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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchung der Struktur und Rauhigkeit in diinnen Polymerfilmen ist nicht
nur von grundlegendem physikalischen Interesse. Im Hinblick auf technologische An-
wendungen liefert die Kenntnis der Strukturverdnderungen auf mikroskopischer Ebe-
ne auch die Voraussetzung fiir das tiefere Verstindnis der makroskopischen Materi-
aleigenschaften. Die Préparation von ultradiinnen Filmen mit Filmdicken unterhalb
der Ausdehnung einer ungestérten Polymerkette (d < 2R,) gehort heute schon zum
Standardverfahren. Viele Applikationen wie zum Beispiel Beschichtungen [Sto98] er-
fordern sogar Mehrfachfilme. Uber den Einflul der eingeschréinkten Dimension auf die
Eigenschaften diinner Filme existieren bereits verschiedene theoretische Betrachtun-
gen und Modellrechnungen [Mad88, Bit90], bisher jedoch nur wenige Experimente an
Polymeren. So wurden unter anderem das Interdiffusionsverhalten [Kuh99] und das
Entnetzungsverhalten [Rei92] der Polymere in diinnen Filmen untersucht. Aber auch
das Verhalten der Glastemperatur [Ked94] ist von grolem Interesse. Das gemeinsame
Merkmal dieser Studien ist die Beschriankung der Molekiile zwischen zwei Grenzflichen.
Fiir diesen Fall stellt sich die Frage nach den morphologischen Verdnderungen auf der
molekularen Ebene. Wie wirkt sich die Anwesenheit von Grenzflichen auf die mehr
oder weniger flexiblen Polymerketten aus? Aus theoretischen Modellrechnungen wird
eine Orientierung der Ketten an den Grenzflichen vorhergesagt [Bin92, Bas95]. In
ultradiinnen Filmen sind massive Storungen der Konformation der Polymerketten zu

erwarten [Pai97]. Neben der Kettenkonformation sind Auswirkungen der eingeschrink-
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ten Dimension auf die Mobilitdt der Ketten [Bin96, Bin97, Rei93], auf die Anreicherung
von Kettenenden [Man91b] und auf das Dichteprofil [Sta95, Wu94, Kum90] in der Néhe
der Grenzflichen zu beobachten. Die Ursachen dieser Effekte in ultradiinnen Filmen
sind aber weder experimentell hinreichend untersucht noch theoretisch endgiiltig ver-
standen. In dieser Arbeit soll das Verhalten der Kettenkonformation in eingeschrénkter
Dimension niher bestimmt werden. Viele Effekte in diinnen Filmen lassen sich direkt
auf die Struktur und Mobilitét der Polymerketten zuriickfithren, und so ist der Einfluf}
der eingeschrinkten Dimension auf die Kettenkonformation von grundlegender Bedeu-
tung fiir das Verstdndnis von Eigenschaften und Verhalten diinner Filme und deren

Grenzflachen.

Einige Effekte bei der Untersuchung von Oberflichen hdngen neben der Struktur auch
stark von der Beschaffenheit der Grenzflichen ab. Auf mikroskopischer Léngenskala
sind die Grenzflichen nicht exakt eben, sondern eine bestimmte Rauhigkeit und Wel-
ligkeit der Grenzschicht ist vorhanden. Eine spezielle Art der Rauhigkeit, bei der die
Rauhigkeitsspektren aller Grenzflichen iibereinstimmen, nennt man korrelierte Rau-
higkeit [Hol94]. Hiufig werden zwei oder mehrere Polymerfilme miteinander in Kon-
takt gebracht. In diesem Zusammenhang werden Rauhigkeitskorrelationen in Doppel-
schichtsystemen ndher untersucht. Dabei wird gezielt das Verhalten der Rauhigkeits-
korrelationen in ultradiinnen Filmen studiert, um zu kldren, inwieweit eine gestorte

Kettenkonformation das Verhalten der Topologie der Grenzflichen beeinflufit.

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchung der Kettenkonforma-
tion sowie der Rauhigkeitskorrelationen in eingeschrinkter Dimension am Modellsy-
stem Polystyrol. Der Zugang zu Informationen iiber die Kettenkonformation in ul-
tradiinnen Filmen ist mit der fiir Bulkproben iiblichen Meflmethode der Neutronen-
kleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie aufgrund des geringen Streuvolumens
duBerst schwierig [Rus95, Shu93]. Hier wird die diffuse Neutronenstreuung unter strei-
fendem Einfall als Alternative zur Kleinwinkelstreuung vorgestellt. Bisher wurde diese
Mefimethode fast ausschlieBlich zur Charakterisierung von Oberflichen und Grenz-
flichen eingesetzt [Sal95, MB98] und wird nun zur Untersuchung der Volumenstreuung

von Polymerketten aus dem Inneren des Films verwendet. Da es sich hierbei um keine
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Standardmethode zur Bestimmung der Kettenkonformation handelt, miissen Details
des experimentellen Aufbaus sowie die Interpretation der Mefldaten fiir diese spezielle
Anwendung erst angepaflt werden, wobei theoretische Modelle und Berechnungen in der
Literatur existieren [Sin88, Rau95]. Fiir die Untersuchung der korrelierten Rauhigkeit
in Doppelfilmen wird ebenfalls die diffuse Streuung in Reflexionsgeometrie verwendet.
Die Fragestellung hierzu lautet, bei welchen Filmdicken und auf welchen Léngenskalen
sich die Topologie der Unterlage auf die Oberfliche glasartiger Polymerfilme iibertragen
1aBt.



Kapitel 2

Konformation und Rauhigkeit in

diinnen Filmen

In diesem Abschnitt sollen die theoretischen Grundlagen fiir die spiter folgenden Expe-
rimente skizziert werden. Dazu werden zunéchst einige Begriffe zur Charakterisierung
von Polymeren im allgemeinen definiert. Die Konformation von Polymerketten im Bulk
wird erldutert (Kapitel 2.1). Anschlielend werden die wichtigsten Merkmale diinner Fil-
me in bezug auf die Kettenkonformation und die Grenzflichenrauhigkeiten dargestellt
(Kapitel 2.2). Nach einem kurzen Uberblick iiber den Einflufl der eingeschriinkten Di-
mension auf die Eigenschaften von Polymeren (Kapitel 2.2.1) soll das Verhalten der
Konformation in diinnen Filmen ndher behandelt werden (Kapitel 2.2.2). Neben der
Struktur in diinnen Filmen ist auch die Grenzfliche selbst von Interesse. Dazu werden
Korrelationen zwischen den Rauhigkeiten verschiedener Grenzflichen behandelt (Kapi-
tel 2.2.4). Zum AbschluB erfolgt die Beschreibung des Verhaltens beim Tempern diinner
Filme im Zusammenhang mit der Konformation und der korrelierten Rauhigkeit (Ka-
pitel 2.2.5). Experimentelle Arbeiten zur Kettenkonformation und zum Verhalten der
Rauhigkeitskorrelationen in diinnen Filmen sowie damit eng verbundene Themenge-

biete sollen in diesem theoretischen Kapitel ebenfalls kurz vorgestellt werden.



2.1 Konformation von Polymerketten

2.1.1 Molekulargewicht und Polydispersitét

Polymere sind Makromolekiile und bestehen aus einer Vielzahl von einzelnen Einhei-
ten, den sogenannten Monomeren. Die Lange einer Polymerkette ist durch die Anzahl
der Monomere N gegeben, wobei N auch als Polymerisationsgrad bezeichnet wird. Da
die Polymerisation einzelner Monomere zu Makromolekiilen normalerweise nicht zu ei-
ner einheitlichen Kettenlinge fiihrt, kommt es zu einer Verteilung der Kettenldngen.
Man spricht auch von einer sogenannten Molmassenverteilung des Polymers. Je nach
Art der Polymerisation folgt eine unterschiedliche Breite der Verteilung. Die verwen-
deten Polymere wurden mit Hilfe der anionischen Polymerisation synthetisiert. Diese
Verteilung kann durch eine Poisson—Verteilung

DN*lefl/

N(N) = Nges m

(2.1)

beschrieben werden, wobei n die Anzahl der Polymerketten mit dem Polymerisati-
onsgrad N liefert. Die Gesamtzahl der Makromolekiile wird mit ng., bezeichnet. Das
Verhéltnis zwischen der Polymerisationsrate am Ende und zum Start der Polymeri-
sation wird als kinetische Kettenldnge v bezeichnet. Da fiir die Makromolekiile eine
Verteilung der Molmassen vorliegt, ist der Begriff des Molekulargewichts M eines Po-
lymers zu definieren. Dazu werden verschiedene Mittelwerte des Molekulargewichts der

einzelnen Ketten verkniipft mit den jeweiligen Momenten der Verteilung verwendet:

1. Zahlenmittel

M, = % (2.2)
i T

2. Gewichtsmittel

M2
M, = i Mi (2.3)

D2 niM;
M; bezeichnet das Molekulargewicht des Molekiils vom Typ ¢ und n; deren Anzahl. Als
Ma#f fiir die Breite der Molekulargewichtsverteilung eines Polymers (Polydispersitét)
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wird das Verhéltnis zwischen dem Gewichtsmittel und dem Zahlenmittel M,,/M,, ver-
wendet, wobei die Polydispersitidt immer grofler als eins ist. Da die Eigenschaften der
Polymerketten h&ufig von ihrer Kettenldnge abhéingig sind, wurden in dieser Arbeit

nur eng verteilte Polymere mit M,,/M, < 1.1 verwendet.

2.1.2 End—zu—End—Abstand und Gyrationsradius

Wird in einem vereinfachten Modell nur das Geriist der Polymerketten betrachtet,
dargestellt durch die C-C-Bindungen, so lassen sich viele verschiedenartige Polymere
mit einer Vielfalt an unterschiedlichen Seitengruppen auf nur wenige markante Ket-
tenstrukturen reduzieren. Neben der linearen Kette existieren verzweigte, sternférmige
oder biirstenférmige Kettenstrukturen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter be-

handelt werden (siehe Abbildung 2.1). Die lineare Kette ist im allgemeinen kein starres

Abbildung 2.1: Unterschiedliche Kettenarchitekturen: Lineare, sternformige, ver-
zweigte Kette.

Gebilde, sondern die Gestalt d&hnelt eher einer schlangenartigen Struktur. Sowohl die
Abstidnde der C-C-Bindungen (Bonds) als auch die Winkel zwischen zwei Bonds sind
bei Raumtemperatur ziemlich fest. Jedoch ist eine Rotation der C-Atome moglich,
wodurch die Bondwinkel nicht zwangsldufig in einer Ebene liegen (siehe Abbildung
2.2). Somit besitzen amorphe Polymere in ungeordnetem Zustand eine freie, flexible
Struktur und bilden lockere, zum Teil miteinander verschlaufte, kniduelférmige Ge-
bilde. Die rdumliche Struktur der Polymerketten wird als Konformation der Ketten
bezeichnet. In Abbildung 2.3 ist die kn&uelférmige Konformation einer Polymerkette
dargestellt. Viele Eigenschaften der Polymere werden durch die Struktur bzw. Kon-
formation der Polymerketten beeinflufit (beispielsweise Interdiffusion [Sta92, Kuh98|,
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Abbildung 2.2: Geriist einer starren (oben) und flexiblen Kette (unten).

—

Abbildung 2.3: Kettenkonformation einer amorphen linearen Polymerkette.

Entnetzung [Rei92, Rei93], Glastemperatur [Ked94, Wu95, For97, Zan96|), und somit
gehort die Betrachtung der Kettenkonformation zur Grundlage vieler weiterer Unter-
suchungen an Polymeren. Eine theoretische Beschreibung der Polymerketten amorpher
Polymere, wie zum Beispiel Polystyrol, ist ndherungsweise mit Hilfe des Modells der
frei verbundenen Kette moglich.

Die Kettenkonformation ist durch eine endliche Anzahl n von Bondvektoren i; vollsténdig
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beschreibbar. Die Bondlénge ist dabei konstant. Eine weitere Bedingung des Modells
lautet, daf§ alle Orientierungen der Bondvektoren gleich wahrscheinlich sind. Im Modell
der frei verbundenen Kette entsprechen die Bonds nicht einzelnen C-C-Bindungen,
sondern mehrere Atome koénnen zu einem Segment (Untereinheit der Kette) zusam-
mengefafit werden. In Abbildung 2.4 ist ein Ausschnitt einer Polymerkette anhand des
Modells der frei verbundenen Kette dargestellt. Die Gesamtheit der Bondvektoren ist

-~
’a
/7
/7
« R
\ o7l
\ /
» /
1 /
I P
,
| 7
r'd

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer frei verbundenen Polymerkette. Mit
R; werden die einzelnen Segmente der Kette bezeichnet, deren Abstand | betréigt. R
beschreibt den End—zu—End—Vektor der Kette (links). Mit §; wird der Vektor zwischen
dem Schwerpunkt der Kette und den einzelnen Segmenten R; bezeichnet (rechts).

schwer zu iiberblicken und eine mogliche Charakterisierung der Dimension der Poly-
merketten ist durch den End—zu-End-Abstand R? gegeben:
= RR = ZZZZJ—Zfo (2.4)
1= i=1 j=1
Da der Abstand R? je nach Form der Kette stark variiert, ist es giinstiger, den stati-
stischen Mittelwert (R?) anzugeben:
(R?) = ZZZZ =33 (). (2.5)
i=1 j=1 i=1 j=1
Im Mittel kompensieren sich positive und negative Beitrige von (l:l;> Bei konstanter

Bondlange [ ist der mittlere End—zu-End-Abstand durch
(R?) = nl? (2.6)
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gegeben. Im weiteren Zusammenhang wird der statistische Mittelwert des End—zu—
End-Abstands als MaB fiir die Ausdehnung der Kettendimension mit Ryp = (R?)z
bezeichnet. Fiir lange flexible Ketten (n — o) ist die Anzahl der Monomere N gleich
der Anzahl der Bonds n zu setzen. Die effektive Monomerlénge ag wird in der Literatur
oftmals als Segmentlinge bezeichnet. Der End—zu—End—Abstand ist somit direkt mit

dem Polymerisationsgrad der Polymere verbunden:

In der Literatur [Bra89c] findet man fiir Polystyrol eine Segmentlinge von 6.7 — 7.0 A.
Die Charakterisierung der Kettendimension iiber den End—zu—End—Abstand Ry wird
hauptséchlich in theoretischen Modellbeschreibungen verwendet und ist in experimen-
tellen Untersuchungen uniiblich. Bei Streuexperimenten wird stattdessen der sogenann-
te Trégheits— oder Gyrationsradius R, als Maf fiir die Ausdehnung der Kette verwen-
det. Auch hierbei handelt es sich wie beim End-zu-End-Abstand um einen statistischen
Mittelwert der Form R, = (32>%. Die Ausdehnung des Kettenmolekiils wird hier durch
die mittlere Linge der Abstandsvektoren s; der Kettensegmente ¢ vom Schwerpunkt

der Kette definiert (siche Abbildung 2.4 rechts). Fiir den statistischen Mittelwert (s?)

folgt:
(2) ni?>n + 2 2.8)
§%)y = — .
6 n+1
mit dem Grenzwert fiir sehr lange flexible Ketten (n — 00)
2 nl> _ (R?)
(=" = (29)
Dies liefert den direkten Zusammenhang mit dem End—zu—End—-Abstand:
o _ 1o

Mit Gleichung (2.7) folgt daraus fiir den Trégheitsradius:

R, = ag (%)2 . (2.11)



2.1.3 Ideale Kette

Polymerketten, die dem Skalenverhalten des End—zu—End—Abstands bzw. des Gyrati-
onsradius mit dem Exponenten % gehorchen, werden gauf}férmig oder ideal genannt.
Dem Gauflknéuel liegt ein leicht modifiziertes Modell zugrunde, das sich mathematisch
sehr viel einfacher handhaben 148t als das Modell der frei verbundenen Kette. Es be-
sitzt jedoch dieselben statistischen Mittelwerte fiir den End-zu-End-Abstand sowie
fiir den Gyrationsradius. Im Modell des Gauflknéuels ist die Bondlédnge [ nicht mehr
als konstant anzusehen, sondern sie ist gaufiverteilt um den Mittelwert (I) = [y mit der

Wahrscheinlichkeitsverteilung

W) = <%<l>2>gexp <_%2> | (2.12)

Das Modell des Gaulknduels entspricht vereinfacht dem von starren Kugeln verbunden

mit harmonischen Oszillatoren (siehe Abbildung 2.5). Es beschreibt zwar nicht exakt

Abbildung 2.5: Modell des GauBlknéuels. Mit R; werden die Knotenpunkte zwischen
den einzelnen Kettensegmenten bezeichnet.

die lokale Struktur der Polymerkette, jedoch lassen sich dadurch die Eigenschaften der
Polymerkette auf einer grofleren Lidngenskala sehr gut beschreiben. Der Vorteil dieses
Modells liegt darin, daf sich nicht nur der statistische Mittelwert fiir den End-zu-FEnd-
Abstand bzw. fiir den Gyrationsradius sehr leicht angeben 148t, sondern auch deren

gauBiformige Verteilung

()= (srm) = ()




Benotigt wird dieses Modell speziell in der Herleitung der Streutheorie. Wie beim
Modell der frei verbundenen Kette ergibt sich als Ergebnis fiir den mittleren End—zu—

End—Abstand:
(R2> = n(l>2 = nlg . (2.14)

Fiir Rgg spielt es keine Rolle, ob die Bondlénge als feste Grofle angegeben wird oder
um einen Wert [, oszilliert. Analoges gilt fiir den Gyrationsradius. Ferner wird beim
Gaufimodell angenommen, dafy die Masse nicht in den Knotenpunkten R; sitzt, sondern
iiber die Lénge der ,Oszillatoren* (Bonds) verteilt ist. Die Oszillatoren entsprechen
somit direkt den einzelnen Monomeren, und die Knotenpunkte liefern die Bindung
zu den benachbarten Monomeren. Fiir den mittleren Abstand vom Schwerpunkt folgt

wiederum:

(s°) = % = %lo (2.15)

Wird die mittlere Bondldnge [y durch die Segmentlinge ay und die Anzahl der Bonds

n durch die Anzahl der Monomere N ersetzt, so erhdlt man analog zum Modell der

R, = ag (%) | (2.16)

frei verbundenen Kette:

2.1.4 Glastemperatur

Im allgemeinen werden ungeloste Polymere nicht in fliissigem Zustand (Schmelze) un-
tersucht, sondern in festem Zustand. Bei amorphen Polymeren, die nicht kristallisieren,
handelt es sich um einen glasartig erstarrten Zustand, der einer unterkiihlten Schmelze
entspricht. In diesem Zusammenhang soll der Begriff der Glastemperatur nidher erklért
werden.

Der thermische Glasiibergang ist ein Phinomen, das fiir viele Eigenschaften amor-
pher Stoffe verantwortlich ist. Wird ein Glasbildner abgekiihlt, so kann die Schmelze
oberhalb der Glastemperatur ihre Struktur der jeweiligen Temperatur anpassen. Sie be-
findet sich im thermodynamischen Gleichgewicht. Bei tiefen Temperaturen gelingt dies
nicht mehr vollstéindig, da die Relaxationszeiten aufgrund der abnehmenden moleku-

laren Beweglichkeit so grofl geworden sind, dafl die Zeit fiir eine vollstéindige Reaktion
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auf die Storung nicht mehr ausreicht. Das strukturelle Gleichgewicht weicht vom Tem-
peraturgleichgewicht immer stiarker ab. Ab einer bestimmten Temperatur kann sich in
endlichen Zeitraumen kein Gleichgewicht mehr ausbilden. Die momentanen Struktur-
zusténde frieren ein, das System befindet sich in einem thermodynamischen Nichtgleich-
gewichtszustand. Der Korper besitzt die elastischen Eigenschaften eines Festkorpers,
jedoch die Struktur einer unterkiihlten Schmelze. Im Glasbereich ist eine Anderung der
Steigung der Enthalpie-Temperatur-Kurve (H-T-Kurve) bzw. eine mehr oder weni-
ger breite Stufe in der Warmekapazitit C,(1") zu beobachten. Der Schnittpunkt der
Tangenten an die H-T-Kurve wird als Glastemperatur 7; definiert. Die Glastempera-
tur ist stark von der thermischen Vorgeschichte des Stoffes abhiingig. Eine Anderung
der Abkiihlgeschwindigkeit fiihrt zu einer Verschiebung der Glastemperatur. Die Gla-
stemperatur der Polymere wird mittels der dynamischen Differenz—Kalorimetrie (DSC)
bestimmt. Eine mogliche Definition der Glastemperatur in diinnen Filmen liegt in der
sprunghaften Anderung des Wirmeausdehnungskoeffizienten, welcher sich mit Hilfe der

Ellipsometrie bestimmen 148t [Ked94].

2.2 Diinne Filme

Die Eigenschaften von Polymeren im Bulk (makroskopische Schmelze) sind weitest-
gehend verstanden. Durch Einfiihren von Grenzflichen wird die Geometrie verdndert,
und die Polymerketten kénnen sich in der Nidhe der Grenzschicht nicht mehr beliebig
frei anordnen. Thre Beweglichkeit wird dadurch stark beeinflufit. Dies wirkt sich nicht
nur auf die Kettenkonformation an der Grenzfliche aus, sondern Eigenschaften wie
zum Beispiel die Glastemperatur [Ked94, Sat99] und das Diffusionsverhalten [Ray94]
der Polymere werden ebenso wesentlich beeinflufit. Diese Arbeit beschrinkt sich auf die
Betrachtung von diinnen Filmen, die eine Begrenzung der Polymerketten zwischen zwei
ebenen parallelen Grenzflichen darstellen. Die Filmdicke d liegt in der Grofenordnung
der Kettendimension (d < 300 nm). Die charakteristische Eigenschaft von diinnen Fil-
men ist ihre relativ glatte Oberfliche und ihre einheitliche und geringe Dicke. Es ist zu

erwarten, dafl die Anordnung der Molekiile nahe der Oberfliche durch die Grenzschicht
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beeinflufit wird. Im allgemeinen werden Polymerfilme auf ein ebenes Substrat aufge-
bracht. Die beiden Grenzflichen Substrat—Polymer und Polymer—Luft konnen nicht als
gleichwertig angesehen werden, da zwischen dem Substrat und den Polymerketten eine
Wechselwirkung auftritt. Ist diese attraktiv, so haften die Polymerketten am Substrat,
und ihre Beweglichkeit ist sehr stark eingeschrénkt. Ist die Filmdicke kleiner als die
Ausdehnung eines ungestorten Gauknéuels (d < 2R,), wird von eingeschrénkter Di-
mension bzw. ultradiinnen Filmen gesprochen. Hier sind massive Auswirkungen auf die
Konformation der Polymerketten sowie deren Eigenschaften zu erwarten. Bei diinnen

Filmen handelt es sich ausschliefilich um glasartige Filme.

2.2.1 Einflu3 der eingeschrinkten Dimension auf die

Eigenschaften von Polymeren

In eingeschrinkter Dimension kénnen die Polymerketten nicht ihre urspriingliche un-
gestorte Kettenkonformation annehmen, und eine modifizierte Konformation ist die
Folge. Mit abnehmender Filmdicke entsteht ein Ubergang vom dreidimensionalen zum
zweidimensionalen Film [Bin92]. Die Beschrinkung der Molekiile zwischen zwei Grenz-
flichen, festes Substrat und freie Oberfliche, behindert dabei die freie Anordnung der
Polymerketten. Abweichungen vom ungestorten Gauflknéuel sind zu erwarten, sobald
die Filmdicke die GroBenordnung der Kettendimension (2R,) erreicht. Dieses theore-
tisch vorhergesagte Verhalten konnte bisher nur in wenigen und iiberwiegend indirek-
ten Untersuchungen experimentell bestétigt werden. Der Einflufl der eingeschrinkten
Dimension auf Polymersysteme wurde ausfiihrlich in verschiedenen Computersimula-
tionen studiert. Dabei wurde hauptsichlich der Fall der Schmelze zwischen zwei festen
Wiinden betrachtet [Mad88, Bit90] (und als Ubersicht [Sta92]). Die Anwesenheit einer
harten undurchdringlichen Wand behindert massiv die Packungsdichte der einzelnen
Molekiilschichten und fiihrt zu stark oszillierenden Dichteprofilen [Bit90, Kum90] in un-
mittelbarer Nahe zur Wand. Die Abklingldnge der durch die Wand induzierten Stérung
der Dichte iibersteigt den Gyrationsradius der Polymerketten, wenn die Schmelze auf

eine Temperatur nahe der Glastemperatur abgekiihlt wird [Bas95]. Auch der Einfluf}
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der freien Oberfliche wurde ausfiihrlich untersucht [Xia92]. Dabei ist ein Abfallen des
Dichteprofils der Polymerschmelze nahe der Oberfliche von ihrem Bulkwert auf null
iiber eine Linge von wenigen Nanometern zu erwarten. Ein derartiges Dichteprofil
zusammen mit der Oberflichenspannung 148t sich mit Hilfe der klassischen ,,Mean—
Field“—Theorie von van der Waals berechnen [Pos79]. Experimentell lassen sich diese
Dichteschwankungen an harten Winden bzw. an freien Oberflichen fiir Polymersy-
steme nur sehr schwer nachweisen. Einige Untersuchungen dazu wurden an diinnen
glasartigen Polymerfilmen durchgefiihrt [Fer90, Wu94, Sta95], wobei an der Oberfléiche
des Films ein Bereich von wenigen Nanometern Dicke mit einer leicht verringerten Dich-
te beobachtet wurde. Eine weitere spezielle Form der Stérung der Kettenkonformation
durch eine Wand ist der Einfluf} auf die Lage der Kettenenden. Es wird angenommen,
daf3 die Kettenenden vorzugsweise an der Grenzfliche segregieren. Der Bereich nahe
der Grenzfliche, in dem eine Anreicherung der Kettenenden vorzufinden ist, verhélt
sich in dhnlicher Gréflenordnung zu der Entfernung von der Grenzfliche, in der eine
Beeintrichtigung des Dichteprofils vorzufinden ist [Man91b, Bas95]. Neben der Konfor-
mation wird auch die Dynamik der Polymerketten durch die eingeschrinkte Dimension
beeinflufit. In Computersimulationen einer eingeschrinkten zweidimensionalen Schmel-
ze mit periodischen Randbedingungen wird ein Anstieg des Diffusionskoeffizienten mit
abfallender Filmdicke vorhergesagt [Ray94]. Die Segmente der Polymerketten nahe der
Oberfliche sind beweglicher als die im Inneren des Films [Man91b, Bin96, Bin97]. Die
Erhohung der Mobilitéit nahe der Oberfliche ist sowohl fiir die lokale Bewegung der
Kettensegmente als auch fiir die Bewegung des Massenschwerpunkts der Ketten giiltig.
Dies fiihrt automatisch zu einer Anderung der Glastemperatur in diinnen Filmen. Der
Einfluf} der eingeschriankten Dimension auf die Mobilitdt der Polymerketten konnte
in einer Vielzahl von unterschiedlichen experimentellen Untersuchungen beobachtet
werden. Zum Beispiel wird die Filmdickenabhingigkeit des Entnetzungsverhaltens in
diinnen homogenen Einzelfilmen durch einen Anstieg der Mobilitéit der Polymerketten
in eingeschrénkter Dimension erklirt [Rei93]. Eine direkte Filmdickenabhéngigkeit der
Glastemperatur 7, in diinnen Filmen konnte mit Hilfe der Ellipsometrie und Ront-

genreflexion bestimmt werden [Ked94, Wu95, For97, Zan96]. In einigen Fillen wurde
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eine Verringerung der Glastemperatur aufgezeigt, aber am hiufigsten wurde der Ein-
flufl der Wechselwirkung zwischen Substrat und Polymerketten beobachtet. Eine stark
anziehende Wechselwirkung zwischen den Kettensegmenten und dem Substrat beein-
trachtigt die Beweglichkeit der Polymerketten sehr stark und verhindert somit den
moglichen Anstieg der Beweglichkeit benachbarter Ketten als Folge der eingeschrink-
ten Dimension. Des weiteren wurde das Interdiffusionsverhalten der Polymerketten
und der Grenzfliche von diinnen Filmen untersucht, und Abweichungen vom {iblichen
Verhalten konnten auf die verénderte Kettenkonformation an der Grenzfliche zuriick-
gefiithrt werden [Sta92, Agr96, Kuh98, Kuh99].

