPV3 | 10 | 60 | 1000 | 547 +15 | 8.4+29 | 1.54 £0.53
D/A-PPV4 | 5 60 | 2000 | 4424+22 | 44420 | 1.00 £0.46
D/A-PPV5 | 5 85 400 | 594446 | 6.1 +4.2 | 1.03£0.71
D/A-PPV6 | 7 60 500 | 670£35| 7.1£23 | 1.064+0.34

Ergebnisse der Schichtpraparation von D/A-PPV aus D/A-PPV/DMF Lésungen
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Filmnummer | T [°C] | d [nm] | R, [nm] | Rops [nm] | R./d [%]
DPOP-PPV1 RT 254 +17 1 0.754+£0.26 | 1.53+1.01 | 0.3+0.1
DPOP-PPV?2 35 319 £10 | 0.80 £0.54 | 1.104£0.10 | 0.3+0.1
DPOP-PPV3 50 421 £26 | 0.90 £ 0.57 | 1.27+0.15 | 0.2+0.1
DPOP-PPV4 60 452 +£42 | 5.80 +4.14 | 2.60+0.87 | 1.3+£0.9
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Ergebnisse der Schichtpréaparation aus einer DPOP-PPV/Toluol Lésung (¢, =
5 %,w = 1000 rpm) . Wird eine Préparationstemperatur iiber 50 °C' gewihlt, steigt
die Oberflichenrauhigkeit an. Die Schichtdicken und Rauhigkeitswerte beziehen sich

auf nicht getemperte Filme.

Filmnummer | ¢, [%]|w [rpm] | d [nm] | R, [nm]
DPOP-PPV5 5 500 340 £12 | 0.84+0.3
DPOP-PPV6 5 1500 213+£9 | 1.1+04
DPOP-PPVT 8 500 746 £26 | 1.3+ 0.7
DPOP-PPVS 8 1000 471 +19 | 0.9+£0.4

Ergebnisse der DPOP-PPV Schichtprdparation zur Bestimmung der Langzeit-
Photostabilitét. Die Herstellung der Filme erfolgte bei Raumtemperatur.

Filmnummer | ¢, [%]|w [rpm] | d [nm] | R, [nm] | R,/d [%]
CNE-PPV1 5 500 496 + 11 | 1.08 £0.20 | 0.22 £ 0.04
CNE-PPV2 5 1000 368+9 10.92+£0.20 | 0.25£0.05
CNE-PPV3 8 500 1129 £ 19 | 2.33 £0.61 | 0.21 £ 0.06
CNE-PPV4 8 1000 604 £ 16 | 0.83+£0.26 | 0.14 £0.04
CNE-PPV5 2 2000 83+£6 0.67£0.26 | 0.81 £0.31
CNE-PPV6 5 3000 230 £38 1.24+0.3 |0.52+£0.13

Resultate der CNE-PPV Schichtpréaparation zur Messung der Lichtwellenleiter-
Dampfung und der Langzeit-Photostabilitat.
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9.2 PVK-Resultate

Die Abhéngigkeit des Lichtwellenleiter-Dampfungskoeffizienten a9*(633) von R,/d
wurde an Polyvinylkarbazol-Filmen (PVK) demonstriert. Hierzu wurden von der
indonesischen Gastwissenschaftlerin F. Fitrilawati in enger Kooperation mit mir
PVK-Schichten mit unterschiedlichen Dicken- und Rauhigkeitswerten hergestellt.
Das PVK wurde kommerziell von der Firma Aldrich erworben und hatte ein Mole-
kulargewicht von M,, = 1100000 g/mol bzw. M, = 916600 g/mol. Die chemische
Struktur von PVK ist in Abb. 9.1 gezeigt. Die Praparationsparameter sind zusam-

l n

N

-0

Abbildung 9.1 : Struktur von PVK

men mit den Dampfungskoeffizienten in Tab.9.1 gezeigt. In Abb. 9.2 ist " (633)