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal in nahezu allen Simulationen und experimentel-
len Untersuchungen zur eingeschréinkten Dimension der Einflufl der Grenzfliche auf die
Kettenkonformation, die Orientierung und Beweglichkeit der Ketten, die Anreicherung
von Kettenenden und das Dichteprofil eine Reichweite in der Groflenordnung des Gy-
rationsradius der Polymerketten besitzt. Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf
das Verhalten der Kettenkonformation von Polymeren in eingeschréinkter Dimension,
deren Filmdicke im Bereich von R, liegt. Dieser Effekt ist von grundlegender Bedeu-
tung fiir das Verstdndnis von Eigenschaften und Verhalten diinner Filme und deren

Grenzflachen.

2.2.2 Kettenkonformation in diinnen Filmen

In vielen Computersimulationen iiber die Kettenkonformation von Polymeren wur-
de gezeigt, dafl eine Deformation der Konformation an harten nichtwechselwirkenden
Wiénden sowie an freien Oberflichen zu erwarten ist. Der hauptsichliche Effekt ist
eine Orientierung der Ketten parallel zur Grenzflache. Die mittlere Kettenkonformati-
on nahe der Grenzfliche wird demzufolge ,, pfannkuchenférmig”. Einige dieser Studien
befassen sich auch mit Polymeren im Glaszustand [Man90, Man91, Bas95]. Bei hohen
Temperaturen sind die Polymerketten im Inneren einer Schmelze isotrop. Nahe der
Wand wichst die parallel zur Wand gerichtete Komponente des Gyrationsradius an,
wihrend sich die senkrecht dazu ausgerichtete Komponente verringert [Bas95]. Dies

fiihrt zu einer anisotropen abgeflachten Konformation nahe der Wand. Ein bulk#hnli-
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ches Verhalten ist erst ab einer Entfernung von mehr als dem doppelten Gyrationsradius
zu beobachten. Bei tieferen Temperaturen reicht der Einflufl der Wand viel weiter in
den Film hinein. Anhand weiterer Computersimulationen ist bestitigt worden [Pak91],
da} die Konformation einer Einzelkette in der Schmelze nicht isotrop, sondern eine
ellipsoide oder sogar ,zigarrenféormige“ Gestalt besitzt. Die Anisotropie der Konfor-
mation ist dabei vom Molekulargewicht der Polymerkette abhingig und nimmt mit
steigender Kettenlénge zu. Diese Ellipsoide sind jedoch in bezug auf die Orientierung
ihrer langen Halbachse vollig isotrop verteilt. Die Mittelung iiber viele Einzelketten
mit anisotroper Kettenkonformation liefert somit eine isotrope mittlere Kettenkonfor-
mation. In der Ndhe der Wand bzw. der freien Oberfliche werden die Ketten parallel
dazu ausgerichtet, was zu einer Erh6hung von R, parallel zur Wand fiihrt. Nur in der
dufersten Schicht ist die Kettenkonformation deformiert und sehr stark abgeflacht.
In Abbildung 2.6 ist die mittlere Kettenkonformation im Bulk (links) dargestellt. Die
Konformation entspricht einem isotropen ungestorten Gauflknduel. Die Ausdehnung
der Kette wird durch eine Kugel mit dem Durchmesser 2z, beschrieben. Im Vergleich

dazu ist die Konformation einer Einzelkette (rechts) dargestellt. In Abbildung 2.7 ist die

Abbildung 2.6: Mittlere Kettenkonformation im Bulk (links) bzw. Konformation
der Einzelkette (rechts). Die Ausdehnung der mittleren Kettenkonformation entspricht
2R,.

mittlere Kettenkonformation in ultradiinnen Filmen mit einer Filmdicke von d < 2R,
dargestellt. Die Kettenausdehnung parallel zur Filmoberfliche entspricht 2R, wobei
Ry > Ry und Ry, < R, gilt. Das Abflachen der mittleren Kettenkonformation kann
grofltenteils durch eine Orientierung der Einzelketten erreicht werden.

Einen weiteren Effekt realer Systeme liefert die Wechselwirkung zwischen dem Substrat

und den Kettensegmenten der Polymere, welche in theoretischen Studien von absto-
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Abbildung 2.7: Mittlere Kettenkonformation in eingeschrdnkter Dimension. Mit ab-
nehmender Filmdicke d findet eine Streckung der mittleren Kettenausdehnung parallel
zur Filmoberfliche 2R, statt.

Bend bis anziehend beliebig durchgestimmt werden kann [Bin96]. Die experimentellen

Untersuchungen zur Kettenkonformation in diinnen Filmen werden in Kapitel 6.1.1

ausfiihrlich behandelt.

2.2.3 Eigenschaften der Grenzflache

Neben der Struktur in diinnen Filmen sind auch die Eigenschaften und die Qualitét
der Grenzflichen von Interesse. Auf mikroskopischer Langenskala sind die Grenzflichen
nicht mehr exakt eben, sondern eine bestimmte Rauhigkeit und Welligkeit der Grenz-
schicht ist vorhanden. In diesem Abschnitt wird der Begriff der Rauhigkeit eingefiihrt,
und Korrelationen zwischen den Rauhigkeiten verschiedener Grenzflichen werden néher
behandelt.

Unter der Rauhigkeit einer Grenzfliche wird die hochfrequente Abweichung der Grenz-
fliche von einer gedachten idealen Ebene verstanden, die sich in (z,y)-Richtung er-
streckt. Als Maf fiir die Rauhigkeit einer Grenzfliche wird die ,,Root—mean—square“—
(Rms)-Rauhigkeit o verwendet. Sie ist als doppelte Standardabweichung der Hohen-
verteilung um den gedachten Mittelwert zy definiert (siehe Abbildung 2.8). Die Rms—
Rauhigkeit ist ein iiber die gesamte Grenzfliche gemittelter Wert und gibt keinen Auf-
schluf} iiber das genaue Profil der Grenzfliche wie Lage und Héhe lokaler Maxima. Bei

statistischer Rauhigkeit bestehen keine Korrelationen zwischen den mehr oder weniger

17



Rauhigkeit

Welligkeit W(z2)

Abbildung 2.8: Rauhigkeit und Welligkeit einer Grenzfléche.

benachbarten Maxima bzw. Minima des Rauhigkeitsprofils. Strukturierte Oberflichen
weisen jedoch Korrelationen zwischen den einzelnen Unebenheiten beziiglich der Grofle
und des Abstands voneinander auf. Die Korrelationen sind im allgemeinen richtungsun-
abhéingig und kénnen mit der Hohen—Korrelationsfunktion C(R)) beschrieben werden.

Die Hohen—Korrelationsfunktion
C(Ry) = (2(r)?'(r + Ry)) (2.17)

gibt die Wahrscheinlichkeit an, einen Punkt (2',7') im Abstand R) lateral vom Punkt
(x,y) entfernt zu finden, der dieselbe Hohe z besitzt [Sal95]. Die eckigen Klammern
stehen fiir die statistische Mittelung iiber die (zy)-Ebene. Fiir Halbleiteroberflichen

wird oft der folgende Ansatz fiir die Hohen—Korrelationsfunktion verwendet [Sin88]:

C(Ry) = o exp {— <%>2h} : (2.18)

Fiir groffe Absténde R muf} die Korrelation der Hohen verschwinden. Dazu wird eine
,Cut-off“~Linge R, eingefiihrt. Betrachtet man die Grenzfliche auf einer Lingenskala
Tewp <K R, so erscheint die Grenzschicht rauh, fiir r.,, > R, wird sie dagegen als
glatt wahrgenommen. Der Parameter h (0 < h < 1) gibt die Art des Rauhigkeitsprofils

an. Fraktale, rissige Oberflichen werden durch A < 0.5 beschrieben, glatte durch A >
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0.5. Fiir h = 0.5 liegt eine statistische Rauhigkeit vor, fiir h = 1 eine gauflférmige
Rauhigkeit. Die Rms-Rauhigkeit einer Grenzfliche 148t sich direkt aus der Hohen—

Korrelationsfunktion berechnen:

o® =C(0). (2.19)

Unter der Welligkeit der Grenzfliche wird dementsprechend die niederfrequente Abwei-
chung der Grenzfliche von der idealen Ebene verstanden. Die Welligkeit einer Grenz-
flache ist mittels Rontgen- oder Neutronenstrahlung nicht sichtbar, da ihre Periodenlén-
ge gegeniiber der Kohirenzldnge der verwendeten Strahlung grof ist. Die Welligkeit
ist in diesem Zusammenhang zu vernachlissigen. Bei Streuexperimenten 1483t sich die
Kohirenzlinge [, mit Hilfe der Unschérferelation bestimmen [Rus90], wobei Az die
Ortsunschérfe, Aky die Energieunschérfe des Wellenvektors EO und @ der Einfallswin-

kel der Welle ist (siche Abbildung 2.9):

2
AzAky =21 mit k= 7” (2.20)

Az 27

I, = — .
¥ sinf  Akgsinf

(2.21)

Die Kohérenzlédnge von Streuexperimenten liegt im Bereich von einigen Mikrometern.

Abbildung 2.9: Projektion der Kohérenzlinge von ebenen, unter dem Winkel 6 ein-
fallenden Wellen mit dem Abstand Az auf die Probenoberfliche.
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2.2.4 Korrelierte Rauhigkeit

Korrelierte Rauhigkeit tritt auf, falls die Unterlage des Films selbst rauh ist, und die
Rauhigkeitsprofile der beiden Grenzflichen des Films mit der Topologie der Unterlage
genau iibereinstimmen und somit mit ihr korrelieren bzw. konform sind. Abbildung 2.10
zeigt zwei miteinander korrelierte (links) und zwei unkorrelierte (rechts) Grenzflichen.
Der Mafistab fiir die Rauhigkeit ist dabei stark vergroflert gegeniiber dem Abstand der
beiden Grenzflichen dargestellt. Die Hohen-Hohen—Korrelationsfunktion Cj;(R)) zwei-

Abbildung 2.10: Modell von korrelierten (links) und unkorrelierten (rechts) Grenz-
fléchen.

er aufeinanderfolgender Grenzschichten ¢ # j beschreibt analog zur Hohen—Korrelati-
onsfunktion C(R)) (siehe Gleichung (6.46)) die Korrelation zwischen dem Hohenprofil
der Schicht ¢ und dem replizierten Profil der Schicht j [Sal95]:

Cij(Ry)) = (zi(r)zi(r + Ry)) - (2.22)

Dabei ist eine Uberlagerung des replizierten Rauhigkeitsprofils z; (1)) mit einem intrin-
sischen, von den benachbarten Grenzschichten unabhéngigen Rauhigkeitsprofil, 2. (1))
zu beachten. Bei fliissigkeitsdhnlichen Filmen ist z;,, beispielsweise durch die Kapil-
larwellen gegeben. Bei Polymeren kann die Viskositdt mit der Elastizitdt verbunden
werden. Die Stérke der Korrelation hingt hdufig von der Flexibilitdt des Polymer-
films ab, da die Korrelationen umso stiarker ausgeprégt sind, je feiner und genauer das

Rauhigkeitsprofil des Substrats vom Film nachgebildet werden kann. Die Theorie der
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Viskoelastizitit liefert somit den Hintergrund, auf dem das zu erwartende konforme

Verhalten auch theoretisch modelliert werden kann.

Korrelationslinge

Der Abstand zwischen zwei korrelierten Grenzflichen sei als Korrelationslédnge & defi-
niert. Existieren mehrere zueinander korrelierte Grenzflichen, beispielsweise in Mehr-
fachfilmen, so gibt es zu jedem einzelnen Paar eine separate Korrelationslinge. Im Fall
von drei zueinander korrelierten Grenzflichen (zy, 21, 2z2) existieren auch drei Korrela-
tionslédngen (£o1, &12 und &p2). Bei mehreren Grenzflichen kann es vorkommen, daf das
Profil des Substrats im Rauhigkeitsprofil jeder weiteren Grenzschicht immer schwicher
ausgepragt ist. Die Maxima der Rauhigkeitsprofile der Grenzschichten liegen zwar noch
einigermaflen {ibereinander, deren Form wird aber immer stérker verschmiert (siehe Ab-

bildung 2.11). In der zweiten Grenzschicht z; wird das Rauhigkeitsprofil von z, fast

Abbildung 2.11: Rauhigkeitskorrelationen in Mehrschichtsystemen. Beim Ubergang
von 2y nach z3 wird das Rauhigkeitsprofil des Substrats immer stirker ausgedampft.

vollstindig iibertragen. Bei jeder weiteren Schicht z; verdndert sich das urspriingliche

Rauhigkeitsprofil zunehmend, und die Rauhigkeitskorrelationen werden ausgeddmpft.

Replikationslinge

Normalerweise kann die Topologie des Substrats vom Polymerfilm nicht in beliebig klei-

nen Details nachgebildet werden. Die Groflenordnung, bis zu der das Relief vom Film
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detailgetreu nachgebildet wird, soll mit der Replikationsldnge ( bezeichnet werden.
Alle kleineren Langenskalen als ¢ konnen von der Grenzfliche des Films nicht repro-
duziert werden. Die Replikationsldnge ist direkt mit den elastischen Eigenschaften des

Polymerfilms verbunden und 148t sich ndherungsweise mit Hilfe der Kontinuumstheorie

¢ =2m, /Klo. (2.23)

Die Oberflichenspannung wird mit v und die Biegesteifigkeit des Films mit K, be-

[Lan83] vorhersagen:

zeichnet. Im Gegensatz zur Korrelationslidnge &, die in z-Richtung verlauft, liegt die

Replikationsldnge ¢ in der (zy)-Ebene der Probe. Abbildung 2.12 zeigt zwei teilweise

Abbildung 2.12: Lage der Korrelationslidnge & und der Replikationslinge (. & lie-
fert den vertikalen Abstand der zueinander korrelierten Grenzflichen, ( die minimale
laterale DetailgréBe, welche durch Rauhigkeitskorrelationen iibertragen werden kann.

miteinander korrelierte Grenzflichen 2z, und z;. Die Replikationslinge ¢, hier als Ab-
stand zwischen zwei Maxima in z; dargestellt, verhindert die detailgetreue Replikation
des Rauhigkeitsprofils zy. Experimentell konnte das Auftreten von korrelierter Rauhig-
keit ebenso bestétigt werden [MB98]. Untersuchungen dazu werden in Kapitel 6.2.4
ausfiihrlich behandelt.
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2.2.5 Verhalten von diinnen Filmen beim Tempern

In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Effekte, die beim Tempern diinner Po-
lymerfilme auftreten kénnen, dargestellt. Die Auswirkung auf die Untersuchung der
Kettenkonformation und der korrelierten Rauhigkeit wird in diesem Zusammenhang

ebenfalls diskutiert.

Relaxation

Befindet sich der glasartige Polymerfilm in einem thermodynamischen Nichtgleichge-
wichtszustand, so kann der Film beim Erhitzen auf eine Temperatur oberhalb der
Glastemperatur in Richtung des thermodynamischen Gleichgewichtszustands relaxie-
ren [Die88]. Die Relaxation wirkt sich sowohl auf die Struktur der Polymerketten als
auch auf das Rauhigkeitsprofil der Grenzflichen aus. Beim Spincoaten fiihrt die Kom-
bination aus dem raschen Abdampfen des Losungsmittels und damit aus dem schlag-
artigen Erstarren des fliissigen Films, aus der schnellen Rotation und der attraktiven
Wechselwirkung des Substrats zu einer Deformation bzw. Orientierung der Ketten-
konformation. Durch das Tempern des Polymerfilms wird der Effekt des Spincoatens,
abgesehen von der Wechselwirkung des Substrats, wieder ausgeglichen. Die Filmdicke
in Form von eingeschréankter Dimension wirkt sich ebenfalls signifikant auf die Konfor-
mation der Polymerketten aus (siehe Kapitel 2.2.2). Durch das Ubereinanderschichten
mehrerer diinner Filme mit einer parallel zur Filmoberflache gestreckten Kettenkonfor-
mation nehmen die Ketten beim Tempern wieder ihre ungestérte Gestalt an, nachdem
die einschrinkenden Grenzflichen durch Interdiffusion allmé#hlich verschwunden sind.
Uber das Skalenverhalten der Strukturrelaxation ist bisher nur sehr wenig bekannt. Es
wird angenommen, daf} die Relaxation ein &hnliches Verhalten wie die Interdiffusion
aufweist. Allerdings wurde bei experimentellen Untersuchungen zum Interdiffusionsver-
halten in diinnen Polystyrolfilmen [Kuh98] keine schnelle Relaxation der Polymerketten
in eingeschrinkter Dimension anhand einer Beschleunigung des Diffusionsverhaltens

beobachtet.
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Interdiffusion

Werden zwei kompatible Polymerfilme aufeinander gelegt, so beginnen die Polymer-

ketten an der Polymer—Polymer-Grenzfliche beim Tempern zu interdiffundieren. Dies
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Abbildung 2.13: Verhalten der Grenzflichenbreite von Polystyrol in Abhéngigkeit
der Temperzeit T, aus [Sta91]. Bei der effektiven Grenzflichenbreite o* ist die Anfangs-
rauhigkeit der Grenzfliche vor dem Tempern abgezogen.

fiihrt zu einer Verbreiterung dieser Grenzfliche. An der Kettenbewegung sind zunéchst
nur einzelne Kettensegmente beteiligt. Erst bei sehr langen Temperzeiten findet eine
Bewegung gesamter Ketten statt. Experimentelle Untersuchungen wurden unter ande-
rem an Doppelschichtsystemen aus deuteriertem und protoniertem Polystyrol durch-
gefiihrt [Sta91, Kuh98, Kuh99]. In Abbildung 2.13 ist die Grenzflichenbreite als Funkti-
on der Temperzeit bei einer Temperatur von 7" = 120 °C aufgetragen. Die Interdiffusion
wirkt sich sehr stark auf das Verhalten der Rauhigkeitskorrelationen in Mehrfachfil-
men aus. Die Kettenbewegung oberhalb T} fiihrt zu einem Aufweichen der Polymer—
Polymer—Grenzschicht und somit zum Verschwinden von Rauhigkeitskorrelationen zwi-

schen dem Substrat bzw. der Filmoberfliche und dieser Grenzschicht.

Entnetzung

Beim Spincoaten diinner Polymerfilme befindet sich der Film in einem metastabilen

Zustand. Wird das Substrat nicht benetzt, so reiffit der Film beim Tempern oberhalb

24



von T, auf, und Locher entstehen. Diese Locher wachsen sehr rasch an, bis es zur Tropf-
chenbildung des Polymers kommt. Der Effekt der Entnetzung ist sehr stark von der
Filmdicke und der Kettenldnge der Polymere abhéngig. Umso geringer die Filmdicke
und die Kettenlénge sind, desto eher tritt die Entnetzung auf. Weiterhin ist die Wechsel-
wirkung zwischen Polymer und Substrat ausschlaggebend dafiir, ob der Film entnetzen
kann. Fiir ultradiinne Filme aus niedermolekularem Polystyrol (M, < 50 kg/mol) ist
die Entnetzung auf Siliziumwafern schon bei relativ niedrigen Temperaturen zu beob-
achten [Rei93, MB97], wihrend bei hohen Molekulargewichten (M, =~ 570 kg/mol)
Filme mit einer Filmdicke von d > 10 nm bei einer Temperatur von 7" = 160 °C noch
stabil sind [Ort93]. Falls eine Entnetzung auftritt, gehen siamtliche Rauhigkeitskorre-
lationen verloren. Auch die Bestimmung der Gyrationsradien ist nicht mehr sinnvoll,
da kein homogener Film existiert, und Streuexperimente aufgrund des gréfleren Kon-
trastwechsels vorwiegend den lateralen Abstand der Locher liefern wiirden. Fiir die
verwendeten Polymerfilme mit Molekulargewichten von M, > 200 kg/mol und Film-
dicken von d > 10 nm ist keine Entnetzung beim Tempern bei einer Temperatur von
T = 130 °C zu erwarten. Dies ist somit unkritisch fiir die Untersuchung der Ketten-

konformation an ultradiinnen Filmen.

Entmischung

Bei unvertriglichen Polymermischungen tritt das Phinomen der Phasentrennung (Ent-
mischung) der einzelnen Komponenten auf. Die Mischungseigenschaften zweier ver-
schiedener Polymere werden mit Hilfe der Flory—Huggins—Theorie beschrieben [Flo53,
dGeT79], wobei der Flory—Huggins—Wechselwirkungsparameter y die Mischbarkeit be-
stimmt. In Abbildung 2.14 (links) ist das Phasendiagramm einer Polymermischung
als Funktion der Zusammensetzung ® der Mischung aufgetragen. Zur Untersuchung
der Kettenkonformation von Polystyrol mittels Neutronenstreuung wird eine Polymer-
mischung aus deuteriertem (PSd) und protoniertem (PSh) Polystyrol benotigt. Fiir
den Wechselwirkungsparameter zwischen PSd und PSh wurde experimentell folgende
Temperaturabhéngigkeit gefunden [Bat86]:

~0.2+0.01

Xup T (29+0.4)-107*. (2.24)
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Abbildung 2.14: Phasendiagramm (links) und UCST-Verhalten (rechts) einer Poly-
mermischung mit Ny = Ny = N in Abhéngigkeit vom Mischungsverhéltnis P.

Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit von y 148t sich der kritische Wert y. = % in

eine kritische Temperatur 7. umrechnen, ab der die Entmischung einsetzt. Bei ho-
hen Temperaturen lassen sich in Abhéngigkeit von N beide Komponenten vollstindig
mischen. Beim Abkiihlen der Polymermischung kommt es zu einer Entmischung der
einzelnen Komponenten. Man spricht von einer unteren Mischungsliicke bzw. einem
,upper—critical—(dis)solution-temperature“—(UCST)—Verhalten (siehe Abbildung 2.14
(rechts)). Fiir Polystyrol mit einer Kettenlinge N < 5000 liegt die kritische Tempe-
ratur unterhalb der Raumtemperatur, so dafl wihrend der Préparation sowie bei den
Messungen eine homogene Mischung vorliegt. Bei den verwendeten Molekulargewichten
von M, (PSh) ~ 711 kg/mol (Ny ~ 6836) und M, (PSd) ~ 672 kg/mol (Np ~ 6000)
folgt fiir die kritische Temperatur:

1 1 -
T.=0.2- 2.9-107*) =~589°C. 2.25

<2Nld>1 + 2N, Py + ) ( )
Bei Raumtemperatur bzw. beim Abkiihlen von einer hoheren Temperatur auf Raum-
temperatur wiirde demzufolge eine Entmischung der einzelnen Komponenten stattfin-

den. Die Priparation des Polymerfilms aus PSh und PSd erfolgt jedoch durch Spin-

coaten aus einer Toluollosung. In der Losung ist &5 + ®p < 1. Dadurch wird die kriti-
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sche Temperatur drastisch abgesenkt. Durch das rasche Abdampfen des Losungsmittels
beim Spincoaten werden die Polymerketten in einem thermodynamischen Nichtgleich-
gewichtszustand eingefroren, welcher der homogenen Phase der Losung entspricht. So-
bald der Polymerfilm auf einer Temperatur oberhalb T, ~ 105 °C getempert wird,
kénnen sich die Ketten zwar bewegen, die Mischung befindet sich aber bereits ober-
halb T, und damit im homogenen Einphasengebiet. Beim Abkiihlen der Probe auf eine
Temperatur unterhalb T, wird der vorhandene Zustand erneut eingefroren, und der
Film bleibt in der homogenen Phase. Fiir diinne Filme in eingeschrinkter Dimension
wird eine erhohte Mobilitdt der Polymerketten angenommen, welche zu einer weit ab-
gesenkten Glastemperatur fithrt [Ked94, Sat99]. Liegt die Glastemperatur nahe bzw.
unterhalb T, kommt es bei langsamem Abkiihlen zur Phasenseparation. Die Entmi-
schung kann aber umgangen werden, indem die Probe nach dem Tempern bei einer
Temperatur weit oberhalb von 7, (T ~ 120 — 130 °C) rasch auf eine Temperatur
weit unterhalb von T, abgeschreckt wird. Der Film erstarrt im Zustand des Einpha-
sengebiets, und die Phasenseparation kann nicht stattfinden. Durch ein sehr rasches
Abschrecken der Probe wird die effektive Glastemperatur zusétzlich angehoben, was

den Einfrierprozefl noch mehr beschleunigt.

Experimentelle Untersuchungen zur Phasenseparation in diinnen Polystyrolfilmen wur-
den mittels Neutronenkleinwinkelstreuung durchgefiihrt [Rus95|. Bei einer Filmdicke
von d = 170 nm und den Kettenldngen Ny ~ 7300 bzw. Np = 6200 wurde nach linge-
rem Tempern (15 h bei 7= 130 °C) und langsamem Abkiihlen ein starkes Anwachsen

des scheinbaren Gyrationsradius um etwa eine Groflenordnung beobachtet.

Die Entmischung wirkt sich ebenfalls auf die Rauhigkeitskorrelationen der Grenzflichen
aus. Durch die Bewegung gesamter Ketten wird das Grenzflichenprofil signifikant
verdndert. Bleiben die Rauhigkeitskorrelationen nach dem Tempern erhalten, so ist
dies indirekt ein Beweis dafiir, daf} keine grofiflichige Phasenseparation stattgefunden

hat.
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Kapillarwellen

Bei der Betrachtung von Polymeroberflichen und Grenzflichen mufi beriicksichtigt
werden, daf} Kapillarwellen auftreten konnen. Kapillarwellen sind thermisch angereg-
te Grenzflichenwellen, die in z-Richtung exponentiell geddmpft sind. Typisch fiir die
Kapillarwellen ist, dafl ihre Amplitude sehr viel geringer als ihre Periodenlinge ist.
Fiir das Ausbilden von Kapillarwellen sind im Gegensatz zur Interdiffusion nicht nur
Bewegungen einzelner Kettensegmente, sondern kooperative Bewegungen gesamter Po-
lymerketten notwendig. Eine Ubersicht iiber die Kapillarwellen wird von Tolan [Tol99]

gegeben. Die thermisch angeregten Kapillarwellen fiihren dabei zu einer Erh6hung der

kgT e
o2 = By ((duc) (2.26)
P 2wy Qe

Grenzflachenrauhigkeit

wobei 7y die Oberflichenspannung und kg die Boltzmann-Konstante bezeichnen. Neben
T und v wird der Beitrag der Kapillarwellen zur Grenzflichenrauhigkeit durch den
Bereich des moglichen Spektrums von Wellenvektoren ¢ bestimmt. Der obere Grenzwert

Qu.c (upper cut—off) hingt von der Gréfle k der Molekiile ab

2w
Gue = — (2.27)

und liegt fiir die meisten Fliissigkeiten in der Gréfenordnung von 0.1 —1 A~" [Ock94].

Die untere Grenze ¢, (lower cut-off) wird durch die Gravitation bestimmt

qlic = % ) (228)

v

wobei g die Erdbeschleunigung und p die Dichte angeben. Fiir Fliissigkeiten liegt ¢; .
im Bereich von 10~8 — 10-7 A" und kann oftmals experimentell nicht mehr aufgelost
werden.

Bei diinnen Filmen (d < 100 nm) wird das Kapillarwellenspektrum von der Wechsel-
wirkung mit dem Substrat beeinfluit, und Gleichung (2.28) wird durch einen van—der—
Waals—Term [Dzy61] erweitert:

2= 9P Aur
Le v 2mydt

= qz + qde . (2.29)
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Die Wechselwirkung zwischen Film und Substrat wird durch die effektive Hamaker—
Konstante A¢sr [Isr91, Vis72] zwischen den verschiedenen Materialien beschrieben. Fiir
diinne Filme dominiert der van-der-Waals-Term gegeniiber dem Gravitationsterm,

und fiir Gleichung (2.29) 148t sich n&herungsweise schreiben:

a i A,
Qe X Guaw = o5 Wit @ = nyf . (2.30)

Fiir die meisten Fliissigkeiten und Polymere betriigt ¢ ~ 5 — 10 A. Die maximale
Wellenldnge Ak, der Kapillarwellen wird durch ¢; . bestimmt, und in diinnen Filmen
kénnen sich nur Wellen bis zu einer Lénge von

2w B 27 d?

Qudw a

A < Aiap = (2.31)

ausbilden. In Abbildung 2.15 ist das Auftreten der Kapillarwellen schematisch fiir ver-
schiedene Filmdicken dargestellt. Fiir Bulk-Filme (a) verschwindet der Term g,
zunehmend, und in Abhéngigkeit von g, konnen sich langreichweitige Kapillarwellen
bis in den Millimeterbereich ausbilden. In diinnen Filmen (b) dominiert der Anteil
Gvaw die Grofle des Kapillarwellenspektrums, und die maximale Wellenlédnge ist film-
dickenabhiingig (A ~ d?). In ultradiinnen Filmen (d =~ a) (c¢) werden die Kapillar-
wellen durch die Substratwechselwirkung unterdriickt. Fiir sehr diinne Filme ist somit
zu erwarten, dafl anstelle der Kapillarwellen die konforme Rauhigkeit die Oberflichen-
morphologie dominiert. Neben der Beschreibung der Kapillarwellen in diinnen Filmen
anhand der Beriicksichtigung einer reinen van—der—Waals—Wechselwirkung zwischen
Polymer und Substrat existiert das Modell von Fredrickson [Fre92], bei dem Gleichung

(2.30) durch den verallgemeinerten Term

Qle = 5 — (232)

ersetzt wird. Fiir m = 2 erhélt man wiederum die van—der—Waals—Wechselwirkung. Ein
Exponent im Bereich von 0.75 < m < 1.0 beschreibt eine zusétzliche Unterdriickung
langwelliger Kapillarwellen durch gedehnte Kettenkonformationen, wie z.B. bei Poly-
merbiirsten, bzw. eine Reduzierung der Oberflichenspannung ~ in diinnen Polymer-

filmen durch eine sehr starke Substratwechselwirkung. Der Exponent m = 1 wurde
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung des Verhaltens der Kapillarwellen in
Abhéngigkeit von der Filmdicke: (a) Bulkfilme, (b) diinne Filme, (¢) ultradiinne Fil-
me. Die maximale Wellenldnge des Kapillarwellenspektrums Ak, wird bei abnehmen-
der Filmdicke immer kleiner. Bei ultradiinnen Filmen kénnen sich keine Kapillarwellen
mehr ausbilden.

experimentell bei Polystyrolfilmen auf Siliziumwafern, die zuvor mit Flufisdure geétzt
worden sind, bestétigt [Tol99]. Betrachtet man ferner noch den Einflu} der Biegeela-
stizitdt K, auf die Kapillarwellen [Dai9l, Dai92|, so wird der obere Grenzwert des

Kapillarwellenspektrums durch den Term

r}/
w.c = = I 2.33
Qu, dK \/ FVO ( )

ersetzt. Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich auf Kapillarwellen an der freien
Oberfldche von Fliissigkeiten oder Polymerfilmen. Kapillarwellen kénnen auch an der
Grenzfliche zwischen zwei Polymerfilmen auftreten [Wer99, Ker99, Bin99], wobei sich

die Grenzflichenspannung folgendermafien berechnet [Hel71]:

Y12 = o QkBT\/%- (2.34)

ag steht fiir den Mittelwert der statistischen Segmentlingen der beiden Polymere und
x fiir den Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter zwischen den beiden Polymeren.
Die Oberflichen- bzw. Grenzflichenspannung sorgt fiir die Ddmpfung der Kapillarwel-

len in z-Richtung. Fiir v — 0 divergiert 0 nach Gleichung (2.26). Dies wiire beispiels-
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weise fiir vollstindig kompatible Polymerfilme mit verschwindendem Wechselwirkungs-
parameter der Fall. Allerdings gilt fiir die maximale Wellenldnge der Kapillarwellen
nach Gleichung (2.31): Ag,, — 0. Aus der Selbstkonsistenz der Kapillarwellentheorie

folgt, daf alle Fluktuationen auf Langenskalen, die kleiner als kf—vT

sind, zur intrinsi-
schen Grundrauhigkeit 02 und nicht zu den eigentlichen Kapillarwellen zéihlen [Bin99].
Im Gegensatz zu inkompatiblen Polymerfilmen ist die Grenzflichenverbreiterung der
Polymer—Polymer-Grenzschicht zwischen kompatiblen Polymerfilmen beim Aufheizen
der Filme iiberwiegend auf die Interdiffusion der Polymerketten und weniger auf das

Auftreten von Kapillarwellen zuriickzufiihren. Der Einflufl der Kapillarwellen auf die

Rauhigkeitskorrelationen wird im néchsten Abschnitt genauer dargestellt.

Kinetik der Rauhigkeitskorrelationen

Das Spincoaten ist ein Verfahren, bei dem die Polymerketten in einem thermodynami-
schen Nichtgleichgewichtszustand eingefroren werden. Beim Tempern bei einer Tempe-
ratur oberhalb der Glastemperatur beginnt der Film vom Nichtgleichgewichtszustand
in Richtung Gleichgewichtszustand zu relaxieren [Die88]. Abgesehen von einem ge-
ringen Teil des Rauhigkeitsspektrums, der bei Polymerfilmen im thermodynamischen
Gleichgewicht durch Rauhigkeitskorrelationen iibertragen werden kann [And88], ist die
konforme Rauhigkeit ein energetisch ungiinstiger Zustand. Eine Minimierung der Ober-
flaichenenergie fithrt zu einem raschen Verschwinden der korrelierten Rauhigkeit durch
das Ausbilden von Kapillarwellen an der Filmoberfliche. Gleichzeitig wird eine lang-
reichweitige Ordnung aufgebaut. Niederfrequente Storungen treten stérker hervor, und
hoherfrequente werden ausgedampft. Dieser Effekt ist filmdickenabhéngig, und fiir den
untersuchten Dickenbereich von 30 nm < d < 300 nm ist ein rasches Verschwinden der
Rauhigkeitskorrelationen die Folge. Wie im vorigen Teilabschnitt beschrieben, wird
das Spektrum der Kapillarwellen von der Wechselwirkung mit dem Substrat beein-
flut. Bereits bei einer Filmdicke von d ~ 10 nm konnen sich nach Gleichung (2.31)
Kapillarwellen bis zu einer Wellenldnge im Mikrometerbereich ausbilden und zerstoren
somit grofle Teile des Spektrums der Rauhigkeitskorrelationen. Experimentelle Unter-

suchungen iiber den Zerfall der korrelierten Rauhigkeit beim Tempern wurden un-
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ter anderem an Einfachfilmen aus Polystyrol bzw. Poly—para—bromstyrol durchgefiihrt
[MB98, MB98b]. Beim Tempern der Proben bei einer Temperatur weit {iber der Gla-
stemperatur 7, wurde ein exponentieller Zerfall der Rauhigkeitskorrelationen beobach-

tet.
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Kapitel 3

Streutheorie

In diesem Kapitel soll die Quantenmechanik der Streutheorie kurz skizziert werden.
Dabei werden grundlegende Begriffe wie der Impuls der Welle und der Impulsiibert-
rag bei der elastischen Streuung erklirt (siehe Kapitel 3.1). AnschlieBend wird die
Reflexionsgeometrie und die Beschreibung des Streuvektors im reziproken Raum ge-
nauer dargestellt (siehe Kapitel 3.2.1). In einem zweiten Teil erfolgt eine Beschreibung
der diffusen Neutronenstreuung unter streifendem Einfall mit der Theorie der verzerr-
ten Welle (Distorted—Wave-Born—Approximation), die im weiteren Verlauf mit DWBA
abgekiirzt wird (siehe Kapitel 3.2.2). Dabei werden die Félle der diffusen Streuung an
Oberflichenrauhigkeiten sowie an Dichtefluktuationen betrachtet, welche als zwei un-
terschiedliche Arten von Fehlordnungen eines glatten homogenen Mediums angesehen
werden konnen. Als spezielle Anwendungsmoglichkeiten der diffusen Neutronenstreu-
ung werden die Untersuchungen von Rauhigkeitskorrelationen in Mehrfachfilmen (Ka-
pitel 3.3.1) und von Kettenkonformationen in diinnen Filmen (Kapitel 3.3.2) aufgezeigt.
Ferner erfolgt ein Vergleich (siehe Kapitel 3.4) der diffusen Streuung mit der Bestim-
mung der Kettenkonformation mittels Neutronenkleinwinkelstreuung in Transmissi-
onsgeometrie (SANS). Zum Abschluf} erfolgt eine Zusammenfassung der verschiedenen

Scanarten und die jeweilige Anwendung (siehe Kapitel 3.5).
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3.1 Grundbegriffe der Streutheorie

Der wichtigste diesem Kapitel zugrunde liegende Gedanke ist der Welle-Teilchen—
Dualismus. Damit kénnen Neutronen je nach Bedarf als Teilchen oder als Welle be-
trachtet werden. Die Grundbegriffe der Streutheorie sind beispielsweise in den Arbeiten
von Higgins [Hig94] und Born [Bor80] zusammengefafit. Der Zusammenhang zwischen
dem Teilchenimpuls p und der Wellenlénge A ist durch das Plancksche Wirkungsquan-
tum h gegeben:

A=—. 3.1
; (3.1)
Damit ergibt sich fiir ein Teilchen endlicher Masse m die kinetische Energie
2 2
P h
Evin = —=—— 3.2
g 2m  2mA? (32)
oder nach Einfiihrung der Wellenzahl
2m
und der Konvention % = h/2m
i2k?
Eyin = —. 3.4
F 2m (34)

Ein weiterer wichtiger Begriff ist der Streuvektor ¢, der den auf das Plancksche Wir-
kungsquantum normierten Impulsiibertrag bei der Streuung bezeichnet:

A L
@:?p:kf—ki- (3.5)

Hierbei bezeichnen k; und l;f die Wellenvektoren (normierte Impulse) der einlaufen-
den und auslaufenden Welle. Das Ergebnis eines Streuexperiments wird {iblicherweise
durch eine Intensitéitsverteilung () im ¢g—Raum (reziproker Raum) dargestellt. Fiir
die elastische Streuung gilt:

- - 21
gl = IRl =ho = o (3)

Da die typischen Absténde zwischen Atomen in kondensierter Materie im Bereich von
einigen Angstrom (1 A= 1071 m) liegen, muB wegen des Auflésungsvermogens die Wel-
lenliinge der Streustrahlung die gleiche GréBenordnung haben. Ublicherweise werden

thermische Neutronen mit einer Wellenlinge von 4 A< X < 15 A verwendet.
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Ein weiterer Parameter in der Streutheorie aus Sicht der Teilchenphysik ist die Streu-
lange b. Ist der Minimalabstand zwischen einem einfallenden Neutron und dem Streu-
zentrum kleiner als die Streuldnge b, so wird das vorbeifliegende Neutron von sei-
ner Bahn abgelenkt (gestreut). In kondensierter Materie gibt es viele Streukorper
im Volumen. Die Dichte der Streuzentren, gewichtet mit ihrer Streuldnge, liefert die
Streuldngendichte bp,, und ist verantwortlich fiir die Streuung. Dabei ist die Streuléinge
von der Massendichte und dem Kernspin der Streukorper (und der anfliegenden Neu-
tronen) abhingig. Da die Neutronen mit den Atomkernen wechselwirken, und nicht
mit der Atombhiille wie bei der Rontgenstrahlung, 148t sich ein Kontrast durch Er-
setzen aller Wasserstoffkerne mit dem schwereren Deuterium erzeugen, ohne die che-
mischen Eigenschaften signifikant zu verdindern. Die Streulingen von Wasserstoff 'H

und Deuterium ?H sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Zur Strukturuntersuchung in kon-

Tabelle 3.1: Streuléingen verschiedener Kernarten [Sta92].

Nuklid 'H ’H 12¢ 180 | 28Si 130d
Streuléinge b [10~2cm] | -0.374 | 0.667 | 0.665 | 0.580 | 0.42 | -1.54+1.2i

densierter Materie ist es notwendig, einzelne Bereiche bzw. Polymerketten gegeniiber
einer homogenen Matrix sichtbar zu machen. Je hoher der Kontrast (Unterschied der
Streuléingendichten) zwischen den verschiedenen Materialien ist, desto grofler ist das
Signal-Rauschen—Verhiltnis der Streuung.

Neben der Art der Streukorper geht die rdumliche Verteilung der Streuzentren ebenfalls
in die Streuintensitit ein [Hig94]

2

I(q) ~ , (3.7)

) —iq'Fj
E bj e
J

wobei e~ den Phasenfaktor der einzelnen Streuzentren bezeichnet.
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3.2 Diffuse Neutronenstreuung

3.2.1 Reflexionsgeometrie

Im Gegensatz zur Neutronenkleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie trifft der
einfallende Neutronenstrahl bei der diffusen Streuung nicht senkrecht, sondern unter
einem flachen Winkel (¢; < 3°) auf die Probenoberfliche. In Abbildung 3.1 ist die Re-
flexionsgeometrie der diffusen Streuung dargestellt. Die Probenoberfléche liegt in der
(zy)-Ebene, und die einfallende sowie die reflektierte Welle liegen in der (xz)-Ebene.
Der Winkel zwischen einfallender Welle und der (zy)-Ebene wird mit 6; bezeichnet,
zwischen gestreuter Welle und der (zy)-Ebene mit 6; und der Winkel zwischen ge-

streuter Welle und der (zz)-Ebene mit 1.

y \\

D

Probe l \\

Flachenzahler

Abbildung 3.1: Reflexionsgeometrie bei der diffusen Streuung.

Fiir den Wellenvektor des ein- und ausfallenden Strahls gilt [Sin88]:

cos b; cos 1 cos ff
k= ko 0 und Ef =ko | sintcosf; | - (3.8)
—sin 6; sin 6

Der Streuvektor ¢ setzt sich aus den Komponenten parallel und senkrecht zur Proben-
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oberflache zusammen

@ _
R q
q = qy - ) (39)
qL
q:

wobei fiir den Anteil des Impulsiibertrags parallel zur Probenoberfliche

. cos 1) cos By — cos 0;
q|| = ko (3.10)
sin v cos 0

und senkrecht zur Oberflache
q1 = ko(sinfy + sin 0;) (3.11)

gilt. In der Materie 1483t sich analog zur Rontgenstrahlung fiir die Neutronenstrahlung

ein komplexer Brechungsindex n =1 — ¢ — i3 definieren [Sta92, Bac75|:

A2 A
—1— 2oy —i .
n 500 i —tn (3.12)
55/—/ 7

wobei bp,, die mittlere Streulingendichte des Mediums und p, den linearen Absorpti-
onskoeffizienten im Medium angeben. Fiir die Neutronenstreuung an Polymeren liegt
§ im Bereich von 10=7 — 107% und 3 im Bereich von 1072 — 10~°. Die Absorption ist
somit im Brechungsindex fast immer zu vernachldssigen. Der Absorptionskoeffizient
enthélt auflerdem die inkohédrente Streuung, die analog zur Absorption behandelt wer-
den kann [Sta92] und insbesondere bei Wasserstoff auftritt [Bac75]. Tabelle 3.2 liefert
die Streuldngendichten und die Absorptionskoeffizienten verschiedener Materialien fiir
Rontgen- und Neutronenstrahlung. Entsprechend optischer Prinzipien wird die Strah-
lung an einer Grenzfliche zwischen zwei Medien gebeugt und reflektiert. Daraus erge-
ben sich verschiedene Vorzugsrichtungen fiir den auslaufenden Neutronenstrahl (siehe
Abbildung 3.2).

Als Primérstrahl wird die Welle bezeichnet, die weder mit dem Probenmaterial noch
mit dem Substrat wechselwirkt. Tritt eine Wechselwirkung in der Materie auf, wird der
einfallende Strahl abgelenkt und als gebrochener Strahl bezeichnet. Nach Verlassen des

Mediums verlduft der gebrochene Strahl wiederum parallel, jedoch leicht versetzt zum
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Tabelle 3.2: Streuldngendichten und lineare Absorptionskoeffizienten einiger Mate-
rialien [Sta92]. Der Index n steht fiir Neutronen, e fiir Elektronen und x fiir Rontgen-
strahlung. Die Werte fiir Neutronen sind bei den Polymeren sowohl fiir protoniertes
(H) als auch fiir deuteriertes (D) Material angegeben. Die Streulénge fiir Elektronen
entspricht dem klassischen Elektronenradius ro = 2.814-107° A.

Material bo, [101%m~2] (H/D) | 100, [10"%cm 2] | p, [em™] (H/D) | g [cm™?]
Vakuum 0 0 0 0
PS 1.41 / 6.46 9.5 3.9/0.6 4
PBrS 1.76 / 5.58 13.2 4.0 /0.6 97
Quartz (SiOy) 4.20 18.0 - 19.7 0.2 85
Silizium (Si) 2.15 20.0 0.1 141
0 0; spekulare Streuung

i
\ diffuse Streuung

gebrochener Strahl
Primarstrahl

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der verschiedenen Strahlrichtungen bei der
diffusen Streuung.

Primérstrahl. An glatten Oberflichen ist ein Spiegelreflex (6; = 6;, » = 0) zu beob-
achten, der als spekulidre Reflexion bezeichnet wird. Da ¢ immer grofler null ist, sind
Polymere fiir die Neutronen optisch diinner als das Vakuum (ny = 1). Féllt die Strah-
lung unter einem ausreichend kleinen Winkel 6; < 6. auf die ebene Probenoberfléche,
dann beobachtet man Totalreflexion. Den Einfallswinkel 6., bei dem der transmittierte
Strahl entlang der Probenoberfliche 1duft, bezeichnet man als Grenzwinkel der Total-

reflexion oder kritischen Winkel [Bor80]

cosf, = . (3.13)
o
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Unter Vernachlissigung der Absorption und mit der Entwicklung cosz ~ 1 — "”2—2 folgt:

bon
0 ~ V20 = Ay 22 (3.14)
m

Der kritische Winkel ist somit proportional zur verwendeten Wellenldnge der Neutro-

nen. Im allgemeinen gilt 6. < 1°. Der kritische Impuls k. ist definiert als

k2 = k3(1 —n?) = k}sin® 0, . (3.15)

C

Die Wellenvektoren sowie der Streuvektor im Medium werden mit I?Z-, l?f, gbezeichnet.
Die z— und y-Komponenten der Wellenvektoren bleiben beim Ubergang vom Vaku-
um ins Medium unverdndert. Die z—Komponente der Vektoren ist komplex, wenn n
komplex wird (p # 0), oder falls 6;, 6y < 6. sind. Fiir die z-Komponenten der Wellen-
vektoren im Medium gilt [Rau95]:

b o= —yB R
kpe = k3, — k2. (3.16)
Daraus folgt fiir den Impulsiibertrag im Medium senkrecht zur Probenoberfléche:
Io= R kR R

= ko <\/sin2 0; —sin® 0, + 23 + \/sin2 g, — sin® 90+¢2ﬂ> . (3.17)

Auch wenn Strahlung an einer Grenzfliache total reflektiert wird, dringt die Welle den-
noch ein Stiick weit in die Materie ein. Die eindringende Welle wird als evaneszente
Welle bezeichnet [Dos92], welche parallel zur Probenoberfléiche entlanglduft und senk-
recht dazu exponentiell geddmpft ist. Die Eindringtiefe A; der einfallenden Welle wird
durch den Imaginérteil von ¢, bestimmt [Dos92, Tol99]:

1 A
CImgy,; or

Abbildung 3.3 zeigt die Eindringtiefe als Funktion des Einfallswinkels im Verhiltnis

—1/2
A <\/ (sin® 6; — sin® 90)2 + 432 — (sin® §; — sin® ec)) . (3.18)

zum kritischen Winkel 6;/0.. Fiir verschwindende Absorption und 6; — 0 betrigt die

Mindesteindringtiefe

A 1
20, +/4wbo, ( )
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Abbildung 3.3: Eindringtiefe A; der Neutronen als Funktion des normierten Einfalls-
winkels 6;/0. fiir verschiedene Verhéltnisse zwischen Absorption und Dispersion (3/0.

und liegt unabhingig von der Wellenléinge fiir die meisten Materialien bei 50 A [Dos92].
Fiir 0; > 0. wachst die Eindringtiefe stark an und wird durch die Grofle der Absorption
begrenzt:

Aoz = % = i—il (3.20)
Fiir verschwindende Absorption durchdringt die Welle das Medium vollstindig. Da
optische Wege umkehrbar sind, besteht die Moglichkeit, dal die an der Oberfldche des
Mediums entlanglaufende Welle wieder ins Vakuum herausgebrochen wird. Ersetzt man
in Gleichung (3.18) den Index i durch f, so folgt in Abhéngigkeit des Ausfallswinkels
0 daraus die Tiefe, aus der die gestreute Welle kommt.
Bisher wurde nur der Fall einer glatten Grenzfliche betrachtet, bei der Spiegelung und
Brechung der einlaufenden Welle auftreten. An rauhen Oberflichen wird der einfallende
Neutronenstrahl zusitzlich diffus gestreut (0f # 6;, ¢ # 0). Ob eine Oberfléche diffus
streut, hingt sowohl von der Rauhigkeit o als auch vom Einfallswinkel der Strahlung
ab. Eine Oberfldche erscheint rauh, wenn ¢,0 > 1, und glatt, wenn ¢,0 < 1 gilt. Bei
Proben mit rauhen Grenzflichen ist neben dem Spiegelreflex ein zusétzlicher Reflex zu
beobachten, der sogenannte ,, Yoneda—Peak“ [Yon63]. Der Yoneda—Peak beschreibt das

Maximum der diffusen Streuung und ist, unabhéngig vom Einfallswinkel der Strah-

lung, immer unter einem festen Winkel beziiglich der Probenoberfliche zu beobach-
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ten, welcher dem kritischen Winkel der Totalreflexion 6. entspricht. Mit zunehmender
Oberflachenrauhigkeit der Probe nimmt die integrale Intensitéit der spekuléren Streu-
ung zugunsten der diffusen Streuung ab. Sowohl Spiegelreflex als auch Yoneda-Peak
werden mit zunehmender Oberflichenrauhigkeit breiter. In Abbildung 3.4 ist die In-
tensititsverteilung des spekuldren Peaks S und des Yoneda-Peaks Y fiir verschiedene

Einfallswinkel dargestellt. Fiir #; nahe 6. {iberlappen sich Yoneda-Reflex und Spiegel-

100

0.6°

o
43 jﬁ\‘ 0.7°

0.8°

Intensitat
=

§ 0.9°
0 Y 3 1.0°

0 1° 22 3
0, + 0;

Abbildung 3.4: Yoneda—Peak Y und spekulirer Peak S als Funktion des Streuwinkels
0, + 0 fiir verschiedene Einfallswinkel 0;, aus [Sin88]. Der Spiegelreflex S liegt an der
Stelle 0; + 07 = 20;. Fiir den kritischen Winkel gilt: 0, = 0.5°.

reflex. Mit zunehmendem Einfallswinkel 6; wird die Uberlappung immer geringer, und
die beiden Peaks sind getrennt voneinander zu beobachten. Die Intensitit beider Re-
flexe nimmt jedoch ab. Verursacht wird der Yoneda—Peak durch eine Verzerrung der
einfallenden Welle durch Interferenz mit der auslaufenden gestreuten Welle. Dadurch
entsteht an der Grenzschicht ein stehendes Wellenfeld, welches die von der Grenz-

flichenrauhigkeit ausgehende diffuse Streuung verstirkt. Ist die Eindringtiefe nicht nur
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auf eine oberflichennahe Schicht beschrénkt, so werden auch Dichteschwankungen im
Medium von der eingedrungenen Welle registriert. Die mathematische Beschreibung
dieses Effekts liefert die Distorted—Wave-Born—-Approximation, welche im Anschluf
an diesen Abschnitt ausfiihrlich diskutiert wird. Die Verzerrung der einfallenden Welle
fiihrt zu einer Faltung der Streuintensitit I mit dem Produkt der Betragsquadrate der

Fresnelschen Transmissionsfunktionen T der ein- und auslaufenden Welle [Sin88|

I~ [T [Ty (3.21)
mit
2k
T=—"o_. (3.22)
ki+ ki

Nach Gleichung (3.8), (3.15) und (3.16) folgt fiir die Transmissionsfunktion der einlau-

fenden Welle:
2 sin 01

sin 6; + \/sin2 0, —sin’ 0, +i23 '
Analoges gilt fiir die auslaufende Welle durch Ersetzen der Indizes ¢ durch f. In Ab-

T; = (3.23)

bildung 3.5 ist der Verlauf der Transmissionsfunktion als Funktion des Ein- bzw.

Ausfallswinkels dargestellt [Sin88]. Die Transmissionsfunktion der einlaufenden Wel-

4 T T T ) T

|T

0/0,

Abbildung 3.5: Betragsquadrat der Fresnelschen Transmissionsfunktion als Funktion
des Winkels 0, der représentativ fiir den Ein- oder Ausfallswinkel steht. Der Winkel 0
ist dabei mit dem kritischen Winkel 0, normiert.

le durchlauft ein Maximum bei 0; = .. Bei diesem Einfallswinkel wird fiir alle Winkel
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0; die diffuse Streuung verstirkt. Die erhohte diffuse Streuung wird in der Literatur
auch als Yoneda—Streuung bezeichnet. Ebenso ist, unabhingig vom Einfallswinkel, eine

Anhebung der diffusen Streuung an der Stelle 7 = 6. als Yoneda—Peak zu beobachten.

3.2.2 Distorted—Wave—Born—Approximation

Die Distorted—Wave-Born—-Approximation (DWBA) dient der Beschreibung der dif-
fusen Streuung, die durch rauhe Oberflichen oder Schwankungen in der Dichte des
Materials hervorgerufen wird. Der folgende Abschnitt fafit die Ergebnisse der Berech-
nungen von Rauscher [Rau95] zusammen. Soweit nicht anders angegeben, stammen
die genannten Relationen aus diesem Artikel. In der DWBA werden Oberfléichenrau-
higkeiten und Dichtefluktuationen als Storungen eines homogenen Mediums mit pla-
narer, glatter Oberfliche betrachtet, fiir das die Losungen der Wellengleichung durch
die Fresnelschen Gleichungen explizit bekannt sind. In der Bornschen bzw. kinema-
tischen Ndherung dagegen, die zur Beschreibung der klassischen Kleinwinkelstreuung
in Transmissionsgeometrie verwendet wird, ist das gesamte Medium als Storung des
Vakuums anzusehen. Ein weiterer Unterschied zur Bornschen Néherung ist die Betrach-
tung von Brechungseffekten am Medium. Die DWBA ist somit vorwiegend fiir kleine
Impulsiibertrige g, bzw. kleine Ein- und Austrittswinkel §; und 6 nahe dem kritischen
Winkel 0, giiltig, wo die Bornsche Ndherung versagt. Erst ab 0;,0; > 36, ist die Born-
sche Ndherung sinnvoll. Eine weitere Bedingung zur Giiltigkeit der DWBA ist, daf} der
Brechungsindex nahe eins liegt. Zusammen mit den kleinen Ein- und Austrittswinkeln
ist eine Polarisation der Welle durch das Medium ausgeschlossen. Ferner wird in der
DWBA sowie in der Bornschen Nidherung die Méglichkeit von Mehrfachstreuprozessen

ausgeschlossen und nur Einfachstreuung betrachtet.

Modellbeschreibung

Obwohl in der Praxis nur endliche Probengrofien existieren, wird hier ein halbunend-
licher Kérper betrachtet. Da die Abmessungen fast jeder Probe im Vergleich zur Wel-
lenldnge A grof sind, ist diese Bedingung erfiillt. Es wird angenommen, daf} die Geo-

metrie der Probe den unteren Halbraum des Koordinatensystems 7 = (z, y, z) ausfiillt.
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Die Oberfliche der Probe ist durch die Funktion A(7)) mit 7| = (z,y) gegeben. Wei-
terhin wird angenommen, daf A(7}) um die (zy)—Ebene oszilliert. Fiir z > h(r}) gilt:

n(7) = 1. Die H6hen—Korrelationsfunktion lautet somit:
Cu(r)) = (R(PA( + 7)) - (3.24)

Die Dichtefluktuationen werden durch, auf k? normierte, Schwankungen des lokalen

kritischen Impulses

o(F) = i (3.25)

ausgedriickt. Fiir rotationssymmetrische Dichteschwankungen o(7) = o(7j, 2) gilt:

(o(7i], 2)) = (0)(2) mit lim (0)(z) = 0. (3.26)

Z—00

Die Dichte-Korrelationsfunktion ist folgendermaflen definiert:

CQ(‘FH - 7:)H, ) %5 ZI) = <Q(7:>Q(F,)> . (327)

In Abbildung 3.6 ist ein Beispiel fiir die beschriebenen Dichtefluktuationen dargestellt.