Cy T w R, d R./d 0y (633)
(%] | [°C] | [rpm] |  [nm] [nm] [%] [dB/cm]
5 153+£2 | 4000 | 3.6 £1.0 162425 [22+£06]43+1.1
5 153+£2 | 3000 | 3.5£1.0 198 +£5.0 |1.84+0.5(129+0.9
5 15242 2000 | 4.3+£2.0 222+8.0 19409 |1.9+£0.2
7.5 152+£2 9000 | 29+1.4 |2464+£138|1.2+£06 | 1.74+0.3
7.5 152+£2 | 6000 | 22+£1.9 | 296.3+£79 |0.7£06 |224+0.7
5 152+2 | 1000 14 +4 32249 43+1.219.0£1.5
10 | 50£2 | 7000 | 3.240.8 424 + 7 0.8+02(29+05
7.5 52421 4000 | 2.1 4+£1.2 427 £ 12 0.5+03|1.6+0.7
7.5 152+£2 | 3000 | 2.94+0.9 520 £ 11 0.64+02|23L£1.0
10 | 44 £2 | 2000 36 4 532 +49 6.8+1.0|76+1.2
10 | 50£2 | 4000 | 2.6 £1.2 585 £ 11 0.44+02|1.7£0.1
7.5 152+2 | 1000 | 18.3£3.9 905 + 39 20+04 | 28+0.8
10 | 54+£2 | 2000 | 7.44+1.3 10154+13 | 1.0+£0.5|1.0£0.3
10 | 58 £2 | 2000 20+ 9 1174 £16 | 1.54£0.8|1.240.1
75 152+2| 500 |626+£79 | 1513+46 |4.1+£05|254+0.6

Tabelle 9.1 : Praparationsparameter der PVK-Schichten [154]

gegen die Schichtdicke d, die Rauhigkeit R, und gegen R,/d aufgetragen. Aus Abb.
9.2 wird deutlich, dal das Verhéltnis R,/d aus Rauhigkeit und Schichtdicke die
Wellenleiter-Dampfung bestimmt und nicht die Schichtdicke oder die Rauhigkeit
alleine. Teile dieser Ergebnisse wurden bereits publiziert [155].
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Abbildung 9.2 : Abhéngigkeit der Wellenleiter-Dampfungsverluste von R,, d und
R./d fiir PVK-Filme. Die Resultate bestdtigen Gl. 2.95 , wonach oy, vom Verhéltnis
R./d abhéngt.
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9.3 Priparation einkristalliner Schichten

Da auch bei einkristallinen Schichten mit geringen Streuverlusten zu rechnen ist,
wurden ausgiebige Versuche zur Herstellung einkristalliner diinner Polymerfilme un-
ternommen. Die Vorgehensweise bestand darin, zunéachst das von Thakur et. al.
[24, 25] beschriebene Verfahren zu reproduzieren. Dieses Verfahren wurde von Tha-
kur et. al. mit Schermethode bezeichnet und ist in Abb. 9.3 schematisch dargestellt.
Zwischen den beiden Substraten wird die Substanz aufgebracht und aufgeschmol-

Druck

A A: obere Heizplatte
B: untere Helzplatte

£ - e C: Motorantrieb
- b"a D D: Einsfitze [ir die Substrate

E: Substrate

Abbildung 9.3 : Schematischer Aufbau der Schermethode

zen. Nach dem Aufschmelzen erfolgt ein langsamer Abkiithlvorgang der Schmelze
(~ 0.5 °C'/h) und eine Verscherung der beiden Substrate gegeneinander (Verscher-
rate: 1 mm/s) bei konstantem Druck. Der Druck auf die Substrate dient zum Ein-
stellen der Filmdicke. Die Verscherung soll die in der Schmelze vorhandenen wachs-
tumsfédhigen Keime orientieren und dadurch ein monokristallines Kristallwachstum
erzeugen. Mit diesem Verfahren gelang es Thakur et. al. angeblich, einkristalline
Bereiche von ca. 1 ¢m? herzustellen. Uber die Temperatur, bei der der Verscher-
prozel gestartet wird, sind in [24, 25] keine Angaben gemacht. Zur Bestimmung
der Verschertemperatur wurde deshalb folgende Arbeitshypothese aufgestellt. Die
Starttemperatur Ts;,,.+, bei der die Verscherung gestartet wird, mufl unterhalb des
Schmelzpunkts der untersuchten Substanz liegen, da sich nur dann wachstumsfahi-
ge Keime bilden kénnen, d.h. zur Uberschreitung des kritischen Keimradius r* ist
eine Unterkiithlung der Schmelze erforderlich. Nach den gidngigen Vorstellungen zur
Kristallisation zerfallen Kristallite mit Radien kleiner als r* wieder, Kristallite mit
r > r* sind wachstumsfidhig und bilden Keime [156, 157, 158]. Da der kritische
Keimradius umgekehrt proportional zur Unterkithlung AT ist (r* ﬁ), wird bei
zunehmender Unterkiihlung ein immer kleinerer kritischer Keimradius erforderlich,
so daf} bei der sogenannten Keimbildungstemperatur die Keimbildungsrate zunéchst
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schlagartig ansteigt. Ist die Unterkithlung zu grof}, nehmen die Keimbildungs- und
Wachstumsrate aufgrund der stark zuriickgehenden Beweglichkeit der einzelnen Mo-
lekiile wieder ab. Die Starttemperatur der Verscherung muf} also zwischen Schmelz-
und Kristallisationspunkt der Substanz liegen.