Abbildung 3.6: Schaubild einer Probe mit lateral sowie vertikal isotropen Dichte-
fluktuationen, aus [Rau95].

Berechnung der Amplitude der gestreuten Welle
Ziel der DWBA ist es, die Losung der Schrodingergleichung
[A+k UMV =0 (3.28)
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zu bestimmen. U(7) ist das Streupotential und ¥ die Streuamplitude. Fiir die Streu-

amplitude im oberen Halbraum (z > 0) folgt:

ikor o,
U = 0O - 2 ’]I‘i’]I‘f/d2r|’e_’q|’"|
dmr
h(7) ") o h(7)") .
/ dz' e'L? —l—/ dz" e o(r",2)| . (3.29)
0 —00

Fiir kleine Rauhigkeiten o und fiir Dichtefluktuationen, die nicht nur im Bereich |z| < o
lokalisiert sind, sondern sich iiber das gesamte Volumen verteilen, wird im letzten Inte-
gral die obere Integrationsgrenze durch null ersetzt. Die Beitrédge der Dichtefluktuati-
onen aus dem iibrigen Volumen iiberwiegen daher. Die gestreute Amplitude wird in

zwei unabhingige Summanden

-0 =, +v, (3.30)

aufgespalten, wobei ¥y nur von den Oberflichenrauhigkeiten und ¥, nur von den

Dichtefluktuationen abhingen:

_ ikor e, N _,

Yo(r) = ;W k2 T,y i /d2r|’6_“1|r| e ~iaLh(r) 1) -1 (3.31)
_eikor‘ Ly, 0 .

Up(r) = —— kain/dZTn'el " / do'e” " o(F) ", ). (3.32)

Gestreute Intensitit

Bei der diffusen Streuung wird nicht direkt die Amplitude der gestreuten Welle gemes-

sen, sondern die Intensitit (Amplitudenquadrat)
=[P =00 4 o+ 0p|" . (3.33)

Die Information iiber die Phase e %" der gestreuten Welle geht dabei verloren. Es
lassen sich jedoch Mittelwerte fiir die Korrelationsfunktionen Cj () und C,(7) durch
die endliche Kohirenzlinge der Strahlung (Gleichung (2.20)) bestimmen. Aufgrund
der endlichen Winkeldivergenz und Energiebreite der Neutronenquellen wird nicht die
gesamte Probenoberfliche kohirent ausgeleuchtet. Von Bereichen, die weiter als die
Kohérenzlinge [, auseinander liegen, miissen die Intensitéiten und nicht die Amplitu-

den der gestreuten Wellen addiert werden. Die gemessene Intensitédt entspricht somit
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einer Mittelung iiber die gesamte Oberflache. Die Kohérenzlinge muf§ klein gegeniiber
der Ausdehnung der Probe sein, damit von einer Mittelung gesprochen werden kann,
und grofl gegeniiber der Wellenlinge, damit die fiir halbunendliche Medien hergelei-
teten Ausdriicke fiir die gestreuten Amplituden giiltig sind. Die Mittelung iiber die
Probenoberfliche 148t sich durch ein Mittel iiber alle méglichen Konfigurationen erset-

zen:

(U = (OO + Wo + Tp|) . (3.34)

Gleichung (3.34) 148t sich noch weiter zerlegen in

(UF) = [0+ o+ Tp|" + ([Tl — (W) ) + ((1¥n[*) = [(Tn)*)

+2Re((Wo¥p) — (Yo)(¥Dh))- (3.35)

Der erste Term beschreibt die spekulédre Streuintensitéit bei der Reflexion, die beiden
nédchsten Terme die diffuse Streuintensitit durch rauhe Oberflichen bzw. Dichtefluk-
tuationen. Der letzte Term entspricht der Korrelation aus den beiden Effekten. Die
DWBA gilt bei der Reflektivitdt nur fiir kleine Winkel und geringe Rauhigkeit. Fiir
grofere Winkel liefert sie falsche Ergebnisse, und die Bornsche Néherung ist vorzuzie-
hen. Auf eine detaillierte Beschreibung der Reflektivitit wird in diesem Zusammenhang
verzichtet. Ist die Oberflichenrauhigkeit von den Dichtefluktuationen unabhéngig, so
verschwindet der Korrelationsterm. Ist dies nicht der Fall, so kann die Aufspaltung der
Streuamplitude nach Gleichung (3.30) nicht durchgefiihrt werden. Die meisten Expe-
rimente sind jedoch so angelegt, dafl einer der beiden Effekte stark iiberwiegt und nur

die Terme mit ¥y oder ¥p betrachtet werden miissen.

Wirkungsquerschnitt und Strukturfaktor

Der spekulére Anteil der gestreuten Intensitit 148t nur auf die vertikale Struktur des
Streukorpers schlieffen, wie zum Beispiel auf die mittlere Grenzfliichenrauhigkeit o?
bzw. die Filmdicken d; von Multilayern, da der parallele Impulsiibertrag ¢ verschwin-
det. Korrelationen von Rauhigkeiten oder Dichtefluktuationen kénnen hieraus nicht
bestimmt werden. Informationen dariiber sind in der, auerhalb der spekuléren Rich-

tung gestreuten, diffusen Intensitit enthalten. In der DWBA sind die in den oberen
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Halbraum gestreuten Amplituden proportional e*”/4rr. Die diffuse Streuintensitiit

fallt mit 1/r% ab, und der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die diffuse Streuung

wird folgendermaflen definiert:

do
a0

WUyirp ist die Summe aller diffusen Beitrége in Gleichung (3.34). Der differentielle Wir-

=2 Wy ()] . (3.36)

kungsquerschnitt gibt die Anzahl der in das Raumwinkelelement df) gestreuten Teil-
chen pro Zeit und Anzahl der einfallenden Teilchen an. In der Kleinwinkelstreuung
wird der Strukturfaktor der Probe betrachtet, der proportional zum Wirkungsquer-
schnitt ist und durch die Fouriertransformierte der Dichtekorrelationsfunktion gegeben
ist. Bei der hier diskutierten Streuung unter streifendem Einfall wird stattdessen der
Strukturfaktor S(¢) gemafl Sinha [Sin88] verwendet:

| do L, L,k )
20 = WHN T, S(q) = (). (3.37)

Mit L, L, wird die beleuchtete Fléche der Probe bezeichnet.

Strukturfaktor fiir rauhe Oberflichen

Werden nur rauhe Oberflichen ohne Dichtefluktuationen betrachtet, so bleibt fiir die

gestreute Intensitdt nach Gleichung (3.34) nur noch der Term

<|\IIO|2>_ |<\I]O>|2 = ( | | 2| z| |Tf| /d27“|| /d2T|”€ q” || gl ")
qL
(<€—ZQLh(T” )-HJLh(T” )> < —Zth(T‘H )><€th(rH )>) (338)

iibrig. Die gestreute Intensitit ist proportional zum Produkt |T;|*|T;|*. Wird fiir &

eine Gaufverteilung angenommen, so 148t sich Gleichung (3.38) in

Lo Ly k! el
([ol”) = (¥o)[* = W| T, Ty | e e
qL

/ 2Ry e IR (emm(ﬁw - 1) (3.39)

umformen. Dabei wurde die Beziehung EH =7)|" — 7" verwendet. Der Strukturfaktor

folgt aus Gleichung (3.37):

_Re(~2 )0_2 . -
S() = % /d2R| e~ R (e‘ﬁﬁch(Rn) — 1) . (3.40)
qL
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Strukturfaktor fiir Dichtefluktuationen

Die von Dichtefluktuationen gestreute Intensitit berechnet sich folgendermaflen:

k4 ! = I
<|\I/D|2>_|<\IID>|2 — ( 0)2 |Ti|2|Tf|2/d2T|/d2T| e—qu TH =7 )

/ dz' / dz" e MLhT D+ )

(Co ") = () ()e)(z") - (3.41)

Wie bei dem Oberfliichenbeitrag ist wegen des Faktors |T;|” |T;|* am kritischen Winkel

ein Yoneda-Peak zu beobachten. Fiir ¢ # 0 kann der Term (o) (2')(0)(2") weggelassen
werden, und fiir den Strukturfaktor gilt:

S(q) = /d2R|e "IIRH/ dz/ dz" e TR O (R, 2 2" (3.42)

Fiir den Fall, dafl die Dichtefluktuationen sowohl lateral als auch vertikal isotrop sind,
besitzt die Korrelationsfunktion die Form Cg(|ﬁ|||, |Z|) mit Z = 2’ —2". Der Mittelwert
aus den Abweichungen der Dichten vom homogenen Medium verschwindet ({o) = 0).
Gleichung (3.42) 148t sich nach der Aufspaltung der z-Komponente des Impulsiibertrags

in Real- und Imaginérteil in die Form
1 : R . -,
S((j) — maX{Lz, 2 Im(’jL } / d3Re—ZqHR”e—lRGQLze—ImQL‘Z| CQ(|R” |7 |Z|) (343)

umschreiben. Die Ausdehnung der Probe in z—Richtung L, wird als Cut—off eingefiihrt,
um eine Divergenz fiir Imqg = 0 zu verhindern. Mit dem Faltungssatz der Fouriertrans-
formationen gilt:

Im(h
mImg? + (Req, — p)?~

S(@) = max{Le, 5o} [ dpCullil) (3.44)

C’Q bezeichnet die dreidimensionale Fouriertransformation der Dichtekorrelationsfunkti-
on. Der hintere Term unter dem Integral ist die Fouriertransformierte von e="™4+1%| ynd
wird fiir Img, — 0 zur Diracschen d—Funktion. In diesem Grenzfall verschwindender

Absorption und 6;,0; > 0, vereinfacht sich der Strukturfaktor zu

S(q_) =L, CA’Q(‘Q_M 7Re(jL) . (345)
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Fiir den Fall Img, # 0 bei absorbierenden Probenmaterialien , 6; < 6, oder 6; < 6., ist
der Strukturfaktor nicht mehr die Fouriertransformierte der Dichtekorrelationsfunkti-
on, sondern eine Faltung mit einer Lorenzkurve mit der Halbwertsbreite 2Img, . Diese
Faltung dampft Oszillationen von C’g in Req, sehr stark aus, welche die vertikale Struk-
tur der Dichtefluktuationen widerspiegeln. Ist die Eindringtiefe der Welle A = 1/Img
[Dos92] sehr viel kleiner als die Korrelationsldnge & der Dichtefluktuationen, erhélt man

fiir den Strukturfaktor die Form

1

B G|

S5(9) Co(|di

,Z=0), (3.46)

welche das gleiche Ergebnis wie von sidulenartigen Strukturen liefert. Ist A > £, kann
der Exponentialterm e~™7LIZl in Gleichung (3.43) durch eins approximiert werden. Fiir

den Strukturfaktor folgt:

S(q) = %A Col|di] »dr) - (3.47)

Gleichung (3.47) liefert dasselbe Ergebnis wie fiir Img, = 0, wobei die Cut—off-Lénge
L, durch die halbe Streutiefe ersetzt wird.

Einflufl der Streugeometrie auf den Strukturfaktor

Durch die Wahl von 6; und 6 gegeniiber 0, 148t sich der Strukturfaktor sehr stark be-
einflussen. Ist 0; < 6., so wird die Eindringtiefe der einfallenden Welle in das Medium
drastisch reduziert, und Informationen iiber Dichtefluktuationen in z-Richtung gehen
verloren. Der Strukturfaktor hingt als Funktion von 6 nur von der ¢,~Komponente der
lateralen oberflichennahen Dichtekorrelationen ab, die sehr langsam mit 6 abféllt und
fiir grofle laterale Lingen im Mikrometerbereich geeignet ist. Die Streuung aus der Re-
flexionsebene heraus in t¢-Richtung liefert dagegen die g,~Komponente der lateralen
Dichteschwankungen, welche iiblicherweise im Nanometerbereich liegt. Durch Ande-
rung von f; sind somit tiefensensitive Messungen moglich. Fiir 0; < 6, gilt Analoges,
da dadurch die Tiefe, aus der die gestreute Welle kommt, beeinflufit wird. Fiir 0 < 0,
wird der Strukturfaktor insgesamt sehr schnell ausgeddmpft. Bei einem festen 6 sind
nur Strukturbeitrige derjenigen Komponenten ¢ zu beobachten, deren kritischer Winkel

6.(i) < 0y ist. Dadurch ist ein materialsensitives Messen bei Mehrkomponentensyste-

49



men moglich. Da die diffuse Streuintensitéit nicht proportional zum Strukturfaktor ist,
sondern aus einer Uberlagerung von S(¢) mit den Fresnelschen Transmissionsfunktio-
nen T; und T, besteht (siehe Gleichung (3.37)), sind Informationen iiber den Struktur-
faktor der Dichtefluktuationen in g,— bzw. ¢,~Richtung sehr viel schwerer zugénglich als
in g,~Richtung, welche bei rotationssymmetrischen Dichtefluktuationen die gesamten
Informationen iiber die laterale Korrelation der Dichtefluktuationen enthilt. Zusétz-
lich wird die diffuse Streuung noch von der spekuldren Streuung (6; = 6;) iiberlagert,
welche in den meisten Féllen die diffuse Streuintensitit um Groéflenordnungen iiber-
steigt und somit den Zugang zur diffusen Streuung (fiir ¢» = 0) in Abhéingigkeit von
¢ verhindert. Bei diinnen Filmen treten oftmals noch Rauhigkeitskorrelationen zwi-
schen der Filmoberfliche und dem Substrat auf, deren resonant diffuse Streuung die

Streuintensitédt von Dichtekorrelationen ebenfalls in 6, Richtung iiberlagert.

3.3 Spezielle Modelle fiir die Rauhigkeits- und

Volumenstreuung

3.3.1 Rauhigkeitskorrelationen in Schichtsystemen

Die diffuse Streuung von korrelierten Grenzflichen in Schichtsystemen kann in der
DWBA modelliert werden, indem man die Lésung der Wellengleichung fiir ein homo-
genes Schichtsystem mit ebenen, glatten Grenzflichen bestimmt und die Rauhigkeiten
der einzelnen Grenzflichen als Stérung betrachtet. Die Korrelation zwischen den ein-
zelnen Grenzfléchen ist iiber die Hohen-Hohen—Korrelationsfunktion Cj;(R)) gegeben
(siehe Gleichung (2.22)). Weiterhin wird innerhalb der einzelnen Schichten ein konstan-
tes (o) gewihlt. Der entsprechende differentielle Wirkungsquerschnitt fiir ein System
aus m Schichten berechnet sich folgendermafien [Sin88, Hol94]:

do 7?7 & . o .
() = 2t 32 ) G- k) Y]
k=1 h,l=0
mit dem Strukturfaktor
(*%(‘ﬁl”zﬂifk”%)*i(‘ihjzj‘il*kzk)) o0 L .
= ¢ ’ / dr e G Cik (M _ 1 cos(qr) . (3.49)
0

nj Qi
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Fiir grofe |¢,o] [San92] liefert diese Gleichung dasselbe Ergebnis wie die kinemati-
sche Néherung. Der Brechungsindex der Schicht j wird mit n; bezeichnet, die Rms-
Rauhigkeit mit o;. Die Vorfaktoren Gy; setzen sich zusammen aus den Amplituden-

produkten der transmittierten und reflektierten Welle innerhalb der j-ten Schicht:

Go; = T'T) Gy = TR

Goy =R/ Gy =RR/ . (3.50)
Die z-Komponente des Impulsiibertrags in jeder Schicht ist gegeben durch
Joj = ifiy + iffj qQij = l;,ij - i‘ffj
Q2 = —quj d3j = —qoj - (3.51)

Das Maximum der Transmissionsfunktion fiihrt am kritischen Winkel der jeweiligen
Schicht zum Yoneda—Peak. Der Strukturfaktor wurde unter Annahme einer gaufiférmi-
gen Hohenverteilung hergeleitet. Bei kleinen Winkeln ist diese Annahme keine Be-
schrinkung der Allgemeingiiltigkeit, da Abweichungen von dieser Verteilung erst fiir
Gnj @i, 0° > 1 auftreten. Falls die Rauhigkeitsprofile verschiedener Grenzflichen teil-
weise miteinander korreliert sind, so treten im reziproken Raum Maxima in der diffu-
sen Streuintensitit auf, welche als resonant diffuse Streuung bezeichnet werden. Die
Intensitéit konzentriert sich streifenférmig entlang der ¢,—Achse. Der Abstand der In-
tensitdtsbinder in ¢,~Richtung betrigt 27 /¢, wobei £ die Periode des Multilayers be-
schreibt. Die Maxima der resonant diffusen Streuung sind meistens in Phase mit den
Maxima der Kiessig—Fringes [Rus90] der spekuléren Reflexion. Abbildung 3.7 zeigt die
Form der resonant diffusen Streuung in der Bornschen Ndherung sowie in der DWBA.
Durch die Beriicksichtigung von Brechungseffekten im Medium verlduft die resonant
diffuse Streuung in der DWBA nicht mehr parallel zur ¢,—Achse, sondern besitzt eine

gekriimmte Form.

3.3.2 Dichtekorrelationen in homogenen Polymermischungen

Eine spezielle Art von Dichtefluktuationen liegt in Polymermischungen vor. In einer

homogenen Mischung aus deuteriertem und protoniertem Material wird ein Dichtekon-
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Abbildung 3.7: Hohenlinien der resonant diffusen Streuintensitit von korrelierten
Grenzfldchen im reziproken Raum, aus [Hol94], berechnet mit der Bornschen Néiherung
(a) und in der DWBA (b). Die bei q, = q, = 0 beginnenden gekriimmten Linien
markieren den fiir einen Autbau des Streuexperiments mit 0;,0; > 0 zugédnglichen Teil
des reziproken Raums.

trast durch die einzelnen Polymerketten erzeugt. Dabei tréigt jedes einzelne Kettenseg-
ment zur Streuung bei [Hig94]. Als homogenes Medium wird das Polymer mit einem
mittleren Brechungsindex angenommen, welcher dem Mischungsverhéltnis der beiden
Komponenten entspricht. Die deuterierten und protonierten Ketten werden folglich als
Storung des homogenen Systems betrachtet. Weiterhin besteht eine starke Korrelation
zwischen den Dichteschwankungen, die durch die Kettenkonformation der Polymer-
ketten gegeben ist. Bei statistisch verteilten Polymerkn&ueln liefert nur die Form der
Kn#uel einen Beitrag zur kohérenten Streuung, der Abstand der Knéuel dagegen geht
nicht in den Strukturfaktor ein. Selbst bei einem symmetrischen (50:50) Mischungs-
verhiltnis ist dies erfiillt. Die Korrelationsfunktion der Dichteschwankungen ist parallel
bzw. senkrecht zur Oberfliche als isotrop anzusehen. Bei der Neutronenstreuung liegt
der Imaginérteil des Brechungsindex fiir die meisten Polymere in der Gréenordnung
von 1077 —107"? und kann vernachlissigt werden. Bei einem MeBaufbau mit 6;,6; > 6,
tritt der Fall Img, — 0 ein, und der Strukturfaktor ist proportional zur dreidimen-
sionalen Fouriertransformierten der Dichtekorrelationsfunktion (siehe Gleichung (3.45))

[Rau95|. Ahnliche Beziehungen gelten in der Kleinwinkelstreuung in Transmissionsgeo-
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metrie [Hig94]. Da die Streuintensitit proportional zur beleuchteten Fliche der Pro-
be ist, welche bei streifendem Einfall gegeniiber der Transmissionsgeometrie drastisch
erhoht wird, stellt die diffuse Neutronenstreuung unter streifendem Einfall eine Er-
weiterung der klassischen Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) auf diinne Filme dar.
Aufgrund der Faltung mit den Fresnelschen Transmissionsfunktionen und der Uberla-
gerung mit der spekuléiren Streuung, ist nur die Bestimmung der lateralen Ausdehnung
der Kettenkonformation mittels diffuser Streuung in Reflexionsgeometrie moglich. Des
weiteren ist es wegen der Vergleichbarkeit mit der Kleinwinkelstreuung vorteilhaft,
bei der diffusen Volumenstreuung die Streuintensitit nicht mit der Differenz der Bre-
chungsindizes (ng — np)?, sondern mit der Differenz der Streulingen (by — bp)? zu
skalieren. Daraus ergibt sich fiir den differentiellen Streuquerschnitt im Unterschied zu
Gleichung (3.37):
do 2 2 2

7 = (b = bp)” Ly Ly [T[" [T ° S(q) - (3.52)

Nachfolgend wird nun die diffuse Neutronenstreuung mit der iiblichen Neutronenklein-

winkelstreuung verglichen.

3.4 Diffuse Streuung unter streifendem Einfall und
Kleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie

Fiir die Beschreibung der diffusen Streuung wird die Theorie der DWBA verwendet.
Dabei werden Brechungseffekte der einfallenden und gestreuten Welle im Medium be-
trachtet. Dies fiihrt zu einer Faltung der diffusen Streuung mit den Fresnelschen Trans-
missionsfunktionen und zur Verwendung eines komplexen Streuvektors. Weiterhin muf
die z-Komponente des Streuvektors im Medium betrachtet werden. Fiir grofie Ein- und
Austrittswinkel 6;,0; > 30, geht die DWBA in die Bornsche N#herung iiber, die fiir
die Interpretation von SANS—Experimenten verwendet wird. Die Fresnelschen Trans-
missionsfunktionen sind auf einen Wert nahe eins abgeklungen, und der Unterschied
zwischen ¢, und ¢, verschwindet.

In der Neutronenkleinwinkelstreuung wird der differentielle Streuquerschnitt proportio-

nal zur Streuintensitét definiert und setzt sich aus der Streuldinge b und der Mittelung
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der Phasenfaktoren e " aller streuenden Teilchen zusammen [Hig94]:

(%) = p? iv: ZN:(ei‘T(F’“Fj)> . (3.53)

Gleichung (3.53) 1d8t sich umformen in

<3—;>tmm 1P /V [t ooy e T, (3.54)
wobei V' das Streuvolumen darstellt. Fiir den Fall von isotropen Dichteschwankun-
gen 148t sich eine Dichtekorrelationsfunktion C,(R") angeben, die nur vom Abstand
R" = | — 7’| abhéngt:

C(R") = (o(F)o(F)) (3.55)

Damit 148t sich der differentielle Streuquerschnitt in

d .
<—U) = b’ / dR"™ Cy(R") e ™" = b’V C,y(q) (3.56)
ds2 trans |4

umformen. Daraus resultiert eine Abhéngigkeit der Streuintensitit von der dreidimen-
sionalen Fouriertransformierten der Dichtekorrelationsfunktion C(7). In der Kleinwin-

kelstreuung gilt fiir den Strukturfaktor S(q)srqns folgende Beziehung:

do 9
(d_Q>tmns = 0" S(Q)trans - (3.57)

Fiir den Strukturfaktor folgt:

S((j)trans = Vég(‘j) . (358)

Ein Vergleich mit dem Strukturfaktor bei der diffusen Streuung (Gleichung (3.45))
zeigt, dafl beide Strukturfaktoren dieselbe Form besitzen, aufler dafl in der diffusen
Streuung das Streuvolumen V' = L, L, L, aufgetrennt und zum Teil innerhalb, zum
Teil auflerhalb des Strukturfaktors in der Definition des differentiellen Streuquerschnitts
enthalten ist. Damit [48t sich die Streutheorie der Neutronenkleinwinkelstreuung in die
Theorie der diffusen Neutronenstreuung einbinden. Dies ist nur bei der Betrachtung
der Volumenstreuung moglich, fiir die diffuse Streuung von Grenzflichen jedoch nicht

zuldssig.
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Strukturfaktor von Polymerkniueln

Aus der Neutronenkleinwinkelstreuung an Bulkproben ist der Strukturfaktor einer Po-

lymerschmelze aus deuteriertem und protoniertem Polystyrol bereits bekannt [Hig94]:
S(Q)trans - xD(l - xD)mNQP(Q) . (359)

m beschreibt die Gesamtanzahl der Makromolekiile mit der Kettenldnge N, xp den
Volumenbruch der deuterierten Ketten. Hierbei wurde angenommen, dafl protonierte
und deuterierte Ketten dieselbe Kettenldnge besitzen. Der Formfaktor des isotropen

GauBknduels P(q) ist gegeben durch die Debyefunktion

2 _ 2R2 2 2
P(Q)Debye — q4R_;} (6 7" +q Rg — 1) (360)
und liefert die mittlere Kettenkonformation der Polymerkné&uel. Der Gyrationsradius
R, bestimmt die Ausdehnung der Polymerknduel (siehe Kapitel 2.1). In Abbildung
3.8 ist die Debyefunktion in Abhdngigkeit von ¢R, aufgetragen. Aus Gleichung (3.59)

1.0
0.8

0.6

P(a)

0.4

0.2

00 L 1 " 1 " 1 " 1
0 2
Abbildung 3.8: Formfaktor des isotropen Gauflknéuels als Funktion von qR,.

ist zu erkennen, dafl die Intensitit fiir eine symmetrische Mischung (zp = 0.5) maxi-
mal ist. Die Form der Streukurve wird nur durch die mittlere Kettenkonformation der
Polymerknéuel bestimmt. Da der Formfaktor P(¢q) im wesentlichen die dreidimensio-

nale Fouriertransformierte der Dichtekorrelationsfunktion C,(r) ist [Hig94], folgt fiir
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die Streuintensitéit I der diffusen Neutronenstreuung
I(qy, qu) ~ |Ti* ITf* P(gy,do) - (3.61)

Um einen direkten Vergleich zwischen der diffusen Streuung und der Kleinwinkelstreu-
ung durchzufiihren, miissen die Vorfaktoren ineinander umgerechnet werden. Da fiir die
Bestimmung des Gyrationsradius nur die g—Abhéngigkeit des Strukturfaktors (Form-
faktor), nicht jedoch absolute Intensitétsverhéltnisse notwendig sind, lassen sich sdmtli-
che von ¢ unabhéngige Vorfaktoren in einem sogenannten Kontrastfaktor K zusammen-
fassen. Wird nur die diffuse Streuung an der Stelle 8 = 6, betrachtet, so resultiert diese
nach den Brechungsgesetzen aus einer parallel zur Probenoberfliche entlanglaufenden
Welle, die unter dem Totalreflexionswinkel aus dem Medium herausgebrochen wird.
Fiir den Out—of-plane—Scan (horizontaler Schnitt in ¢>~Richtung) durch den Yoneda—
Peak einer zweidimensionalen Intensititsverteilung I(6y,1) besitzen die Fresnelschen

Transmissionen einen konstanten Wert, und Gleichung (3.61) 148t sich vereinfachen zu
I(g,) ~ KP(g,). (3.62)

In Tabelle 3.3 sind die im Kontrastfaktor K enthaltenen Groéflen zusammengefafit
[Higd4, Gla82]. Der grundsitzliche Unterschied zwischen einem Kleinwinkelstreuex-
periment in Transmissionsgeometrie und der diffusen Streuung in Reflexionsgeometrie
besteht in der Art und Weise, in der die Information iiber die lateralen Strukturen der
Proben erhalten wird. In der Transmissionsgeometrie beobachtet man eine Projektion
der Strukturen bzw. des Gyrationsradius in die (zy)-Ebene, in der Reflexionsgeometrie
dagegen eine Projektion in die (yz)-Ebene. Ein Schnitt bei ¢, = 0 bzw. ¢, = 0 liefert
jedoch dasselbe Ergebnis.

3.5 Verschiedene Scanarten

Je nach dem, wie die Winkel 6;, 0; und 1) eines Streuexperiments variiert werden
(sieche Abbildung 3.1), erhélt man Zugang zu unterschiedlichen Informationen iiber die
Struktur der Probe. Im folgenden werden die grundlegenden Scanarten beschrieben,

wobei zwischen zwei verschiedenen Klassen unterschieden wird: In-plane-Scans (1) =
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Tabelle 3.3: Proportionalitidtsgréfen des Kontrastfaktors.

Symbol Beschreibung

L,L, beleuchtete Probenfléiche
d Probendicke
A Fliche des Strahls
) Neutronenflufl
t Mefidauer
€ Detektoreffizienz
Q Raumwinkel des Detektors

Anteil der wechselwirkenden Teilchen
b, bp Streuléngen
zp(l —xp) | Volumenanteil der Ketten

N Kettenldnge
m Anzahl der Ketten

0 = ¢, = 0) und Out—of-plane-Scans (1) # 0 = ¢, # 0). Fiir die einzelnen Scans wird

der durchschrittene Pfad im realen Winkelraum in der (6;6;)-Ebene sowie im reziproken

Raum in der (¢,q,)-Ebene dargestellt. Zusammenfassend wird kurz aufgezeigt, welche

Informationen daraus folgen.

3.5.1 In—plane—Scans

Bragg—Scan

¢; und 0; werden im selben Verhéltnis variiert:

(3.63)

Im realen Raum liegt der Scan auf der ersten Meridiane (0; = ¢;) der (0;6;)-Ebene

(sieche Abbildung 3.9). Im reziproken Raum verlduft der Bragg-Scan direkt auf der
¢.—Achse (siehe Abbildung 3.10). Mit diesem Scan wird die Reflektivitit der Probe
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Abbildung 3.9: Verlauf der verschiedenen Scans in der (0;0;)-Ebene. Die Scans wer-
den durch numerierte Pfeile dargestellt: Bragg—Scan (1), Rocking—Scan (2), longitu-
dinal diffuser Scan (3) und Detektor-Scan (4). Die DurchstoBungspunkte des Out—
of-plane-Scans mit der Ebene werden durch die schwarzen Punkte (6) skizziert. Die
Aste der Yoneda-Streuung (Y) sind durch die fettgedruckten Linien dargestellt, welche
parallel zu den Achsen liegen, der Verlauf der spekuliren Streuung (S) durch die fettge-
druckte Linie entlang der ersten Meridiane. Die Bédnder der resonant diffusen Streuung
sind durch die gestrichelten Linien (R) senkrecht zur spekuliren Reflexion angedeutet.

bestimmt. Daraus werden in Richtung der Oberflichennormalen Informationen iiber
das Dichteprofil o(z), die Filmdicke d und die Grenzflichenrauhigkeit o gewonnen.
Rocking—Scan

Die Probe wird gedreht, wihrend der Detektor fest bleibt:

0; + 0 = konst. (3.64)

Im realen Raum verlduft der Rocking-Scan senkrecht zur ersten Meridiane der (6,6;)—
Ebene (siehe Abbildung 3.9). Fiir kleine Winkel bleibt ¢, nahezu konstant, und der
Scan liegt im reziproken Raum parallel zur ¢,—Achse (siehe Abbildung 3.10). Da iiber-
wiegend eine ¢,—Abhéngigkeit vorliegt, konnen grofle laterale Strukturen mit einer Kor-
relationsldnge von 100 nm < £ < 100 pm aufgeldst werden. Rocking—Scans werden
unter anderem zur Untersuchung von Kapillarwellen verwendet. Rauhigkeitskorrelatio-
nen sind nicht zu beobachten, da die streifenférmigen Bénder der resonant diffusen

Streuung mit diesem Scan nicht durchquert werden.
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Abbildung 3.10: Verlauf der verschiedenen Scans in der (q,q.)-Ebene. Die Scans
werden durch numerierte Pfeile dargestellt: Bragg—Scan (1), Rocking—Scan (2), longi-
tudinal diffuser Scan (3) und Detektor—Scan (4). Die Durchstoffungspunkte des Out—
of-plane-Scans mit der Ebene werden durch die schwarzen Punkte (6) skizziert. Die
Aste der Yoneda-Streuung (Y) sind durch die fettgedruckten Linien dargestellt, welche
parabelformig verlaufen, und die spekulire Reflexion (S) durch die fettgedruckte Linie
entlang der q,—Achse. Die Bénder der resonant diffusen Streuung sind durch die ge-
strichelten Linien (R) parallel zur q,—Achse angedeutet. Die grau unterlegten Flichen
zeigen den Bereich der (q,q,)-Ebene, welcher mit 0;,0; > 0 nicht zugénglich ist.

Longitudinal diffuser Scan
Dieser Scan verlduft dhnlich wie der Bragg—Scan mit einer leicht verédnderten Win-
kelabh&ngigkeit:

O =c-0;. (3.65)

Der Proportionalititsfaktor ¢ weicht von eins so weit ab, dafl nur geringfiigig oder
iiberhaupt keine spekuldr gestreute Intensitit aufgenommen wird. Im realen wie im
reziproken Raum verlduft der Scan mit einer leicht veréinderten Steigung gegeniiber dem
Bragg—Scan (siehe Abbildung 3.9 und 3.10). Der Scan durchliuft die resonant diffuse
Streuung nahezu senkrecht. Mit diesem Scan kénnen daher Rauhigkeitskorrelationen
untersucht werden. Da sich ¢, schneller als ¢, #ndert, ist {iberwiegend der Abstand

der korrelierten Grenzflichen £, zu beobachten. Erst bei grofien ¢, wirkt sich die ¢,

59



Abhéngigkeit des Scans aus. Aus mehreren Scans mit unterschiedlicher Steigung erhélt
man Informationen iiber den lateralen Zerfall der Rauhigkeitskorrelationen & bzw.
Informationen iiber die Replikationslinge  auf grofler Lingenskala.

Detektor—Scan

Im Gegensatz zum Rocking-Scan bleibt hier die Probe fest und der Detektor wird
gedreht:

6; = konst. (3.66)

Der Detektor—Scan verlduft parallel zu 6;-Achse (siehe Abbildung 3.9). Mit diesem
Scan ist es ebenso moglich, direkt entlang der Yoneda—Streuung zu laufen. Der Detektor—
Scan beschreibt in der (¢,q,)-Ebene einen parabelférmigen Pfad und durchschreitet die
Bénder der resonant diffusen Streuung (siche Abbildung 3.10). Auch hier &ndert sich ¢,
schneller als ¢, und mit dem Detektor—Scan ist analog zum Longitudinal-Scan die Un-
tersuchung von Rauhigkeitskorrelationen (£,) moglich. Allerdings ist hier fiir kleine ¢,
ein Offset in ¢, realisierbar, wodurch der Detektor—Scan etwas besser zur Bestimmung

von lateralen Korrelationsldngen | geeignet, als der Longitudinal-Scan ist.

3.5.2 Out—of—plane—Scans

Off-Detektor—Scan

Der Off-Detektor—Scan entspricht dem Detektor-Scan mit einem Versatz in :
0;, 1 = konst. (3.67)

Fiir kleine Winkel ist g, nahezu konstant. Der Off-Detektor-Scan zeigt den gleichen
Weg wie der Detektor—Scan, jedoch oberhalb bzw. unterhalb der (6;07)— bzw. (g.q.)-
Ebene. Aus mehreren Off-Detektor—Scans ist eine Untersuchung des lateralen Zerfalls
der Rauhigkeitskorrelationen  auf einer Lingenskala von 10 A< & < 1000 A maoglich.
Out—of—plane—Scan

Bei einem klassischen Out—of-plane—Scan wird nur v variiert, die anderen Groéfien

bleiben fest:

0,07 = konst. (3.68)
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Der Out—of-plane-Scan verlduft senkrecht zur (6,6;)-Ebene. In Abbildung 3.9 sind die
Durchstoflungspunkte mit der Ebene dargestellt. Im reziproken Raum ist fiir kleine
Winkel g, sehr viel kleiner als g,. Auch hier werden nur die Durchstoungspunkte mit
der (g,q.)-Ebene dargestellt (siehe Abbildung 3.10). Der Out—of-plane—Scan verlduft
im Regelfall durch den Yoneda-Peak und liefert laterale Strukturen mit einer Korrela-
tionslinge von 10 A < & < 1000 A. Dieser Mefimodus wird iiberwiegend zur lateralen
Strukturuntersuchung von rauhen Oberflichen verwendet, aber auch die Bestimmung
von lateralen korrelierten Dichtefluktuationen ist maglich. In Tabelle 3.4 ist eine Uber-

sicht iiber die verschiedenen Scans gegeben.

Tabelle 3.4: Zugéngliche Informationen aus den verschiedenen Scans [MBI7b].

Scan o(2) | & | g | g
Bragg- X
Rocking- X
Longitudinal- X (x)
Detektor- X (x)
Off-Detektor- X X
Out—of—plane- X
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Kapitel 4

Beschreibung der Meflapparaturen

4.1 Neutronenstreuapparaturen

4.1.1 Neutronenreflektometer D17

Zur Untersuchung der Kettenkonformation wurde das D17 am Institut Laue Langevin
(ILL) in Grenoble verwendet. Dabei handelt es sich um ein Neutronenreflektometer mit
einem schwenkbaren zweidimensionalen Detektor (siehe Abbildung 4.1). Als Neutro-
nenquelle dient ein Kernreaktor mit einer Leistung von 57 MW. Durch Kernspaltung
von #*U werden Neutronen hoher Energie (MeV) erzeugt. Die schnellen Neutronen
werden durch den Moderator (D50) auf thermische Energien (/& 25 meV) abgekiihlt. In
der ,kalten Quelle“ werden die thermischen Neutronen aus dem Reaktor in fliissigem
Deuterium (7" = 25 K) durch Stofie an die Wasserstoftkerne abgebremst, wobei sich die
Energie der Neutronen drastisch reduziert. Dadurch wird das Maximum in der Ener-
gieverteilung der Neutronen zu grofieren Wellenlédngen hin verschoben. Gleichung (4.1)

liefert den Zusammenhang zwischen der Wellenlénge und der Energie der Neutronen:
\ h 0,286 A
V2mE — \/E (eV)

Das nutzbare Wellenlingenspektrum der Neutronen reicht von 4.5 A bis 20 A. Mit ei-

(4.1)

nem Geschwindigkeitsselektor, welcher aus wendelartig auf einem rotierenden Zylinder
aufgebrachten Géngen besteht, wird in Abhéngigkeit von der Umdrehungsgeschwindig-

keit des Selektors ein bestimmter Wellenléingenbereich mit einer Breite von % =5%
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bzw. 10 % herausgeschnitten. Uber zwei variable Spaltblenden aus Cadmium (Cd) s,
und s, im Abstand von l.,; ~ 2530 mm wird der Neutronenstrahl in der Breite und
iiber b; und by in der Hohe kollimiert. Um fiir die Reflexionsgeometrie eine ausreichen-
de Auflésung in ¢, zu erreichen, liegen s; und sy in der Gréflenordnung von 1 mm.
Die Probe wird vertikal an einem Probenhalter aus Aluminium mit einem Spezial-
gel befestigt. Der zweidimensionale ortsauflosende Detektor ist mit Bortrifluorid (BF3)
als Zihlgas gefiillt. Die auftreffenden Neutronen 16sen die Kernreaktion '°B(n,a) Li+y
aus und erzeugen im Z#hlgas eine Ionisationsspur. Die dabei frei werdenden Elektronen
treffen auf einen Zahldraht und l6sen einen Ladungsstofl aus, der als Impuls gezihlt

wird. Der Detektor besitzt eine Gréfle von 64 cm x 64 cm mit einer Pixelauflésung von

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Neutronenreflektometers D17 am ILL
in Grenoble, aus [Yel97].
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5 mm X 5 mm. Der Abstand zwischen Probe und Detektor betragt l4; < 2880 mm.
Weitere Details sind in [Yel97] zu finden. Das D17 wurde zwischenzeitlich umgebaut

und existiert in der beschriebenen Form nicht mehr.

4.1.2 Neutronenkleinwinkelstrenapparatur SANS 11

Bei der SANS II des GKSS Forschungszentrums in Geesthacht handelt es sich um eine
klassische Neutronenkleinwinkelstreuanlage, welche den Vorteil einer wesentlich ldnge-
ren Kollimationsstrecke von l.,; < 15.5 m und eines grofleren Detektorabstands von
lger = 1.5 m — 18 m gegeniiber dem D17 besitzt. Dadurch 148t sich der ¢—Bereich des
MeBaufbaus exakt auf die einzelnen Proben abstimmen. Zur Kollimation des Neutro-
nenstrahls (siehe Abbildung 4.2) kénnen an sechs verschiedenen Stellen (PB1, KB1 —
KB6) vorgefertigte runde bzw. quadratische Blenden aus Cd und BF, der Gréfle 10 mm

— 40 mm ausgewidhlt werden. Schlitzspalte mit einer Grofle von 1 mm — 2 mm zur Rea-
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Kollimationssystems der SANS II des
GKSS Forschungszentrums in Geesthacht.

lisierung der Reflexionsgeometrie sind im Kollimationssystem nicht vorgesehen und
kénnen nur extern am probenseitigen Ende der Kollimationsstrecke eingesetzt werden.
Hier befindet sich auch ein in der Lénge variables Vakuumrohr (0.5 m — 1.0 m), um die
Luftstrecke zwischen Kollimationssystem und Probe zu {iberbriicken. Weiterhin kénnen
an sechs Teilstiicken der Kollimationsstrecke (KW1 — KW6) Neutronenleiter eingefah-
ren werden. Die Probe wird vertikal in einen Probenhalter eingespannt. Als Neutronen-

quelle dient der Forschungsreaktor FRG 1, der mit einer Leistung von 5 MW betrieben
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wird. Im Unterschied zum D17 wird bei der SANS II ein 20%-Wellenldngenselektor
verwendet. Das nutzbare Wellenldngenspektrum ist vergleichbar mit dem des Reaktors
am ILL. Als Detektor wird wiederum ein zweidimensionaler BF;—Detektor mit 128 x
128 Kanilen mit einer Pixelgréfle von 4.4 mm verwendet. Allerdings steht der Detektor
rautenformig auf der Diagonalen, wodurch die Auflésung und der maximale g—Bereich
entlang der horizontalen und vertikalen Achse des Mefaufbaus verbessert wird. Der De-
tektor 1483t sich senkrecht zur Strahlrichtung verschieben. Der Beam—Stop aus Cd und
BF, sitzt immer in der Detektormitte, wodurch die Ausrichtung des Detektors durch
die Lage des Primérstrahls vorgegeben wird. Der maximal detektierbare g,—Bereich

héngt somit nicht allein von dem gewéhlten Detektorabstand l4.; ab, sondern auch von

qz-

4.1.3 Neutronenreflektometer TOREMA 11

Am Neutronenreflektometer TOREMA II des GKSS Forschungszentrums in Geest-
hacht wurden alternativ zum SURF (siehe Kapitel 4.1.4) Rauhigkeitskorrelationen von
Doppelfilmen untersucht. Der Aufbau des Reflektometers ist in Abbildung 4.3 darge-
stellt. Das im wesentlichen baugleiche Vorgidngermodell TOREMA I an der KFA Jiilich
wird in [Sta91lb] beschrieben. Im Gegensatz zu den Wellenléngenselektoren an D17
und SANS II wird hier zur Monochromatisierung des Neutronenstrahls ein Graphit—
Monochromator verwendet. Die Neutronen, die die Bragg—Bedingung erfiillen, werden
an der 002-Ebene des Kristalls reflektiert. Dies ist in erster Ordnung fiir die Wellenl&nge
A = 4.3 A der Fall. Uber zwei Spaltblenden s; und s, im Abstand von [.,; = 1680 mm
wird der Neutronenstrahl kollimiert. Die Messungen wurden mit s; = 0.7 mm und
se = 0.45 mm durchgefiihrt. Daraus ergab sich eine geometrische Strahldivergenz von
df; ~ 0.2°. Die Strahlhéhe wurde durch Cadmiumblenden auf eine Hohe von by, = 50
mm begrenzt. Die Proben werden wie bei der SANS II vertikal in den Probenhalter
eingespannt. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Meflapparaturen verfiigt TO-
REMA II nur iiber einen eindimensionalen ortsauflésenden Detektor, der sich nicht
verschieben 148t. Die Auflésung des Detektors betrigt 1 mm. Dies entspricht bei einem

festen Detektorabstand von [z, = 2550 mm einer Winkelauflésung von 0.01°.
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Neutronenreflektometers TOREMA 11
am GKSS Forschungszentrum in GGeesthacht.

4.1.4 Neutronenreflektometer SURF

Die Untersuchungen der Rauhigkeitskorrelationen an Doppelfilmen wurden unter an-
derem am Neutronenreflektometer SURF [Buc95] des ISIS am Rutherford Appleton
Laboratorium in Didcot durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um ein gepulstes Flugzeit—
Reflektometer. Die Neutronen werden in einer Spallationsquelle erzeugt, die von einem
800 MeV Protonensynchrotron gespeist wird. Die Pulsfrequenz betrégt 50 Hz und die
Pulshohe 200 pA. Als Target wird Tantal verwendet. Durch den gepulsten Neutronen-
strahl ist der Einsatz von Wellenldngenselektoren nicht notwendig, und das gesamte
Wellenlingenspektrum des Neutronenstrahls von 0.55 A < A\ < 6.8 A wird verwendet.
Die gestreuten Neutronen werden mit einem zweidimensionalen orts- und zeitauflosen-
den 3He-Detektor aufgenommen. Der Detektor besteht aus 40 x 46 Kanilen mit ei-
ner Pixelauflésung von 2.3 mm und einer Wellenléingenauflosung von 1000 Kanélen.

Die Kollimationsstrecke besitzt eine Lénge von [.,; = 1500 mm, wobei sich an den
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beiden Enden frei bewegliche horizontale und vertikale Spaltbacken aus Cd befinden.
Zur Untersuchung von Rauhigkeitskorrelationen wurden die horizontalen Spalte mit
by = by = 40 mm weit geoffnet. Aufgrund der kurzen Kollimationsstrecke ist die Anwen-
dung von Out-of-plane-Scans zur Untersuchung der Kettenkonformation nicht sinn-
voll, da die erforderliche Strahldivergenz nur durch sehr kleine Spaltéffnungen realisiert
werden kann, wodurch die Intensitit drastisch reduziert wird. Die Probe wird horizon-
tal auf das Goniometer gelegt. Der maximale Detektorabstand betrigt (4, = 2880
mm, wobei der Detektor aufgrund seiner geringen Grofle automatisch um den Winkel
0y = 20, verschoben wird. Der Primérstrahl wird durch eine Blende direkt hinter der

Probe abgefangen.

4.1.5 Justage der Proben bei der diffusen Neutronenstreuung

Vor dem Einbau der Probe wird die Lage des Primérstrahls auf dem Detektor bestimmt,
welche als Referenzposition dient. Anschlieend findet eine Vorjustage der Probe mittels
eines in den Strahlengang eingekoppelten Laserstrahls statt (D17, SURF). Alternativ
wird eine eigens hierfiir priparierte Glasplatte verwendet (SANS II, TOREMA II),
deren senkrecht zum Strahl verlaufende Kanten mit Cadmiumblech verkleidet sind.
Dadurch wird verhindert, dafl der Neutronenstrahl hinter der Glasplatte vorbeigeht.
Die Glasplatte wird mit dem Schrittmotor fiir die Translationsbewegung so weit in den
Strahl gefahren, bis die Intensitét auf die Hélfte absinkt (halbe Abschattung). Bei der
nachfolgenden Rotationsbewegung wird ein Maximum der Intensitét erreicht, wenn die
Glasplatte parallel zum Strahl ausgerichtet ist. Die Translations- und Rotationsbewe-
gung wird so oft wiederholt, bis neben dem transmittierten Primérstrahl der reflektierte
Strahl zu erkennen ist. Zur Feinjustage wird die Probe so weit gedreht, bis der spe-
kulére Peak deutlich sichtbar ist. Anschliefend wird durch einen Translations—Scan mit
einer Schrittweite von 0.1 mm — 0.2 mm die maximale Intensitéit des spekulidren Peaks
bzw. die Mitte des Plateaus gesucht. Die Probe befindet sich nun im Drehpunkt des
Goniometers. Zur Kalibrierung des Rotationswinkels wird die Position des reflektier-
ten Strahls auf dem Detektor fiir mehrere Winkeleinstellungen der Probe bestimmt.

Die Extrapolation der Regressionsgerade auf die Referenzposition des Primérstrahls
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liefert den Nullwinkel 6y (Offset) des Goniometers. Anschlieend wird die Probe auf
den fiir das Streuexperiment erforderlichen Einfallswinkel # = 6, + 6; gedreht. Diese
Methode ermoglicht eine exakte Kalibrierung des Einfallswinkels, ohne den genauen

Detektorabstand zu kennen.

4.2 Synchrotron—Beamline TROIKA ID10B

Die TROIKA ID10B zeichnet sich durch ihre hohe Brillanz 10 ph s™' mrad=2 mm™2
und ihre geringe Strahldivergenz 28 x 17 urad? (HxV) FWHM aus. Mit einem Doppel—
Diamant(111)-Kristall-Monochromator kénnen Energien von 8 keV bis 13 keV mit
einer Energiebreite von AE/E = 6 - 107° verwendet werden. Als Detektor steht ein,
mit Ar/Methan gefiillter, eindimensionaler Gasdetektor (Gabriel) der Grofie 150 mm x
10 mm zur Verfiigung. Die Auflésung des Detektors betrigt etwa 70 pm. Der maximale
Abstand zwischen Probe und Detektor betrdgt 1 m. Durch eine zusétzliche Bragg—
Reflexion der gestreuten Strahlung an einem Silizium(111)-Kristall vor dem Detektor
wird senkrecht zur Einfallsebene eine hohe Auflésung von 40.001° erreicht. Weitere

Details sind in [Mas97] zu finden.

4.3 Weitere MefBmethoden

Zur Vorcharakterisierung der Proben beziiglich der Filmdicken und der Grenzflichen-
rauhigkeiten wurden mehrere Meflapparaturen des Max—Planck-Instituts fiir Polymer-

forschung in Mainz verwendet:

4.3.1 Rontgenreflektometrie

Die Proben fiir die Neutronenstreumessungen wurden hinsichtlich der Filmdicken und
der Rauhigkeit mit Rontgenreflexion untersucht. Bei dieser Technik trifft der einfal-
lende Strahl flach auf die Probe, und unter Variation des Ein- und Ausfallswinkels
wird die Reflektivitit (spekuldre Streuung) aufgenommen. Durch Interferenzen der

an den einzelnen Grenzflichen reflektierten Strahlen wird die Reflektivitiatskurve in
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charakteristischer Weise moduliert. Aus den Modulationen (Kiessig—Fringes) und dem
winkelabhidngigen Abfall der Reflektivitdtskurve lassen sich aus einem Modellfit Film-
dicken, Dichteprofile und Rms-Rauhigkeiten der einzelnen Filme und der dazugehori-
gen Grenzflichen bestimmen. Ein Beispiel fiir eine gemessene Rontgenreflexionskurve

ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Reflektivitat

n n n n n 1 n n n n n 1 n n n n n 1 n n n n n
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
k. (A"

z

Abbildung 4.4: Gemessene Reflexionskurve (o) und Modellfit (—) eines Polysty-
rolfilms, aus [Kuh99b]. Aus den Fitdaten wurden die Filmdicke d = 92+1 nm und
die Grenzflichenbreiten an der Luft-Polymer-Grenzfliche o, = 5+1 A und an der
Polymer-Substrat-Grenzfliche o, = 5+1 A bestimmt.

Der Aufbau des Rontgenreflektometers ist schematisch in Abbildung 4.5 dargestellt.
Genauere Details sind in [Fos90] ausfiihrlich beschrieben. Die Rontgenstrahlen werden
durch eine rotierende Anode (RIGAKU RV-300) mit einem Kupfertarget erzeugt, die
mit einer Leistung von 10 kW betrieben wird. Die Wellenlédnge entspricht der K, Linie
des Anodenmaterials und betrigt A = 1.54 A. Die Kj—Linie wird durch eine Nickel-
folie hinter der Anode unterdriickt. Im Bereich hoher Reflektivititen konnen drei Ab-
schwicher in den Strahl gefahren werden, welche die Intensitit jeweils um den Faktor
8 erniedrigen. Zur Kontrolle der Strahlintensitét befindet sich vor dem Probenort ein

Monitor (Nal-Szintillationszéhler), in den durch eine Kaptonfolie 0.06 % der Strahlin-
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des Rontgenreflektometers, aus [Fos90).

tensitét gestreut wird. Zur Kollimation des Strahls befinden sich mehrere Spalte (s; -
s5) im Strahlengang. Als Monochromator wird ein Graphitkristall verwendet, der sich
vor dem Detektor befindet. Die Wellenléingenunschérfe betrigt AA/A ~ 0.014. Als
Detektor dient ein Nal-Szintillationszéhler. Der Detektor und der Probenort befinden
sich in einer §—26—-Anordnung. Der Detektor wird bei einer Messung mit dem Einfalls-
winkel # automatisch auf den Winkel 260 in Richtung des reflektierten Strahls der Probe
gedreht. Die meBbare Reflektivitit liegt im Bereich zwischen 1 und 107 bei typischen
Mefzeiten von 2 bis 12 h. Die maximale Probendicke sollte 200 nm nicht {iberschreiten,

da die Modulationen der Kiessig-Fringes ansonsten nicht mehr aufzulosen sind.

4.3.2 Ellipsometrie

Neben der Rontgenreflexion wurde die Ellipsometrie zur Filmdickenbestimmung ver-
wendet. Dabei wird die Anderung des Polarisationszustands bei der Reflexion von
ebenen Lichtwellen an einer Grenzfliche ausgenutzt. Trifft linear polarisiertes Licht
unter schrigem Winkel, beispielsweise #; ~ 20°, auf eine Oberfliche, so ist das re-
flektierte Licht elliptisch polarisiert. Form und Orientierung der Ellipse hingen vom
Einfallswinkel, von der Polarisationsrichtung des einfallenden Strahls und von den Re-
flexionseigenschaften der Oberfliche ab. Fiir einen Polymerfilm mit einer Filmdicke im

Nanometerbereich lassen sich Brechungsindex und Schichtdicke sehr genau bestimmen,
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bei sehr diinnen Filmen oder Monolagen jedoch nur die adsorbierte Menge des Poly-
mers. Die Begrenzung der maximal zu untersuchenden Probendicke hidngt von der Ab-
sorption des Probenmaterials ab. Dies ist der Fall, wenn der absorbierende Film so dick
ist, dafl das Licht den Film nicht vollstindig durchdringt und daher vom Substrat nicht
reflektiert wird. Fiir Polystyrol konnten Filmdicken bis zu d ~ 1.5 um bestimmt wer-
den. Die Filmdickenbestimmung mittels Ellipsometrie wurde hauptséchlich bei Bulk-
filmen durchgefiihrt, bei denen die Auflésung der Rontgenreflexion nicht ausreichte.
Dazu mufiten allerdings Siliziumwafer anstelle der Glassubstrate verwendet werden.
Zur Charakterisierung der Proben standen zwei unterschiedliche Meapparaturen zur
Verfiigung: Null-Ellipsometer und Spektral-Ellipsometer.

Das Null-Ellipsometer [Mot91, Erb97] wird mit einem He-Ne-Laser (10 mW) mit einer
Wellenléinge von A = 632.8 nm betrieben. Der Aufbau entspricht einer ,,Polarisator—
Compensator—Surface-Analysator“~Anordnung (PCSA), welche in Abbildung 4.6 dar-
gestellt ist. Der Einfallswinkel liegt bei #; = 20°. Als Kompensator wurde ein Soleil—

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau des verwendeten Null-Ellipsometers in
PCSA-Anordnung [Erb97]: L - Laser, LWL - Lichtwellenleiter, P’ - Vorpolarisator,
Q - \/4-Plittchen, P - Polarisator, C - Kompensator, S - Probe, A - Analysator, D -
Detektor, V - Netzgerét, M - Multimeter, Ms - Motorsteuerung, PC - Steuerungscom-
puter, p - Drehwinkel des Polarisators, a - Drehwinkel des Analysators.
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Babinet verwendet, der eine Phasenretardierung von +\/4 bewirkt. Informationen {iber
die Parameter der Probe werden erhalten, indem der Polarisator (Glan-Thompson—
Prisma) so weit gedreht wird, bis das durch den Kompensator elliptisch polarisierte
Licht nach der Reflexion an der Probe linear polarisiert ist. Durch Drehung der op-
tischen Achse des Analysators (Glan-Thompson—Prisma) in Senkrecht—Stellung zur
Polarisationsrichtung des reflektierten Lichts ist eine vollstdndige Ausléschung zu be-
obachten. Als Detektor dient ein Photomultiplier, der nur die integrale Intensitéit auf-
nimmt. Zur Minimierung des Fremdlichteinflusses ist ein Interferenzfilter fiir die ent-
sprechende Wellenlénge des Lasers im Detektorgehduse integriert.