Als Substanz wurde das Diacetylen Monomer 5,7-dodecadiyne-1,12-diol bis(phenyl-
urethan) der Kurzbezeichnung TCDU verwendet, welches aus der Schmelze verar-
beitet werden kann und auch von Thakur et. al. benutzt wurde. Die Substanz wurde
von M. Steiert (Arbeitsgruppe V. Enkelmann, AK Wegner) am Max-Planck-Institut
fiir Polymerforschung synthetisiert. Die chemische Struktur der Substanz ist in Abb.
9.4 gezeigt. Der Schmelzpunkt von TCDU liegt bei 145 °C', die Kristallisationstem-

RC=C-C=CR

R —(CH2)4—O—C”)—N—©

|

Abbildung 9.4 : Struktur des Poly-Diacetylens TCDU

peratur bei 128 °C'. Trotz zahlreicher Verbesserungen des experimentellen Aufbaus
und umfangreicher Verscherexperimente konnten nur einkristalline Doménen eini-
ger mm? hergestellt werden, obwohl die experimentellen Parameter von Thakur et.
al. [24] exakt reproduziert wurden. Zudem wurde festgestellt, daf die einkristalli-
nen Doménen nicht in Verscherrichtung orientiert sind. Die Verscherung hat folglich
keinerlei Bedeutung auf den Wachstumsprozef.

Grofflichigere einkristalline Bereiche der Dimension 0.5 — 1 ¢m? konnten durch Ver-
zicht auf die Verscherung erreicht werden d.h. die TCDU-Schmelze wurde dazu lang-
sam abgekiihlt. Durch Volumenanderungen, die vermutlich durch die Polymerisation
des TCDU-Monomers und durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizi-
enten der Substrate und des TCDU hervorgerufen werden, weisen die Schichten Risse
auf und sind daher nicht zur Lichtwellenleitung geeignet.

Auch Krug et. al.[140] gelang es nicht, die von Thakur et. al. angegebenen grofi-
flachigen Bereiche herzustellen. Die Dimension der in [140] mit der Schermethode
erreichten einkristallinen Doménen liegt im mm? Bereich. Durch Verdunsten des
Losungsmittels konnten Krug et. al. einkristalline Bereiche des Polydiacetylens PTS
im em? Bereich aus einer PTS Losung priaparieren. Auch von Krug et. al. wurde das
Problem der hierbei entstehenden Risse erkannt und offenbar gelést. Eine Beschrei-
bung hierzu fehlt allerdings. Die Ergebnisse von Krug et. al. stiitzen damit die in
dieser Arbeit beschriebenen Resultate.

Eine aktuelle Arbeit von Bloor [159] steht der Schermethode ebenfalls kritisch ge-
geniiber. Bloor verweist insbesondere auf die schnelle Relaxation der ausgerichteten
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Keime, die im Widerspruch zu dem von Thakur et. al. beschriebenen einkristallinen
Wachstum steht.

SchlieBlich wurde uns auf Nachfrage von D. Sandman [160], der iiber den tatsachli-
chen Stand der mit der Schertechnik gewonnenen Ergebnisse informiert war, mit-
geteilt, dafl auch Thakur et. al. nicht in der Lage waren, groiflachige einkristalline
Bereiche zu praparieren. Die von ihnen erreichten Doménengrofien hatten laut Sand-
man eine Linge von ein paar Millimetern. Zudem war keine Korrelation zwischen
der Orientierung der monokristallinen Bereiche und der Verscherrichtung gegeben.

Die Verscherexperimente wurden daraufhin eingestellt. Wir sind zu dem Schluf} ge-
kommen, daf} die von Thakur et. al. veroffentlichten Ergebnisse [24, 25] erheblich
anzuzweifeln sind.
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