Alternativ zum Null-Ellipsometer wurde das Phasenmodulierte-Spektral-Ellipsometer
,UVISEL“ von ISA-Jobin Yvon verwendet. Der Aufbau ist in Abbildung 4.7 gezeigt.
Als Lichtquelle dient eine Xenon—Lampe (125W), deren Spektrum vom Ultraviolett-

_

D M

X

Abbildung 4.7: Schematischer Aufbau des verwendeten Phasenmodulierten—
Spektral-FEllipsometers: X - Xenon—Lampe, LWL - Lichtwellenleiter, P - Polarisator, S
- Probe, PEM - photoelastischer Modulator, A - Analysator, M - Monochromator, D -
Detektor.

bis in den Infrarotbereich reicht. Der Einfallswinkel lag wiederum bei 6; = 20°. Im
Gegensatz zum Null-Ellipsometer werden die beiden Polarisatoren P und A wahrend
der Messung nicht gedreht, sondern sind 45°(P) und 0° bzw. 45°(A) gegeniiber der
Normalen auf die Probenoberfliche geneigt. Der Kompensator wird durch einen photo-
elastischen Modulator (PEM) ersetzt, der aus einem Siliziumpléttchen besteht, welches
zwischen zwei piezoelektrische Quarzkristalle eingespannt ist. Die Anregungsfrequenz
der Quarzkristalle betragt 50 kHz. Durch die periodische spannungsinduzierte Dop-

pelbrechung im Siliziumplédttchen wird eine zeitabhéngige Phasendifferenz zwischen
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den p— und s—polarisierten Komponenten des Lichts erzeugt. Dadurch wird die Form
und die Orientierung des elliptisch polarisierten reflektierten Lichts verindert. Aus
der Differenz zwischen maximaler und minimaler Amplitude sowie der Frequenz des
zeitabhéngigen Verlaufs der Intensitit werden die einzelnen Parameter der Probe be-
stimmt. Die integrale Intensitéit wird mit einem Photomultiplier aufgenommen, wobei
durch den vorgeschalteten Monochromator jeweils eine bestimmte Wellenlénge mit ei-
ner Auflgsung von AA/A < 0.1 nm detektiert wird. Zur Schichtdickenbestimmung wur-
de nur das Spektrum von 300 nm < A < 700 nm mit einer Schrittweite von A\ = 5 nm

untersucht.

4.3.3 Phasenmessende—Interferenz—Mikroskopie

Die Phasenmessende-Interferenz—Mikroskopie (PMIM) wurde ergénzend zur Rontgen-
reflexion und Ellipsometrie zur Charakterisierung der Proben verwendet. Mit dieser
Technik wird die Oberflichentopographie der Probe untersucht. Der prinzipielle Aufbau
des verwendeten Phasenmessenden—Interferenz—Mikroskops (ZYGO MAXIM 3D) ist in
Abbildung (4.8) dargestellt. Der Strahl eines He-Ne-Lasers (A = 632.8 nm) fillt auf
einen polarisierenden Strahlteiler. Der s—polarisierte Anteil des Strahls wird in Richtung
der Probe gelenkt und durchléuft ein A/4-Pléttchen, dessen Unterseite etwa 10 % des
Lichts reflektiert und als Referenzfliche dient. Der restliche Anteil des s—polarisierten
Laserstrahls trifft auf die Probenoberfliche und wird dort reflektiert. Beide Strahlen
durchlaufen das A\/4-Plittchen zweimal und wechseln durch die Phasenverschiebung
zu p—polarisiertem Licht, welches den Strahlteiler in Richtung der CCD-Kamera pas-
sieren kann. Die Bestimmung der Topographie der Probe erfolgt iiber die Messung der
Phasendifferenz zwischen den beiden reflektierten Strahlen. Variiert der Abstand zur
Probenoberfliche aufgrund des Hohenprofils, so verdndert sich das Interferenzbild. Die
Kompensation der Phasenéinderung erfolgt durch Verschiebung der Referenzoberfléiche
iiber ein Piezoelement. Aus mehreren Interferenzmessungen kann der Brechungsindex
eliminiert werden und so aus der Phaseninformation ein Hohenprofil der Probe be-
rechnet werden. Mit dieser Methode kann jedoch nicht zwischen Hohen und Tiefen

unterschieden werden. Die Anwendung des Interferenzprinzips erlaubt trotz der groflen

73



CCD-
Kamera

He-Ne-Laser polarisierender
]: Strahlteiler

Piezoversteller

AAA

l l

A/A-Plittchen mit
Referenzfliche
auf der Unterseite

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Strahlengangs im Phasenmessenden—
Interferenz—Mikroskop (PMIM), aus [Kuh99b].

Wellenlénge des Lichts eine Hohenauflosung von 0.6 nm. Die laterale Auflésung wird
durch die Wellenlénge begrenzt und liegt bei 1 um. Eine ausfiihrlichere Beschreibung
des Verfahrens findet sich in [Bie88].
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Kapitel 5

Praparation von diinnen Filmen

5.1 Charakterisierung der Polymere

Die Kettenkonformation sowie das Verhalten der Rauhigkeit in diinnen Polymerfil-

men wurde am Probensystem Polystyrol untersucht. Die Struktur von Polystyrol ist

in Abbildung 5.1 dargestellt. Das rein protonierte Polystyrol (CsHg) wird mit PSh

bezeichnet, das volldeuterierte Polystyrol (CsDg) mit PSd. Der Gyrationsradius von

n

n

Abbildung 5.1: Struktur von protoniertem (links) und deuteriertem (rechts) Poly-

styrol.

Polystyrol hingt unmittelbar mit dem Polymerisationsgrad zusammen (siehe Gleichung

(2.16)). Fiir die Untersuchung der Kettenkonformation ist es notwendig, engverteilte

Polymere zu verwenden, da eine breite Verteilung des Molekulargewichts zu einer star-



Tabelle 5.1: Parameter der verwendeten Polymere. Die Polymere stammen vom Max—
Planck—Institut fiir Polymerforschung in Mainz (MPI), von Polymer Standard Service
in Mainz (PSS) und von Polymer Laboratories LTD Church Stretton U.K. (PL).

Polymer | M, [kg/mol] | M, [kg/mol] | M, /M, | N | Ry, [nm] | synthetisiert
PSh 51.5 48.1 1.07 495 6.2 PL
PSd 53 49.5 1.07 473 6.0 MPI
PSh 110 104 1.06 1058 9.0 MPI
PSd 123 115 1.07 1098 92.0 PSS
PSh 231 213 1.08 2221 13.1 MPI
PSd 240 231 1.04 2143 12.9 MPI
PSh 711 659 1.08 6836 23.0 MPI
PSd 672 637 1.05 6000 21.5 PSS
PBrS 144.7 139.5 1.04 761 10.0 MPI

ken Verschmierung der Mefergebnisse fiihrt. Der Quotient zwischen M, und M,,, wel-
cher Aufschluf} iiber die Verteilung der Polymere gibt, liegt daher bei allen verwendeten
Molekulargewichten unterhalb des Werts 1.1. Die Molekulargewichte der verwendeten
Polymere wurden mit der ,gel permeation chromatography“ (GPC) bestimmt. Eine
weitere Voraussetzung zur Bestimmung der Kettenkonformation ist, dafl beide Kom-
ponenten der PSh-PSd-Mischung nahezu dieselbe Kettendimension haben. Das untere
Limit fiir die geeignete Kettenlinge der Polymere wird durch die Préparationsbedin-
gungen bestimmt. Bei zu geringer Kettenlinge (N < 1000) ist das Streuvolumen in
ultradiinnen Filmen mit d < 2R, aufgrund der reduzierten Filmdicke fiir die diffuse
Neutronenstreuung nicht ausreichend grofl. Eine Erhéhung des Streuvolumens durch
Aufeinanderschichten mehrerer identischer Filme ist bei ultradiinnen Filmen mit d < 10
nm mit der Float—Technik nur begrenzt moglich, da Polymerfilme mit niedrigem Mo-
lekulargewicht leicht zerreiflen. Ferner wird die Hohe der Streuintensitit bei abneh-
mender Kettenldnge reduziert. Das obere Limit der Kettenldnge wird einerseits durch

die ¢-Auflésung der Streuapparatur begrenzt, welche die maximal mefibare laterale
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Kettenausdehnung liefert. Andererseits wird die Polymermischung PSh/PSd fiir grofie
Kettenlingen immer unvertriglicher (siehe Kapitel 2.2.5), und eine Entmischung der
beiden Komponenten ist bereits wihrend dem Spincoaten moglich. Als obere Grenze
wurde deshalb eine Kettenlinge von N & 7000 gewihlt. Eine detaillierte Beschreibung
der verwendeten Polymere ist in Tabelle 5.1 enthalten. Der Gyrationsradius R, wurde
mit Gleichung (2.16) berechnet, wobei fiir PSh ein Monomergewicht von 104 u, fiir PSd
ein Monomergewicht von 112 u und fiir die Segmentlinge der Wert ag = 6.8 A ver-
wendet wurde [Lon94, Jon99]. Fiir die Glastemperatur von Polystyrol gilt unabhéingig
vom Molekulargewicht: T, ~ 100 °C. Tabelle 5.1 enthélt zusétzlich die Parameter des
fiir die Untersuchungen von Rauhigkeitskorrelationen mittels diffuser Rontgenstreuung
verwendeten Poly—para—bromstyrols (PBrS). Fiir PBrS mit einem Bromierungsgrad
von 1.09 wurde zur Berechnung des Gyrationsradius ein Monomergewicht von 190.1 u
und eine Segmentlinge a)?™S = 8.9 A [Koc90] benutzt. Die Glastemperatur betrug
134 °C. Bei Poly—para-bromstyrol wurde {iberwiegend das an der Para—Position des

Benzolrings liegende Wasserstoffatom durch ein Bromatom ersetzt.

5.2 Substrate

5.2.1 Floatglasplatten

Als Substrate wurden Glasplatten verwendet, welche in der Glasblaserei des MPI fiir
Polymerforschung aus einem Spezialglas (Floatglas) geschnitten wurden. Die gerin-
ge Oberflichenrauhigkeit des Floatglases von 5 - 10 A ist vergleichbar mit der von
Siliziumwafern. Die Floatglasplatten weisen bei einer Stérke von dg,, &~ 3 mm eine
hohere Biegefestigkeit auf als die iiblichen Siliziumwafer mit einer Dicke von dg,;, =~ 0.5
mm und sind fiir Neutronenstreuexperimente besser geeignet. Bei den meisten Streu-
apparaturen wird die Probe vertikal eingespannt (siehe Kapitel 4.1), und die Gefahr
einer Verbiegung der diinnen Siliziumwafer ist sehr grof}. Bei einem Einfallswinkel von
; < 2° fiihrt bereits eine geringfiigige Kriimmung des Substrats zu einer Fokussierung
bzw. Defokussierung des reflektierten Strahls. Allerdings ist die Untergrundstreuung

wegen der grofleren Dicke der Glassubstrate gegeniiber den wesentlich diinneren Si-
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liziumwafern erhéht. Fiir Experimente mit Neutronen werden relativ grofle Proben
benotigt, um Randeffekte zu vermeiden, um die beleuchtete Probenfliche zu maximie-
ren und um eine homogene Ausleuchtung zu garantieren. Daher wurden quadratische
Floatglasplatten mit einer Gréfie von 10 cm x 10 cm verwendet. Nachteile der Float-
glasplatten liegen bei den Charakterisierungsmethoden, die auf sichtbarem Licht basie-
ren. Eine Verwendung von Glastrigern in der Ellipsometrie ist sehr schwierig, da die
Absorption von Licht an Floatglas zu gering ist. Der Lichtstrahl wird an der Unter-
seite der Glasplatte noch einmal reflektiert, was zu weiteren Interferenzen fiihrt. Beim
Phasenmessenden—Interferenz—Mikroskop konnen die Probleme mit Glasplatten durch

eine schwarze, nichtreflektierende Unterlage minimiert werden.

Die Floatglasplatten besitzen aufgrund ihres Herstellungsverfahrens zwei unterschied-
liche Seiten. Die Herstellung von Floatglas erfolgt durch Ziehen des geschmolzenen
Glases in einer Wanne mit Zinklosung. Die Unterseite des Floatglases besitzt geringe
Anteile von Zink und ist durch das Zugverfahren glatter als die Oberseite, die nur in
Kontakt mit der Luft steht. Solange die Proben nicht getempert werden, ist es unerheb-
lich, auf welcher Seite des Glases der Polymerfilm auf das Substrat aufgetragen wird.
Beim Erhitzen des Glassubstrats wachsen jedoch Zinkkristalle sdulenférmig nach oben
und durchstoflen den Polymerfilm. Die Héhe der Saulenstruktur betrdgt mehrere hun-
dert Nanometer. Dies verdndert immens die Eigenschaften diinner Polymerfilme. Vor
der Praparation der Polymerfilme ist es also erforderlich, die ,richtige® Seite des Glas-
substrats ohne Zinkanteil zu bestimmen. Beide Glasseiten lassen sich durch Rontgen-
reflexion unterscheiden. In Abbildung 5.2 sind die Reflexionskurven der beiden Seiten
einer Glasplatte als Funktion des Einfallswinkels dargestellt. Unterscheidungskriterien
sind die verschiedenen Totalreflexionskanten und das Abfallen der Intensitit bei grofie-
ren Winkeln. Auf der Seite mit Zinkanteil in der Oberfliche fiihrt die erhohte Elek-
tronendichte zu einem grofieren Totalreflexionswinkel. Die Intensitét féllt bei groferen
Winkeln weniger stark ab, da diese Seite glatter ist. Aulerdem ist zu beachten, dafl die
Floatglasplatten unter Umsténden je nach Herstellung und Lagerung bereits verbogen
sein konnen. Uberpriifen 1iBt sich dies ebenfalls durch Réntgenreflexion. Mit einer Pro-

filmessung des reflektierten Strahls bei fixem Einfallswinkel, beispielsweise 6; = 0.4°,
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Abbildung 5.2: Reflexionskurve der beiden Seiten einer Glasplatte. Die Seite ohne
Zinkanteil ist durch die durchgezogene Linie dargestellt, die Seite mit Zinkanteil durch
die gestrichelte Linie.

148t sich die Breite des reflektierten Strahls als Funktion von 6; ausmessen und eine
Verschmierung des Profils durch eine konkave oder konvexe Biegung des Substrats be-
stimmen. Eine weitere Methode zur Untersuchung der Kriimmung des Glassubstrats
ist mit der Phasenmessenden—Interferenz—Mikroskopie moglich. Im Justagemodus zei-
gen die normalerweise parallel angeordneten Interferenzlinien an, ob die Ebene der
Probenoberfliche zur Mikroskopebene verkippt ist. Je ndher diese Linien beieinander
liegen, desto grofler ist die Verkippung. Im Fall einer verbogenen Glasplatte sind die
Interferenzlinien nicht mehr parallel zueinander, sondern ebenfalls gekriimmt.

Nach der oben beschriebenen Vorauswahl wurden die Substrate gereinigt. Dazu wur-
den die Floatglasplatten auf dem Spincoater abwechselnd mit Toluol und Methanol
gespiilt. Beendet wurde der Reinigungsvorgang mit dem Spiilen mit Toluol, da dies als

Losungsmittel der Polymerlosung verwendet wurde.

5.2.2 Siliziumwafer

Die Schichtdickenbestimmung von Filmen mit d > 200 nm ist mit Neutronen- und
Rontgenreflexionsmethoden nicht moglich, da die Auflésung dafiir nicht ausreicht. Fiir

die Charakterisierung der Filmdicken von Bulkfilmen mit Ellipsometrie sind Silizium-
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wafer besser geeignet als Floatglasplatten. Dazu wurden zusétzlich zu den Proben
fiir die Streuexperimente auf Glassubstraten identische Filme auf Siliziumwafern aus
derselben Losung pripariert. Unterschiede in der Filmdicke aufgrund der leicht mo-
difizierten Wechselwirkung von Siliziumwafern gegeniiber den Glassubstraten sind bei
Bulkfilmen zu vernachlissigen. Fiir die Untersuchungen mit Ellipsometern wurden spie-
gelpolierte, p—dotierte Silizium(100)— Einkristalle (Wacker-Chemtronics bzw. MEMC
Electronic Materials Inc.) der Dicke dg,; &~ 0.5 mm mit einer natiirlichen Oxidschicht
von dg;o, ~ 2 nm verwendet. Das Reinigungsverfahren wird im folgenden dargestellt:
Die Siliziumwafer wurden zuerst in ein Dichlormethanbad getaucht und 15 min bei
Raumtemperatur im Ultraschallbad gereinigt. Anschlielend wurden sie mit Stickstoff
abgeblasen und in ein Oxidationsbad gelegt. Das Oxidationsbad bestand aus 60 ml
30%—iger Wasserstoffperoxidlosung, 60 ml konzentrierter Ammoniaklésung und circa
1000 ml Milliporewasser. Das Oxidationsbad war bereits auf 60 °C vorgeheizt. Die
Siliziumwafer verblieben 30 min im Oxidationsbad. AbschlieBend wurden die Wafer

mit Milliporewasser vier- bis fiinfmal gespiilt und mit Stickstoff abgeblasen.

5.3 Spincoat—Verfahren

Zur Herstellung diinner Filme wurde das Spincoat—Verfahren (Schleudergufl) ange-
wendet [Sch97]. Als Losungsmittel fiir die verwendeten Polymere wurde, wie bereits
erwahnt, ausschlieflich Toluol verwendet. Blend—Filme aus einer homogenen Mischung
zweier verschiedener Komponenten, beispielsweise PSh/PSd, wurden erzeugt, indem
beide Komponenten vor dem Spincoaten in der Losung vermischt wurden. Anschlie-
Bend wurde die Polymerlsung mit einer Pipette auf das Substrat aufgetragen, wobei
die Loésung nicht nur auf die Substratmitte, sondern spiralférmig bis in die N&dhe der
Ecken des Substrats verteilt wurde. Auf diese Weise konnte vermieden werden, dafl
kreis- oder sternférmige Filme entstanden, die das Substrat nicht vollsténdig bedeckten.
Die benétigte Menge an Polymerl6sung war bei den verwendeten Floatglasplatten circa
1 ml — 1.5 ml pro Film, bei halbviskosen Losungen mit hoher Polymerkonzentration

(¢ > 40 mg/ml) etwas mehr. AnschlieBend wurde das Substrat mit der Polymerlosung
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in schnelle Rotation versetzt. Die Drehgeschwindigkeit betrug iiblicherweise w = 1950
U/min und wurde wegen der Reproduzierbarkeit der Filme nicht veréndert. Die Soll-
Geschwindigkeit der Rotation wurde bereits nach 3 Sekunden erreicht. Wiahrend der
Groflteil der Polymerlésung vom Substrat weggeschleudert wurde, benetzte der restli-
che Teil der Losung das Substrat und bildete unter raschem Abdampfen des Losungs-
mittels einen homogenen Film. Nach 30 Sekunden war der Vorgang abgeschlossen.
Durch das Spincoat—Verfahren wurden sehr glatte Filme mit einer Oberflichenrauhig-
keit von o < 0.6 nm hergestellt. Uber einen weiten Bereich waren die Filme homogen
und besaflen dieselbe Filmdicke. An den Réndern traten jedoch Inhomogenitéiten auf,
die durch Reflexionen der Ausbreitungswelle des Fliissigkeitsfilms am Substratrand
verursacht wurden. Daher sind die Substrate immer ausreichend grof§ zu wéhlen, um
Randeffekte bei der Messung zu vermeiden.

Die Filmdicke héngt beim Spincoaten hauptséchlich von der verwendeten Konzentra-
tion der Polymerlésung ab. Weitere Parameter sind das Molekulargewicht und die Vis-
kositdt des Polymers, die Rotationsgeschwindigkeit, die Beschleunigungszeit und die
Dauer des Auftragens der Polymerlosung. In [Sch97] ist ein Zusammenhang der einzel-

nen Parameter gegeben. Fiir Polystyrol erhilt man ndherungsweise folgende empirische

Abhéngigkeit der Filmdicke:

1 1

1950 min—t) 2 c M, B
d=93.5 . 5.1
e ( w ) <20 mg/ml) (100 kg/mol) (5.1)

Wird nur die Konzentration der Polymerl6sung variiert, so folgt aus dieser Beziehung

eine lineare Abhéngigkeit zwischen der Filmdicke d und der Konzentration c. Die-
ses lineare Verhalten konnte experimentell jedoch nicht eindeutig bestéitigt werden. In
Abbildung 5.3 ist die Filmdicke als Funktion der Konzentration des Polymers in der
Toluollosung fiir verschiedene Kettenldngen aufgetragen.

Das Spincoaten mehrerer Filme aufeinander ist nur in Ausnahmeféllen moglich, wenn
verschiedene Polymere verwendet werden und das Losungsmittel des oberen Films den
unteren Film nicht angreift. Fiir Mehrfachfilme aus reinem Polystyrol, welche zur Un-
tersuchung der Kettenkonformation in diinnen Filmen und der Rauhigkeitskorrelation

in Doppelfilmen verwendet wurden, ist dies nicht moglich.
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Abbildung 5.3: Filmdicke beim Spincoaten als Funktion der Konzentration des Po-
lymers in der Toluollésung fiir verschiedene Molekulargewichte: M, ~ 690 kg/mol (e),
M,, ~ 235 kg/mol (V) und M,, = 115 kg/mol (A). Die gestrichelten Linien zeigen ein
nichtlineares Verhalten.

5.4 Float—Technik

Zur Praparation von Mehrfachfilmen aus Polystyrol wurde die Float—Technik ange-

wendet (siehe Abbildung 5.4). Dabei wurden die Filme nach dem Spincoaten an einer

[ =

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des Float—Prozesses. Links: Ablosen des
Deckfilms (dunkelgrau) vom Substrat (schwarz) mit steigendem Wasserspiegel (Pfeil
nach oben). Rechts: Auflegen des Deckfilms auf den neuen Unterfilm (hellgrau) bei
sinkendem Wasserspiegel (Pfeil nach unten).

deionisierten Wasseroberfliche vom Substrat abgeldst und anschlieend auf ein anderes
Substrat mit einem oder mehreren Unterfilmen aufgebracht. Da das Oberflachenprofil
des neuen Substrats bzw. Unterfilms nicht identisch mit der Unterseite des abgeldsten
Deckfilms war, konnten sich Verwerfungen und Falten beim Auffloaten des Deckfilms

bilden. Dies fiihrte zu einem Anstieg der Oberflichenrauhigkeit von ¢ ~ 0.6 nm nach
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dem Spincoaten auf o ~ 2.5 nm nach dem Floaten.

Durch die unebenen Kanten des Glassubstrats 16st sich der Film beim Floaten inhomo-
gen ab. Dies kann zum Einreiflen des Films fithren, da der Wasserspiegel kontinuierlich
ansteigt. Um dies zu vermeiden, wurde der Film vor dem Floaten 2 mm innerhalb
des Substratrands mit einem Skalpell angeritzt. Zum Abfloaten wurde das Substrat
mit dem Deckfilm unter einem geringen Neigungswinkel von 10° — 15° in die Wanne
gelegt. Anschlieflend tropfte deionisiertes Wasser mit 2 — 3 Tropfen/sec in die Wanne.
Durch den langsam ansteigenden Wasserspiegel 16ste sich der Film vom Substrat ab,
bis er vollstindig auf der Wasseroberfliche schwamm. Nach dem Ablosen des Films
wurde ein anderes Substrat in die Wanne gelegt. Falls sich bereits ein Unterfilm auf
diesem Substrat befand, wurde das Substrat unter steilem Winkel in das Wasser ein-
getaucht, um ein ungewolltes Ablésen des Unterfilms zu vermeiden. Danach wurde der
Wasserstand leicht abgesenkt, bis die Oberkante des Substrats mit dem Unterfilm ge-
rade noch unter Wasser war. Der auf der Wasseroberfliache frei schwimmende Deckfilm
wurde durch leichte Wellenbewegungen oder vorsichtiges Beriihren mit einem Spatel
direkt iiber dem Unterfilm positioniert. Im Anschlufl wurde der Deckfilm durch leichtes
Anheben des Substrats an dessen oberer Kante fixiert. Durch stetiges Absenken des
Wasserpegels (2 — 3 Tropfen/sec) legte sich der abgeldste Film auf seine neue Unterlage.
Bei der Verwendung von Siliziumwafern als neues Substrat, wurde der Deckfilm nicht
vollsténdig abgel6st, sondern nur so weit, dafl er gerade noch an der oberen Kante des
urspriinglichen Substrats festhing. Der Siliziumwafer konnte aufgrund seiner geringen
Dicke (dsup = 0.5 mm) direkt unter den Film geschoben werden. Ein aufwendiges Po-
sitionieren und Fixieren des Deckfilms entfiel. Falls kein Tempern erfolgte, wurde der
Doppelfilm 4 h bei 50 °C getrocknet, um restliches Wasser zu entfernen. Der Floatvor-
gang bei 10 cm x 10 cm groflen Filmen dauerte durchschnittlich 6 h, bei Filmen mit
hohem Molekulargewicht (M, > 500 kg/mol) und geniigend grofier Filmdicke (d > 40

nm) nur 3 h.

Polystyrolfilme mit einem Molekulargewicht von M, = 700 kg/mol lieBen sich bis zu
einer minimalen Filmdicke von d = 7 nm floaten. Es waren jedoch mehrere Versu-

che notwendig, da ultradiinne Filme sehr leicht einrissen. Bei dieser Filmdicke war

83



der Film kaum noch auf der Wasseroberfliche zu erkennen, was die Positionierung
des frei schwimmenden Deckfilms erschwerte. Bei einem Molekulargewicht von M,, <
100 kg/mol waren Filme groferer Dicke (d ~ 20 nm) wesentlich instabiler und zer-
rissen hédufig beim Abl6sen. Durch die wiederholte Anwendung dieses Verfahrens wur-
den neben Doppelfilmen Dreifach- bzw. Vierfachfilme priapariert. Bei ultradiinnen Fil-
men war es vorteilhaft, die Filme direkt nach dem Spincoaten zu floaten. Durch die
Losungsmittelreste im Film lieflen sich die Filme leichter ablésen. Die Filme wurden
vor dem Floaten maximal 30 min bei 125 °C getempert. Durch das Tempern hafteten
die Polymerketten wesentlich stirker am Substrat und verhinderten so ein vollstindi-
ges, homogenes Ablosen des Films. Die Lagerung der Filme {iber mehrere Tage bei

Raumtemperatur zeigte dieselben Auswirkungen.

5.5 Tempern

Aufgrund der langen Mefzeiten der diffusen Neutronenstreuexperimente von mehreren
Stunden waren In-situ—Untersuchungen nicht mdoglich. Die Proben wurden deshalb
vor den Messungen getempert. Beim Tempern wurde die Probe auf eine Temperatur
oberhalb der Glastemperatur 7, aufgeheizt und iiber eine lingere Zeit konstant auf
dieser Temperatur gehalten. Anschliefend wurde die Probe rasch aus dem Ofen ge-
nommen und auf Raumtemperatur abgeschreckt. Durch das rasche Abkiihlen wurde
der momentane Zustand der Probe eingefroren. Die effektive Glastemperatur, bei der
der Einfriervorgang stattfand, war stark von der thermischen Vorgeschichte des Stoffes
abhéngig. Eine Steigerung der Abkiihlgeschwindigkeit durch spontanes Abschrecken
fiihrte zu einer Erhéhung der effektiven Glastemperatur und beschleunigte somit den
Einfrierprozef. Weiterhin wurde durch das rasche Abschrecken eine Entmischung ver-
schiedener Komponenten in der Probe verhindert, die bei einem UCST-Verhalten bei
langsamem Abkiihlen automatisch erfolgen wiirde. Getempert wurden die Proben im
Vakuum (1 mbar) in einem Ofen der Marke Heraeus Typ VIR 5022. Bei kurzen Tem-
perzeiten im Minutenbereich wurde auf ein Vakuum im Ofen verzichtet, da sich durch

das Abpumpen und durch das anschliefende Lufteinlassen das Temperaturverhalten
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im Ofen mafigeblich verdnderte.

5.5.1 Temperaturmessung

Da die Temperatur innerhalb des Ofens nicht homogen war, lieferte eine Temperatur-
messung, die nicht am Probenort erfolgte, ein fehlerhaftes Meergebnis. Um den Fehler
der Temperaturmessung moglichst gering zu halten, wurde die Temperatur mit einem
geeichten NiCr-Ni-Thermoelement direkt an der Probenoberfliche abgenommen. Da
die Filme hinreichend diinn waren, ist von einer gleichméfligen Erwirmung des Films
auszugehen. Der Querschnitt des Thermoelements betrug 1 mm, damit eine homogene
Ankopplung sichergestellt war. Um die verzégerte Erwdrmung der Probe zu erhalten,
wurde die Temperatur alle 30 Sekunden aufgenommen. Abbildung 5.5 zeigt den Verlauf

der Probentemperatur bei einer Ofentemperatur von 7" = 152 °C.
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Abbildung 5.5: Probentemperatur als Funktion der Temperzeit. Erst nach 25 min
erreicht der Film die gewiinschte Temperatur.

5.5.2 Temperatur—Zeit—Aquivalenzprinzip

Die Reaktion von Polymeren auf einen Temperatursprung ist bei unterschiedlichen
Temperaturen nicht gleich, da die molekulare Beweglichkeit des Systems mit sinkender

Temperatur abnimmt. Fiir kleine Temperaturbereiche kann die Temperaturabhéngig-
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keit des Relaxationsverhaltens durch eine Frequenzverschiebung des Relaxationsspek-
trums mit dem Temperaturverschiebungsfaktor a; beschrieben werden. Dieses Prinzip
der Temperatur-Zeit-Aquivalenz erlaubt eine Reduzierung des temperaturabhingigen
dynamischen Verhaltens auf ein zeitabhéngiges. Die Verschiebungsfunktionen werden
durch die von Williams, Landel und Ferry (WLF) empirisch gefundene Hyperbelschar
beschrieben [Gre86]:

(5.2)

Die materialabhéngigen WLF-Konstanten werden mit ¢; und ¢y bezeichnet. Die Tem-
perzeit ¢ bei einer Temperatur 7" 148t sich auf eine Referenztemperzeit 7,.; = ar -t bei
der Referenztemperatur 7. umrechnen. Fiir Polystyrol wurden die WLF-Parameter
fir die Referenztemperatur 7., = 120 °C experimentell bestimmt [Tas88]. Fiir die

WLF-Gleichung folgt:
9.06 (T" — 120 °C)
69.8 +T7 —120°C "

lgar = (5.3)

Die beim Tempern in dquidistanten Zeitintervallen gemessenen Temperaturen wurden
tiber die WLF-Gleichung in Zeitintervalle mit der Referenztemperatur 7,.r = 120 °C
umgerechnet. Die errechneten Zeitintervalle wurden anschlielend aufsummiert. Dieses
Verfahren ermoglicht die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Randbedingungen des Tem-
perverfahrens (u.a. Charakteristik des verwendeten Ofens, mehrmalige Temperschrit-
te bei verschiedenen Temperaturen). Extrem kurze Temperzeiten im Sekundenbereich
kénnen durch Erniedrigung der Ofentemperatur experimentell realisiert werden. Durch
die resultierende Verldngerung der Temperzeiten in den Minuten- bzw. Stundenbereich
ist die Bestimmung des Temperaturverhaltens der Probe auflerdem weniger fehlerbe-
haftet. Die Glastemperatur ist als absolute Untergrenze anzusehen, und eine zu starke
Anndherung an diese Grenztemperatur ist zu vermeiden. Entsprechendes gilt fiir ex-
trem lange Temperzeiten, die durch Erhohung der Temperatur des Ofens verkiirzt
werden konnen. Allerdings nehmen die Proben bei zu hohen Temperaturen Schaden

durch Zersetzung des Polymers oder durch Entnetzung.
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Kapitel 6

Experimentelle Ergebnisse und

Diskussion

6.1 Bestimmung der Kettenkonformation in diinnen

Filmen aus Polystyrol

Wie in Kapitel 2.2.2 gezeigt wurde, ist in diinnen Polymerfilmen eine Streckung der
Ketten parallel zur Oberfliche zu erwarten. Dieser Effekt wird hauptsédchlich durch
eine Reorientierung der anisotropen Einzelketten verursacht. Die Ausdehnung der Ket-
tenkonformation l&t sich durch den Gyrationsradius R, der Ketten bestimmen. Im
Bulkmaterial ist die Kettenkonformation bereits bekannt. Sie kann durch Neutro-
nenkleinwinkelstreuexperimente (SANS) in Transmissionsgeometrie bestimmt werden
[Ben73, Bal73]. In diinnen Filmen, bei denen die Filmdicke in der Gréenordnung der
Kettendimension liegt, ist das Streuvolumen in der Transmissionsanordnung sehr ge-
ring (=~ 107% cm? pro pg Polymer) und eine Messung des Gyrationsradius nur begrenzt
moglich [Rus95, Shu93]. Jedoch ist erst bei ultradiinnen Filmen eine signifikante Zu-
nahme der Kettendimension parallel zur Filmoberfliche zu erwarten. Bisher wurde nur
iiber sehr wenige experimentelle Untersuchungen der Kettenkonformation von Polyme-
ren berichtet, da der experimentelle Zugang zu diesen Informationen duflert schwierig

ist. Diinne Spincoatfilme aus Polystyrol mit einer Filmdicke von ungefahr 100 nm wur-
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den anhand der SANS-Technik in Transmissionsanordnung untersucht [Rus95]. Um die
Intensitéit zu erhohen, wurden die Kollimationsblenden sehr weit gedffnet, bis ein akzep-
tables Signal-Rauschen—Verhiltnis entstand. Die Auflésung war sehr stark reduziert.
Bei Proben, die lange Zeit bei 130 °C aufgeheizt wurden, beobachtete man einen star-
ken Anstieg des scheinbaren Gyrationsradius, welcher jedoch durch die Entmischung
der deuterierten und protonierten Ketten verursacht wurde. Neuere Untersuchungen
mittels SANS-Technik an Spincoat-Filmen aus Polystyrol (M, = 270 kg/mol und
M,, =~ 650 kg/mol) mit den Filmdicken d = 15 nm — 900 nm [Jon99] zeigten ebenso
kein filmdickenabhingiges Verhalten der Kettenkonformation in ultradiinnen Filmen.
Zwar waren Schwankungen des Gyrationsradius parallel zur Filmoberfliche zwischen
dem 0.8- und 1.25-fachen des Gyrationsradius im Bulk zu beobachten, jedoch war kei-
ne eindeutige Tendenz zu erkennen, und die Werte lagen innerhalb der Fehlergrenzen
der Mefidaten. Ferner wurden ultradiinne Polystyrolfilme verschiedener Molekularge-
wichte mit einer Filmdicke von etwa 19 nm ebenfalls mit Hilfe der SANS-Technik
untersucht [Shu93]. Um das nétige Streuvolumen zu erhalten, wurden Mehrfachfilme
aus 60000 Schichten durch Aufspreizen der Polymerlosung auf Wasser und anschlieflen-
dem Floaten pripariert. Dabei wurde ein Anstieg der Kettenausdehnung parallel zur
Oberflache bis zum 1.5-fachen des Gyrationsradius im Bulk beobachtet. Die Ergebnisse
dieser SANS—Messung werden detaillierter im Zusammenhang mit den Experimenten

der vorliegenden Arbeit in Kapitel 6.1.4 diskutiert.

Als eine Erweiterung der Kleinwinkelstreutechnik auf die Untersuchung von diinnen
Filmen in eingeschréankter Dimension wurde die diffuse Neutronenstreuung in Reflexi-
onsgeometrie verwendet. Im Bereich der Totalreflexion ist die Begrenzung auf eine Min-
destprobendicke weitaus weniger zwingend. Das Streuvolumen ist typischerweise um
mindestens eine Groflenordnung gegeniiber der Transmissionsanordnung erhoht. Die
Technik der diffusen Neutronenstreuung unter streifendem Einfall bietet sich daher fiir
die Untersuchung der Einfliisse der eingeschrinkten Dimension auf die Kettenkonforma-
tion an. Die diffuse oder ,nichtspekulidre” Streuung erlaubt die Bestimmung lateraler
Strukturen [Sal95, Sin88|, die spekulére Streuung (Reflexionsverhalten) hingegen liefert

Informationen iiber das Dichteprofil senkrecht zur Probenoberfliche [Rus90]. Bisher ist

88



die diffuse Réntgen- bzw. Neutronenstreuung hauptséchlich zur Charakterisierung von
Grenzflichenrauhigkeiten in diinnen Filmen oder Mehrschichtsystemen eingesetzt wor-
den [Sal95, Sal95b, Sin88, Sin96, MB97, MB98, MB98b|. Verwendet man stattdessen
Mischungen aus Polymeren, resultiert die gemessene Streuintensitéit hauptséchlich aus
der diffusen Volumenstreuung der Polymerketten innerhalb des Films. Ein Vorteil der
Neutronenstreuung gegeniiber der Rontgenstreuung liegt darin, dafl ein Kontrast zwi-
schen den Polymerketten durch Deuterieren einzelner Ketten erreicht werden kann,
ohne die physikalischen Eigenschaften signifikant zu verindern. In erster Ndherung
stimmt die Konformation des volldeuterierten Polystyrols PSd mit der des protonier-
ten Polystyrols PSh iiberein. Bei Verwendung von Rontgenstrahlen kann ein Kontrast
durch bromiertes Polystyrol erzeugt werden. Mit ansteigendem Bromierungsgrad wird
jedoch das bromierte Polystyrol unvertriglich mit dem reinen Polystyrol. Dies kann be-
reits beim Spincoaten zu einer Entmischung der beiden Komponenten fiihren. Trotz der
geringeren Intensitit der Neutronenquellen im Gegensatz zu Rontgenstrahlung ist die
Verwendung der Neutronenstreuung in diesem Fall vorzuziehen. Bei einer homogenen
Mischung aus deuterierten und protonierten Polymerketten treten Fluktuationen in
der Streudichte der einzelnen Ketten innerhalb des Films auf, welche zur erforderlichen
koh#renten Streuung fiihren [Hig94]. Es ist hierbei noch anzumerken, daf§ Streutechni-
ken Informationen liefern, die statistisch iiber ein makroskopisches Volumen gemittelt
werden. Daher sind nur mittlere Lingenskalen sichtbar. Mittels der diffusen Neutro-
nenstreuung unter streifendem Einfall wurde die Konformation von Polymerketten in
diinnen Filmen sowohl als Funktion der Filmdicke als auch als Funktion der Kettenlénge

untersucht.

6.1.1 Voruntersuchungen

Da die diffuse Streuung unter streifendem Einfall bisher nicht zur Untersuchung von
Strukturen im Inneren von diinnen Filmen verwendet worden ist, waren zuerst ei-
ne Reihe von Voruntersuchungen notwendig, um den Aufbau der Streuapparaturen fiir
diese spezielle Anwendung zu modifizieren. Die in Kapitel zitierten experimentellen Un-

tersuchungen der diffusen Streuung an Oberflichen sind vorwiegend am Synchrotron
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durchgefiihrt worden, bei denen Intensitidts- und Kollimationsprobleme eine unterge-
ordnete Rolle spielten. Im Fall der diffusen Neutronenstreuung an diinnen Filmen sind
diese Faktoren jedoch maflgeblich, da oftmals ein Intensitédtsgewinn zur Reduzierung

der statistischen Fehler zu Lasten des Auflésungsvermogens geht.

Experimentelle Durchfiihrung

In einer ersten Mefireihe wurden zwei Proben unterschiedlicher Filmdicke (P1, P2)
untersucht, wobei die Probensysteme aus Doppelfilmen bestanden. Der Unterfilm aus
reinem deuterierten Polystyrol mit einer Filmdicke von 100 nm und einem Molekularge-
wicht von 672 kg/mol wurde mit Hilfe der Spincoat—Technik prépariert. Der Deckfilm,
bestehend aus einer 50:50-Mischung aus PSh (M, ~ 711 kg/mol) und PSd (M, =~ 672
kg/mol), wurde nach dem Spincoaten auf den Unterfilm aufgefloatet. Die Filmdicken
der Deckfilme betrugen 100 nm bei P2 und 288 nm bei P1, welche durch Rontgen-
reflexion bzw. Ellipsometrie vor dem Floaten bestimmt wurden. Die Messungen der
ungetemperten Proben wurden am D17 des ILL in Grenoble durchgefiihrt (siehe Ka-
pitel 4.1.1). Die variablen Parameter des Aufbaus sind in Tabelle 6.1 zusammengefaf}t.
Der Einfallswinkel 6; wurde dabei grofler als der kritische Winkel der Totalreflexion
der symmetrischen Polymermischung (6, = 0.7°) gewéhlt, um eine Separation des spe-

kuldren Peaks vom Yoneda—Peak zu ermdglichen.

Tabelle 6.1: {D17} - Parameter des experimentellen Aufbaus.

A A)\/)\ 91 ldet S1 S9 b1 bg
110A | 5% |1.61°|2880mm | 1.0 mm | 1.0 mm | 10.0 mm | 15.0 mm

Die Spalthohen s, ss wurden so klein gewihlt, um die Probe nicht zu iiberleuchten
(siche Anhang A.1) und eine geniigend grofie Auflésung in ¢, zu erreichen. Fiir die
Spaltbreiten by, b, wurden typische Groflien aus dem Bereich von SANS—Experimenten
gewahlt. Bei den Messungen wurde kein Beam—-Stop verwendet, sondern der Detektor

so weit gedreht, dafl der Primérstrahl nicht mehr direkt auf den Detektor fiel. Die
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Mefzeit fiir jede Probe betrug circa 24 h.

Tabelle 6.2: {D17} - Blendenabstand und Entfernung zwischen den probenseitigen
Blenden und der Probenmitte des experimentellen Aufbaus. Der Index s steht fiir die
horizontalen Blenden, der Index b fiir die vertikalen.

ls

I 3 1
coll coll Probe Probe

2510 mm | 2535 mm | 145 mm | 60 mm ‘

Die beleuchtete Fliche lag fiir den verwendeten Aufbau (siehe Tabelle 6.2 und Glei-
chung (A.11) im Anhang) bei circa 620 mm?. Bei der Verwendung von Kreisblenden
mit einem Durchmesser von 10 mm und 15 mm in SANS—Experimenten in Transmissi-
onsanordnung ergibt sich nach Gleichung (A.12) eine beleuchtete Fliche von 191 mm?.
Da der Weg durch die Probe bei der Reflexionsanordnung verdoppelt wird, bedeutet
das einen Intensitidtsgewinn 4 um den Faktor 6.5. Durch Erniedrigung des Einfallswin-
kels kann dieser noch weiter gesteigert werden. Fiir den beschriebenen Aufbau macht
dies aber keinen Sinn, da sonst der Yoneda—Peak vom spekulédren Peak nicht mehr zu

trennen ist.

Auswertung der Daten

Die diffuse Streuung wurde mit einem zweidimensionalen Detektor aufgenommen. Die
relative Ansprechwahrscheinlichkeit der einzelnen Pixel wurde zuvor mit einem Was-
serscan geeicht. Die zweidimensionale Intensitédtsverteilung besteht aus vertikalen bzw.
horizontalen Schnitten. Wie bereits erklirt [Sal95], entsprechen vertikale Schnitte den
,Detektor-Scans“ und horizontale Schnitte den , Out—of-plane-Scans“ (siehe Abbil-
dung 3.1). Die (zy)-Ebene beschreibt die Probenoberfliche, und in erster N&herung
kann die Detektoroberfliche als ein rechteckformiger Ausschnitt aus der (¢.g,)-Ebene
des reziproken Raums aufgefafit werden. Die Umrechnung in den reziproken Raum

erfolgt iiber folgende Gleichungen:
2m
@ = (costpcosfy — cosb;) (6.1)
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2r .

¢ = 7(|s1n@/)|c0s9f) (6.2)
2

. = Tﬁ(sin9i+sin9f). (6.3)

Nach der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung

OF

F(a7ﬁ77) a—

da+ — dﬁ + ‘— dry
ergibt sich fiir die Auflosung:

dgy, = dXqy+ kosine cos Oy diy + ko cos ) sin O db; + ko sin 0; db; (6.4)
dg, = dX\qy+ kocostcosfrdip + kosinysinfy db; (6.5)
dg. = d\q, + kocos0;dO; + kocosf;dby, (6.6)

wobei die einzelnen Groflen folgendermafien bestimmt werden:

81—|—82

do; = =~ 41071 (6.7)
2lcoll
Lysinf -

&, = Smﬂjjsp ~1.10° (6.8)
by +b

dy = 12; 2 v 5.1073 (6.9)

coll

AN

d\ = T:5-10—2. (6.10)

Fiir die Pixelgrofle des zweidimensionalen Flédchenzdhlers gilt: s, = 5 mm. L, be-
zeichnet die Lénge der beleuchteten Probenoberfliche in z—Richtung (siehe Anhang
All).

In dem Out-of-plane-Scan (g,~Schnitt) durch den Yoneda—Peak ist die laterale struk-
turelle Information der Probe enthalten. Die Lage des Yoneda—Peaks in ¢,, welche dem
kritischen Winkel der Totalreflexion der Polymermischung entspricht, wurde durch
Detektor-Scans ermittelt. Um die verschiedenen Proben miteinander vergleichen zu
kénnen, wurden die Out—of-plane-Scans immer bei demselben ¢, vorgenommen. Zur
Verbesserung der Statistik wurde die Intensitit iiber vier Kanéle gemittelt. Dies ent-
spricht einem Winkelbereich von 6y = 0.7° — 0.95°, welcher den kritischen Bereich von
PSh/PSd (0. gron/rst = 0.7°) bis PSd ( 754 = 0.9°) abdeckt. Bei kleineren Winkeln
(F5h = 0.43°) ist nicht gewihrleistet, daf die einfallende Welle weit genug in den Film
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eindringt. In diesem Fall tritt eine Verzerrung der Streukurve auf. Fiir den ¢, Bereich
erhilt man ¢, = 0.023 A"~ 0.0255 A", Durch die endlichen Spalthéhen s;, sy so-
wie durch die Wellenldingenverteilung AX/\ wird der Yoneda—Peak in der ¢,~Richtung
verschmiert. Aufgrund der Faltung des Streusignals mit den Fresnelschen Transmissi-
onsfunktionen sind nicht alle Winkel ; im ausgewéhlten Winkelbereich, iiber den die
Streuintensitit integriert wird, gleichwertig. Die Mittelung iiber wenige Detektorkanéle
liefert im wesentlichen nur das verschmierte Signal der diffusen Streuung am kritischen

Winkel der 50:50-Mischung, da diese durch die Transmissionsfunktionen verstirkt wird.

Modellfreies Auswertungsverfahren

Bei der Datenauswertung von diffusen Streuexperimenten an rauhen Oberflichen wird
oftmals ein modellfreies Analyseverfahren verwendet, bei dem die charakteristischen la-
teralen Strukturgréfien anhand des Auftretens von Peaks bzw. Abknickpunkten in den
Out—of-plane-Scans bestimmt werden konnen [Sal95b]. Die Lage des Abknickpunk-
tes ¢* 1aBt sich in einer log(/)-log(g)-Darstellung aus der Extrapolation verschiedener
Steigungen in der Streukurve bestimmen. Die charakteristische Linge R* folgt aus der

Bragg—Beziehung
2r

R* = e (6.11)
Da die inkohéirente Streuung im allgemeinen einen konstanten bzw. mit steigendem
qy stetig abfallenden Streubeitrag liefert, dndert sich die Lage des Abknickpunktes
nicht. Fiir die Datenanalyse ist die genaue Bestimmung des inkoh&renten Untergrunds
nicht unbedingt erforderlich, da nur die H6he der Intensitit skaliert wird. Die Messun-
gen wurden hinsichtlich dieses Auswertungsverfahrens durchgefiihrt. Als Referenzpro-
be wurde eine leere Glasplatte untersucht, um zu garantieren, dal beobachtete laterale
Strukturgroflen nicht vom Glassubstrat herriihren. Der deuterierte Unterfilm diente in
diesem Zusammenhang zum Anheben der Intensitit gegeniiber dem Untergrund sowie

zur Abschirmung der Glasplatte. Da kein Kontrast innerhalb des Unterfilms erzeugt

wurde, lieferte dieser auch keinen Beitrag zur kohérenten diffusen Volumenstreuung.

93



Ergebnisse

Die zweidimensionalen Streubilder der beiden Proben unterschiedlicher Filmdicke sind

in Abbildung 6.1 dargestellt. Deutlich zu erkennen ist der spekuldre Peak bei ¢, = 0

Scan Scan
< < '
> >
o o i
Spekular

0,01 0,01 : e

0,00 0,00

-0,01 , -0,01

Yoneda Yoneda

015 }

Scan| q, [Al]

Abbildung 6.1: {D17} - Ausschnitt aus der zweidimensionalen Intensititsverteilung
der diffusen Streuung im reziproken Raum an den Proben P1 (links) mit einer Filmdicke
von d = 288 nm und P2 (rechts) mit d = 100 nm. Die maximale Intensitéit ist schwarz
dargestellt, die minimale weifs. Die Lage des Primérstrahls, des spekulidren Peaks und
des Yoneda—Peaks sind gekennzeichnet. Weiterhin ist der OQut—of-plane—-Scan durch die
beiden Pfeile angedeutet.

und ¢, = 0.032 A™" und der Yoneda Peak bei ¢y = 0 und ¢, = 0.023 A" Die dif-
fuse Streuung um den Yoneda-Peak, welche Informationen {iber laterale Strukturen
enthilt, ist ebenso zu erkennen. Aufgrund der Fresnelschen Transmissionsfunktionen
wird die Intensitéit in diesem Bereich angehoben. Bereits in den zweidimensionalen
Streubildern sind Probendickeneffekte zu erkennen, die sich in der unterschiedlichen
Liange der ,Fliigel“ entlang des Yoneda—Peaks widerspiegeln. Weiterhin ist in Abbil-
dung 6.1 der Out—of-plane-Scan am kritischen Winkel des Polymerfilms angedeutet
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(Pfeile), der fiir die weitere Datenanalyse benutzt wird. Bildet man den Quotienten
aus den parallel zur Oberflache stehenden Streuvektoren ¢, und g,, so erhélt man aus
den Gleichungen (6.2) und (6.3) folgende Nidherung fiir die sehr kleinen Winkel 6; und
0; aus dem experimentellen Aufbau:

qy  costpcosfy —cosh; cosyp—1 1 1

= ~ = - . 6.12
Qy sin 1) cos 0 sin ¢ tanvy  siny ( )

Fiir den maximal detektierbaren Winkelbereich von ,,,, &~ 6.3° resultiert fiir den

Quotienten ein Wert unterhalb von 6 %. Fiir den parallelen Streuvektor ¢ folgt daraus:

qQ =1/ +a;=q (6.13)

mit einer Abweichung kleiner als 0.3 %. Der Out—of-plane-Scan (g,—Schnitt) beschreibt
somit vollsténdig das Streuverhalten (gj) parallel zur Filmoberfléche. In Abbildung 6.2
sind die Out—of-plane-Scans der beiden Proben dargestellt. Die Intensitét ist logarith-
misch als Funktion des logarithmischen Streuvektors aufgetragen. Im Bereich kleiner
g—Werte ist der Yoneda—Peak deutlich zu erkennen. Der Yoneda—Peak iiberdeckt einen
Bereich bis zu einem ¢ von 0.005 Afl, das als minimales g angegeben wird. Dies
entspricht einer Lénge von R = 2m/q = 1260 A. Die Spaltverschmierung (%2 + dby)
kombiniert mit der Pixelauflésung des Detektors von 5 mm liefert einen g—Wert der-
selben Groflenordnung. Gréflere Strukturen in der Probe konnen nicht mehr aufgel6st
werden und fithren zu einem Intensitdtsanstieg unterhalb der Auflosungsgrenze. Die
Form des Yoneda—Peaks und dessen Abfall 148t sich genauer durch eine Faltung eines
Rechteckprofils entsprechend der Spaltverschmierung mit einer Gauflverteilung dersel-
ben Breite darstellen.

Obwohl die Intensitéit der diffusen Streuung um den Yoneda Peak (g > 0.005 A~1)
verhiltnisméflig schwach ausgeprigt ist, 143t sich eine charakteristische Kurvenform
beobachten. Beide Kurven weisen einen Abknickpunkt auf, der seine Lage mit der
Probendicke verdndert. Fiir die Probe mit der geringeren Filmdicke ist die Kante in
der Streukurve zu kleineren ¢ —Werten verschoben, was auf eine grofiere charakteri-
stische In—plane-Linge Rﬁ deutet. Dies ist durch eine Streckung der Kettenkonforma-

tion parallel zur Filmoberfliche zu erkldren. Aus der absoluten Position der Kanten

gi(P1) = 0.0106 A7 und qi(P2) = 0.0085 A7 lassen sich die charakteristischen
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Abbildung 6.2: {D17} - Out-of-plane-Scans als Funktion von g fiir P1 (o)und P2
(»). Zur Ubersicht sind die beiden Kurven vertikal gegeneinander verschoben. Die Ab-
knickpunkte ¢* (charakteristische In—plane—Léingen Rﬁ) sind durch vertikale Balken
gekennzeichnet.

Léngen R} nach Gleichung (6.13) berechnen. Fiir die Probe P1 (d = 288 nm) folgt
Ri(P1) ~ 59.3 nm und fiir P2 (d = 100 nm) folgt Rj(P2) ~ 73.9 nm. Aus dem
Verhéltnis der beiden Werte 1483t sich eine relative Streckung der charakteristischen

In—plane-Léinge fiir den diinneren Film um den Faktor 1.25 berechnen.

6.1.2 Kontrastvariation

Bisher wurde noch nicht geklért, in welchem Mafle die Streukurve durch die diffuse
Streuung der rauhen Oberfliche des Polymerfilms beeinflufit wird. Es wird angenom-
men, dafl rauhe Grenzflichen sowie Dichtefluktuationen innerhalb des Films Beitriige

zur diffusen Streuung liefern (siehe Kapitel 3.2.2). Eine Gewichtung der verschiede-
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nen Streubeitrige ist mit einer Kontrastvariation mdglich. Die Volumenstreuung der
Dichtefluktuation der protonierten und deuterierten Polymerketten skaliert mit dem

Produkt der Volumenbriiche der beiden Komponenten
INZL'Dib'H (bD —bH)2 S(q), (614)

wobei b die Streulingen der Polymere beschreiben. S(g) ist der Strukturfaktor der

Polymerketten. Der Oberflichenterm skaliert dagegen mit dem Kontrast zur Luft
I~ (1—npay) R(q), (6.15)

wobei R(q) eine Funktion der Rauhigkeit beschreibt. Fiir eine Mischung mit einem
Anteil von 30 % PSd sowie 70 % PSd bleibt der Beitrag der Volumenstreuung gleich,
wogegen der Oberflichenterm bei einem Anteil von 70 % PSd um den Faktor 5/3
gegeniiber der 30 % deuterierten Mischung angehoben wird (siehe Tabelle 6.3).

Tabelle 6.3: Kontrastwechsel An =~ § an der Filmoberfliche fiir verschiedene Deute-
rierungsgrade der Polymermischung (A = 11 A).

50% 630% 550% 670% 6100%
2.85-107° | 5.70-107° | 7.62-107° | 9.51-107° | 12.37-107°

Analoges gilt fiir den Grenzflichenterm zwischen Polymer und Glasplatte, der ebenso
fiir die 70 % deuterierte Probe angehoben wird, da der Brechungsindex von Glas im

Bereich zwischen rein protoniertem und 50 % deuteriertem Polystyrol liegt.

Experimentelle Durchfiihrung

In einer weiteren Meflserie wurde neben der Filmdicke auch der Anteil der deuterier-
ten Ketten in der Polymermischung variiert. Durch die Kontrastvariation lassen sich
die Streubeitrige der rauhen Oberfliche von denen der Volumenstreuung der einzelnen
Polymerketten unterscheiden. Es wurden folgende Proben untersucht, die aus Einzel-

filmen aus einer Mischung von PSd und PSh mit unterschiedlicher Zusammensetzung
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Tabelle 6.4: {D17} - Parameter der verwendeten Proben. Der Deuterierungsgrad ist
mit xp bezeichnet, die Filmdicke mit d und die Referenztemperzeit fiir T,.; = 120 °C
mit 7,.p. Die Rms—Rauhigkeit der Grenzschicht Substrat—Polymer wird mit o, bezeich-
net. Die Oberflichenrauhigkeit des Polymerfilms mit o,. Fiir Bulkfilme kann nur die
Oberflichenrauhigkeit bestimmt werden, da die Filmdicke auflerhalb des Auflosungs-
bereichs der Réntgenreflexion liegt.

Probe | zp d [nm] | 7,¢f [min] | o, [nm] | o, [nm]
B30 | 30 % | 960 &+ 12 7163 — 1.24£0.2
B50 | 50 % | 960 + 10 7163 — 1.0£0.2
T30 |30 % | 100+ 1.0 7163 04+0.105+0.1
T50 | 50 % | 100 £ 1.0 7163 04+0.105+0.1
T70 | 70 % | 100 £ 1.0 7163 04+0.105+0.1
U50 | 50 % | 100 £ 1.0 — 04+0.105+0.1
D50 |50 % | 29+0.5 — 05+0.120+£04

bestanden: Bulkfilme mit einer Schichtdicke von 960 nm und diinne Filme mit einer
Schichtdicke von 100 nm (siehe Tabelle 6.4). Bei den diinnen Filmen wurden nur Pro-
ben verwendet, die exakt dieselbe Dicke und dieselbe Grenzflichenrauhigkeit besaflen.
Dies wurde durch Rontgenreflexion {iberpriift. Bei den Bulkfilmen stimmten die Rau-
higkeiten nur ndherungsweise iiberein, da aufgrund der benétigten Menge an PSd nur
eine geringe Anzahl an Proben prépariert werden konnte, aus denen dann eine Auswahl
der am besten geeigneten Proben erfolgte. Die Proben wurden nach der Priparation
mit dem Spincoat—Verfahren in einem Ofen 1 h lang bei einer Temperatur von 7' = 141
°C getempert. Dies entspricht nach Gleichung (5.3) einer Referenzzeit von 7,.r = 7163
min bei T;.; = 120 °C. Falls sich die Polymerketten nach dem Spincoaten in einem
Nichtgleichgewichtszustand befinden, sollte dies nach dem Tempern nicht mehr der
Fall sein, da eine schnelle Relaxation der Polymerketten zu erwarten ist. Segregations-
effekte zwischen den protonierten und deuterierten Ketten wurden nicht beobachtet.
Um den Einflul des Spincoatens auf die Kettenkonformation zu untersuchen, wurde

eine ungetemperte Probe mit der Filmdicke von 100 nm und dem Mischungsverhéltnis
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von 50 : 50 aus PSd und PSh untersucht. Weiterhin wurde eine Probe préipariert, die
aus einem Doppelschichtsystem, wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben, bestand. Der Deck-
film aus einer 50:50-Mischung aus PSd und PSh besaf} eine Filmdicke von 29 nm, der
Unterfilm aus PSd eine Dicke von 100 nm. Diese Probe wurde ebenfalls ungetempert
untersucht. Als Referenzprobe diente wiederum eine leere Glasplatte. Die Messungen
wurden am D17 mit einem leicht modifizierten Aufbau durchgefiihrt (siehe Tabelle 6.5).
Die Mef3zeit der einzelnen Proben betrug 18 h. Die Auswertung der diffusen Streuung
erfolgte wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben.

Tabelle 6.5: {D17} - Parameter des experimentellen Aufbaus.

A A)\/)\ Hl ldet S1 So b1 b2
11.0A ] 10% | 1.61° | 2880 mm | 0.9 mm | 1.0 mm | 10.0 mm | 15.0 mm

Ergebnisse und Diskussion

Wie zuvor weisen die Proben unterschiedlicher Filmdicken in den zweidimensionalen
Streubildern mehr oder weniger lange , Fliigel“ der diffusen Streuung um den Yoneda—
Peak auf (siehe Abbildung 6.3). Zur genauen Untersuchung wurden wiederum Out—
of—plane-Scans bei einem ¢, = 0.023 A~ — 0.0255 A~! verwendet. Die Out—of—plane—
Scans der getemperten Proben mit einer Filmdicke von 100 nm und unterschiedlicher
Zusammensetzung der Polymermischung aus PSd und PSh sind in Abbildung 6.4 (links)
dargestellt. Die Streukurven sind hierbei nicht gegeneinander verschoben, sondern lie-
fern die Intensitdt als Funktion des Streuvektors parallel zur Filmoberfliche in einer
log(I)-log(g)—Auftragung. Wihrend die einzelnen Streukurven im vorderen ¢—Bereich
(g < 0.005 A_l) stark voneinander abweichen, ist ihre Form im hinteren ¢-Bereich
(g > 0.005 A™") nahezu gleich. Die Grenze g > 0.005 A™" markiert den Auflssungs-
bereich des Aufbaus.

Die Abweichungen bei kleinem ¢ werden durch den Kontrast zwischen Luft und Po-

lymer bzw. zwischen Polymer und Glas bestimmt, welcher fiir die 70 % deuterierte
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Abbildung 6.3: {D17} - Ausschnitt aus der zweidimensionalen Intensitéitsverteilung
der diffusen Streuung an den Proben B50 (links oben) mit einer Filmdicke von d = 960
nm, T50 (rechts oben) mit d = 100 nm, D50 (links unten) mit d = 29 nm und der
leeren Glasplatte (rechts unten). Die maximale Intensitét ist schwarz dargestellt, die
minimale weiB.

Probe am groften ist. Die Anteile der diffusen Streuung, verursacht durch die rauhe
Oberfléche des Films, sind somit iiberwiegend bei kleinem ¢ zu finden. Das Intensitéts-
verhiltnis des Yoneda—Peaks zwischen der 30 %, 50 % und 70 % deuterierten Probe
liegt bei 1 : 2.33 : 4.66. Aus dem Kontrastwechsel an der Filmoberfliche zwischen Luft
und Polymer ergibt sich nur ein Intensitétsverhéltnis von 1 : 1.33 : 1.66 (siehe Tabelle
6.3). In den experimentellen Streukurven ist somit zusitzlich der Anteil des Kontrast-
wechsels zwischen Polymer und Glasplatte enthalten. Der kritische Winkel von Glas
konnte nicht exakt bestimmt werden, er liegt jedoch im Bereich der 30 % deuterierten

Mischung. Von einer genauen Auswertung der Intensitdtsverhéltnisse in bezug auf den
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Abbildung 6.4: {D17} - Out-of-plane-Scans als Funktion von g|. Links: Proben mit
d = 100 nm, zp = 0.7 (A), zp = 0.5 () und zp = 0.3 (V). Die Auflésungsgrenze
durch die Spaltverschmierung df), ist durch die gestrichelte Linie angedeutet. Rechts:
Bulkproben mit d = 960 nm, xp = 0.5 () und zp = 0.3 (V).

Kontrast Polymer — Glas wird daher abgesehen.

Fiir den g¢—Bereich ¢ > 0.005 A" sind die am Yoneda-Peak beobachteten Inten-
sitdtsverhédltnisse der Streukurven nicht zu erkennen. Die Streukurven liegen nahezu
deckungsgleich aufeinander. Die diffuse Streuung wird in diesem Bereich vorwiegend
durch die Kontrastfluktuationen der Polymerketten innerhalb des Films erzeugt, wel-

che die Form der Streukurve bestimmen. Der Einflufl der rauhen Grenzflichen spielt

hier nur eine untergeordnete Rolle.

Die verschiedenen Beitréige der diffusen Streuung, Oberflichen- und Volumenstreuung,
sind somit in unterschiedlichen Bereichen der Streukurven zu erkennen. Die Bulkproben

weisen dasselbe Verhalten auf. Das Intensitatsverhaltnis der Streukurven am Yoneda—
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Peak zwischen der 30 % und der 50 % deuterierten Probe liegt bei 1 : 1.28. Dies
entspricht in etwa dem Kontrastwechsel an der Filmoberfliche. Der Kontrast Polymer —
Glas ist durch die relativ grole Filmdicke (d ~ 960 nm) abgeschirmt. Die Out—of-plane—

Scans der beiden Bulkproben unterschiedlicher Zusammensetzung sind in Abbildung

6.4 (rechts) dargestellt.

10:"”' AL ! II:
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o oo_ e d=100nm]
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Abbildung 6.5: {D17} - Out-of-plane-Scans als Funktion von ¢ der Proben B50,
T50 und D50 mit zp = 0.5, d = 960 nm (A), d = 100 nm (e) und d = 29 nm (O).
Zur Ubersicht sind die Kurven gegeneinander verschoben. Die Abknickpunkte ¢* sind
durch vertikale Balken gekennzeichnet.

Zur weiteren Interpretation der Volumenstreuung sind nur die Anteile der Streukurven
fiir ¢ > 0.005 A" relevant. Die verschiedenen Streukurven weisen wiederum ein cha-
rakteristisches Verhalten auf, das wesentlich von der Filmdicke beeinflufit wird (siehe
Abbildung 6.5). Das Abknicken der Kurven ist bei den diinneren Filmen zu kleinem g

verschoben, was einer verlingerten charakteristischen In—plane-Linge Rﬁ entspricht.
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Der Abknickpunkt der Bulkproben liegt im Bereich von qﬁ ~ 0.0105 A_l, fiir die 100
nm dicken Proben im Bereich von qﬁ ~0.0085 A . Die ungetemperte Probe der Dicke
100 nm weist dasselbe Verhalten wie die getemperten Proben auf. Beim ultradiinnen
Film mit einer Filmdicke von d = 29 nm ist kein Abknicken zwischen ¢ = 0.005 A
und ¢ = 0.01 A2 erkennen, was auf eine Erh6hung der charakteristischen In—plane—
Lange um mindestens den Faktor 2 hindeutet. Da die Abknickpunkte der Einzelfilme
der Dicke 100 nm im Vergleich zum Doppelschichtsystem aus Kapitel 6.1.1 mit einem
Deckfilm von ebenfalls 100 nm beim selben ¢ vorzufinden sind, bestétigt sich die An-
nahme, daf} die durch den Floatvorgang erhéhte Oberflichenrauhigkeit des Doppelfilms
auf die Streukurve oberhalb der Auflosungsgrenze nur sehr geringe Auswirkungen hat.
Die Abknickpunkte in den Streukurven sind nicht immer sehr deutlich ausgeprégt, was
eine exakte Bestimmung der charakteristischen In-plane-Linge erschwert. Weiterhin
entspricht die berechnete charakteristische In—plane—Lénge von Rﬁ ~ 60 nm der Bulk-
filme nicht direkt dem zu erwartenden Absolutwert des Gyrationsradius im Bulk von

Ryo ~ 22.2 nm.

Auswertung der Daten mit Hilfe des Modells des Gauflknéuels

Eine effizientere Methode der Datenauswertung ist die Beschreibung der gesamten
Streukurve durch eine theoretisch berechnete Kurve in Analogie zur Datenauswer-
tung von Transmissionsexperimenten. Allerdings mufl dazu ein Modell vorgegeben und
der Untergrund exakt bestimmt werden. Fiir die Kettenkonformation der Polymer-
ketten wird das fiir SANS in Transmissionsgeometrie iibliche Modell des Gauflknéuels
verwendet, das in Kapitel 3.4 genauer beschrieben ist. Da fiir abfallende Filmdicken
Deformationen der Kettenkonformation im Bulk zu erwarten sind, liefert dieses Mo-
dell nur einen Ndherungswert fiir die Ausdehnung der Ketten in diinnen Filmen. Aus
Gleichung (3.62) ist der direkte Zusammenhang zwischen der gemessenen Intensitit
und dem Strukturfaktor gegeben. Aufler mehreren konstanten Vorfaktoren, die sich
in einem Kontrastfaktor K zusammenfassen lassen, ist die Intensitét /(g ) propor-
tional zum Strukturfaktor S(g)). Der Form- bzw. Strukturfaktor fiir den GauBlknéuel

ist durch die Debyegleichung (3.60) gegeben. Ein Fit an die experimentelle Streukurve
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(Out—of-plane—Scan) liefert direkt den Gyrationsradius R, parallel zur Filmoberflache.
Zuvor muf} jedoch der Untergrund abgetrennt werden. Bei der Kleinwinkelstreuung in
Transmissionsgeometrie wird neben dem elektronischen Untergrund (/y,,;) und dem
Substrat (Iges) der Anteil der inkohérenten Streuung der Einzelkomponenten der Po-
lymermischung abgezogen. Die Streuintensitiit einer rein protonierten /pg, und einer
rein deuterierten Ipgy Polystyrolprobe wird, gewichtet mit dem Volumenanteil x in
der Mischung und der Probendicke d, direkt von der Streukurve der Polymermischung
subtrahiert. Fiir die kohérente Streuintensitit I(¢g) erhélt man:

dpsh/psd dpsh/psd

I(q) :]pgh/pgd—a?D ]pgd—l'H IPSh_IGlas_IUnt' (616)

dPSd dPSh

Bei der diffusen Streuung in Reflexionsgeometrie mufy zusétzlich der Streubeitrag rau-
her Oberflichen betrachtet werden. Aus den Meflergebnissen der Kontrastvariation
ist zu erkennen, daff der Anteil der Grenzflichenstreuung nur fiir sehr kleine ¢ (in-
nerhalb der Auflésungsgrenze) deutliche Auswirkungen auf die Streukurve zeigt. Bei
der Messung eines volldeuterierten Films in Reflexionsgeometrie enthélt die Streukurve
Beitrige der Grenzflichenstreuung, der inkohérenten Streuung des Polymers, des Glas-
substrats sowie des elektronischen Untergrunds. Analoges gilt fiir einen protonierten
Film. Die Summe dieser beiden Streukurven entspricht dem Doppelten des gesam-
ten Untergrunds einer 50:50-Mischung von PSd und PSh. Genaugenommen stimmt
dies nur ndherungsweise, da der Kontrastwechsel an der Grenzschicht zwischen der
50:50-Polymermischung und Glas nicht exakt dem Mittelwert des Kontrastwechsels
von PSd — Glas und PSh — Glas entspricht. Ein weiteres Problem ist die Bestimmung
des Kontrastfaktors K. Bei der SANS in Transmissionsgeometrie wird die Intensitét
iiber den Transmissionskoeffizienten der Probe auf absolute Intensitiiten pro cm? ge-
geniiber reinem Wasser geeicht. Der Transmissionskoeffizient beinhaltet den Anteil des
Primérstrahls, der ungestreut durch die Probe hindurchgeht, ohne mit dem Proben-
material zu wechselwirken. In der Reflexionsgeometrie ist die Bestimmung des Trans-
missionskoeffizienten nicht trivial, da die Streuintensitit der diffusen Streuung durch
die Fresnelschen Transmissionsfunktionen T;, T, sehr stark angehoben wird. Je nach
Absorption und Rauhigkeit der Probe sind Abweichungen vom theoretischen Wert der

Transmissionsfunktionen (siche Abbildung 3.5) am Yoneda-Peak zu erwarten. Unklar

104



ist, inwiefern die Intensitit des reflektierten Strahls eine Messung des Transmissions-
koeffizienten an der Primérstrahlposition beeinflut. Der Transmissionskoeffizient am
Primérstrahl stimmt nicht zwangsldufig mit dem am kritischen Winkel iiberein, bei
dem die Out—of—plane—Scans durchgefiihrt werden. Das Anfitten der Debyekurve an die
Streukurve, ohne den Kontrastfaktor zu kennen, ist nur bedingt mdoglich, da je nach
Proportionalititsfaktor K die Debyekurven verschiedener Gyrationsradien als Para-
meter nahezu dieselbe Kurvenform besitzen. Fiir den Bereich ¢R, < 1 148t sich die

Debyekurve (Streukurve des GauBlknduels) sehr gut durch die Beziehung
R2
IT'=K1 (1 + ?gq2> (6.17)

beschreiben. Im Zimm-Plot [Gla82] wird die inverse Streuintensitéit als Funktion des
quadratischen Streuvektors I~!(¢?) aufgetragen und zeigt einen linearen Anstieg. Der

Achsenabschnitt liefert direkt den inversen Kontrastfaktor K —!. Der Gyrationsradius

Zimm

Zimm und dem zugehdrigen Achsenabschnitt 1

R, 148t sich aus der Steigung m

bestimmen:

_ 1 (6.18)

Zimm

Yo

) Zimm
szmm = 3TnZimm . (619)
\/ Yo

Die Debyegleichung 148t sich fiir ¢/?, < 1 aulerdem durch die Beziehung

KZimm

RZ
I =K% (1 + ng2> (6.20)

anniihern, wobei der Square-root-Plot [Gla82] I7%°(¢?) wiederum eine Gerade liefert:

1 2
K57 = (T,) (6.21)

Yo

Sqr
RS = 6l (6.22)
Yo

Fiir ¢R, < 1 liefern beide Gleichungen dasselbe Ergebnis, fiir ¢R, > 1 sind Abwei-
chungen zu erwarten. Fiir die experimentellen Messungen ist das Kriterium ¢, < 1
nicht immer erfiillt oder gilt nur fiir wenige Meflpunkte. Fiir eine lineare Regression

zur Bestimmung des Achsenabschnitts und der Steigung reicht dies jedoch nicht aus.
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In Abbildung 6.6 ist die Debyekurve, die Zimm— sowie die Square-root—N#herung in
einer log(/)-log(¢R,)—Auftragung dargestellt. Fiir ¢R, > 1 sind die Abweichungen von

1
0.1f
~~ F
S L
m -
0.01F
—— Debye
-------------- Square-root _
0.1 1 10

Abbildung 6.6: Vergleich zwischen der Debyekurve (Strukturfaktor des Gaufi-
knéuels) und der Zimm— bzw. Square-root—-Nédherung. Die Kurven sind als Funktion
des Produkts qR, aufgetragen.

der Debyekurve deutlich sichtbar. Beide Ndherungskurven umschlieflen die Debyekur-
ve, so daf} ein Mittelwert aus den beiden Néherungen bis ¢/?, ~ 4 noch gute Ergebnisse
liefert. Der Kontrastfaktor wird in der Zimm-— sowie in der Square-root—Auftragung
aus dem Achsenabschnitt der Regressionsgeraden des linearen Bereichs der Streukurve

(die ersten 10 — 20 Punkte) bestimmt:

Kszm — — AKszm — ZyO - (623)
yO (yO zmm)
1 2Ny "
K57 — ~ AKST == (6.24)
Sqr Sqr
(yo ) (yo )
Danach wird der gewichtete Mittelwert gebildet:
o KZimm (AKZimm) -2 4 KSqr (AKSQT) -2
K = — — (6.25)
(AKszm) _|_(AKSqr)
AR = [(aKZm) 4 (AKST) ] (6.26)

Der Fehler AK®9" ist im allgemeinen etwas kleiner als AK?"™™ wodurch K durch die

Gewichtung néher bei K7 liegt. Da die Square-root—Niherung fiir ¢R, < 3.5 weniger
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stark von der Debyekurve abweicht als die Zimm—N&herung, ist die gewichtete Mittel-
wertbildung durchaus vorteilhaft. Anschlieend wird die Debyekurve an die gesamte
Streukurve angefittet, wobei der berechnete Kontrastfaktor K als fester Parameter
und der Gyrationsradius Ry als freier Parameter verwendet werden. Der Fehler in der
Bestimmung von Ry wird durch das Ergebnis des Fits mit K — AK und K + AK
bestimmt.

Da die gemessene Streukurve nicht in absolute Intensititen umgerechnet werden kann,
wird nicht der exakte Kontrastfaktor K bestimmt, sondern ein K’ = ¢+ K mit dem
Proportionalitidtsfaktor c. Anhand der im Anhang () aufgefiihrten Rechnung zeigt sich,

daf} trotz der Verwendung von K’ absolute Werte fiir R, bestimmt werden kénnen.

Ergebnisse

Im folgenden wird das zuvor beschriebene Auswertungsverfahren auf die Messungen
der verschiedenen Proben angewendet. Die kohérente Streuintensitéit kann jedoch nicht
nach Gleichung (6.16) bestimmt werden, da weder rein deuteriertes noch rein proto-
niertes Material gemessen wurde. Die Mefireihen waren auf eine Auswertung nach der
modellfreien Methode mittels der Bestimmung der Lage der Abknickpunkte in den
Streukurven ausgelegt, fiir die eine exakte Messung des Untergrunds nicht zwingend
erforderlich war. Der Vergleich der Proben gleicher Filmdicke und unterschiedlicher
Zusammensetzung der Mischung zeigt fiir ¢ > 0.005 A" ebenfalls keine eindeutige
Abhéngigkeit der Streukurven von dem Mischungsverhéltnis aus PSd und PSh, die
Riickschliisse auf die inkohérente Streuung liefert. Aus den Detektor-Scans (siehe Ab-
bildung 6.7) ist zu erkennen, dafl der Untergrund des Primérstrahls sehr hoch ist.
Sowohl der Yoneda—Peak als auch der spekulédre Peak sitzen auf einem sehr stark aus-
geprigten Primérstrahlfufl. An der Stelle ¢, = 0.016 Afl, welche einem Austrittswinkel
von 0y = 0° entspricht und den Beginn der Streuebene oberhalb der Probenoberfliche
definiert, ist die Intensitét in den Detektor—Scans der verschiedenen Proben etwa gleich
hoch. Die Streubilder der einzelnen Proben sowie der leeren Glasplatte werden nun auf
exakt dieselbe Hohe der Intensitdt an dieser Stelle normiert. Anschliefend werden die

Out—of-plane-Scans am selben ¢, (¢, = 0.023 A7 20.0255 A_l) durch die zweidimen-
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Abbildung 6.7: {D17} - Detektor-Scans verschiedener Proben als Funktion von q,:
D50 (B) mit einer Filmdicke von d = 29 nm und zp = 0.5, T70 (A) mit einer Film-
dicke von d = 100 nm und xp = 0.7, T50 (e) mit einer Filmdicke von d = 100 nm
und xp = 0.5, T30 (V) mit einer Filmdicke von d = 100 nm und zp = 0.3 und die
leere Glasplatte (gestrichelte Linie). Sehr deutlich sind die Modulationen der Rauhig-
keitskorrelationen zu erkennen, deren Periodenlidnge reziprok zur Korrelationslinge &
ist. Bei dem Doppelfilm D50 ist die Korrelationslidnge & der Gesamtschichtdicke von
dges = 129 nm zu beobachten.

sionalen Streubilder der Glasplatte sowie der einzelnen Proben mit den Polymerfilmen
gelegt. Der Out—of-plane-Scan der Glasplatte wird dann als Untergrund direkt von den
Out—of—plane—Scans der Proben mit den Polymerfilmen subtrahiert. Um die Statistik
nach dem Abzug des Untergrunds nicht zu sehr zu verschlechtern, wird die Streukurve
der Glasplatte durch einen exponentiellen Abfall zweiten Grades ersetzt (siehe Abbil-
dung 6.8).

Die weitere Auswertung erfolgt wie in Kapitel 6.1.2 beschrieben. In Abbildung 6.9
sind Beispiele fiir die normierten Streukurven und die dazu berechneten Debyekurven
dargestellt. Die Streukurven sdmtlicher Proben sind im Anhang A.3 zusammengefaf3t.
Tabelle 6.6 liefert eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der diffusen Streuung der einzelnen
Proben. Des weiteren befindet sich eine Gesamtiibersicht im Anhang A.4. Aus Tabelle

6.6 ist zu erkennen, daf} der parallel zur Filmoberfliche ausgerichtete Gyrationsradius
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Abbildung 6.8: {DI17} - Streukurve der leeren Glasplatte als Funktion von q. Die

durchgezogene Linie zeigt den Fit eines exponentiellen Abfalls zweiter Ordnung an die
experimentellen Daten.

Tabelle 6.6: {D17} - Ergebnisse der Kontrastbestimmung und der Debyefits an den
Streukurven der verschiedenen Proben.

Probe B30 | B350 | U50 | T30 | T50 | T70 | D50
T 0.3 0.5 0.5 0.3 0.5 0.7 0.5
d [nm] 960 | 960 | 100 | 100 | 100 | 100 29
K 158.52 | 152.2 | 29.83 | 22.82 | 24.01 | 25.69 | 31.70
AK 479 | 3.67 | 1.99 | 4.07 | 3.14 | 282 | 5.44
Rmin [A] | 97.73 | 100.45 | 105.71 | 81.0 | 96.44 |102.92 | 120.22
Rmae [A] | 104.86 | 105.11 | 119.16 | 112.84 | 11855 | 125.0 | 156.41
Ry [A] | 102.17 | 102.94 | 112.36 | 95.91 | 107.20 | 113.92 | 138.66

Ry fiir die Bulkfilme nicht mit dem zu erwartenden Gyrationsradius im Bulk R, ~ 22.2

nm (50:50-Mischung) iibereinstimmt. Der gemessene Wert von Ry =~ 10.3 nm ist um
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M =690 kg/mol

Abbildung 6.9: {D17} - Vergleich zwischen der normierten Streukurve eines Bulk-
films (A), d = 960 nm, xp = 0.5, und der normierten Streukurve eines ultradiinnen
Films (o), d = 29 nm und zp = 0.5. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Fits
mit einer Debyekurve, welche dem ungestérten Gaulknéuel entspricht. Die Streuinten-
sitdten sind mit dem Kontrastfaktor der jeweiligen Proben normiert. Zur Verbesserung
der Statistik sind bei der Streukurve des ultradiinnen Films jeweils zwei Kanéle zu-
sammengefafit.

mehr als den Faktor 2 zu klein. Dies deutet darauf hin, daf§ trotz Gleichung (A.21)
keine absoluten, sondern nur relative Groflen der Gyrationsradien aus den Streukurven
bestimmt werden kénnen. Gerade bei Bulkfilmen mit einer Filmdicke von d = 960 nm
ist der Anteil des Untergrunds relativ klein gegeniiber der diffusen Volumenstreuung
der Polymerketten. Der Fehler durch den Abzug der leeren Glasplatte anstelle der rein
protonierten und deuterierten Filme ist hier am geringsten.
Der Vergleich zwischen den Ergebnissen aus den Debyefits und denen aus der modell-
freien Auswertung (siehe Tabelle 6.7) zeigt, da} fiir die modellfreie Auswertung der
diffusen Volumenstreuung anstelle der Bragg—Gleichung Rﬁ = ?1—7[ die Beziehung
1

*

; (6.27)

=
verwendet werden muf}. Im Gegensatz zur Oberflichenstreuung wird hier nicht der
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Tabelle 6.7: { D17} - Vergleich zwischen den Ergebnissen der modellfreien Auswertung
Rﬁ und der Debyefits R, verschiedener Proben.

Probe B50 | T50
Rﬁ [nm] | 59.8 | 73.9
RQH [nm] 10.3 10.7

Strukturfaktor im Sinne von Absténden einzelner Streuzentren zueinander, sondern
der Formfaktor als Ausdehnung von Makromolekiilen betrachtet. In einer doppelloga-
rithmischen Auftragung weisen die Formfaktoren unterschiedlicher Architektur (Kugel,
Stabchen, GauBknéuel) einen Abknickpunkt bei ¢R, ~ 1 auf [Gla82]. Der Formfaktor
des Gauflknéuels ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Das modellfreie Auswertungsverfah-
ren ist mit der Modifizierung aus Gleichung (6.27) auf die diffuse Volumenstreuung
anwendbar und liefert eine grobe Nidherung der relativen lateralen Kettendimension.

Zur weiteren Auswertung mufl berticksichtigt werden, dafl der Polymerisationsgrad der
verwendeten Polymere (PSh und PSd) nicht genau iibereinstimmt. Bei dem beobachte-
ten Gyrationsradius handelt es sich um einen Mittelwert fiir die Kettenkonformationen
der beiden Komponenten. Fiir den gemittelten Formfaktor des Gauflknéuels in Poly-

mermischungen gilt:

= +
S(q)  2uNp+2pNuy \NuSu(q)  NpSb(q)

Der Index H steht fiir die protonierten und der Index D fiir die deuterierten Ketten.
Fiir xp = 0 oder Np = Ny liefert Gleichung (6.28) das zu erwartende Ergebnis S(q) =

Su(g). Nach Umformen der einzelnen Terme erhilt man:

]_ .’L‘HND;—FXDNH;

Su(q) Sp(q)
- = : 6.29
S(q) tuNp +xpNy (6-29)
Nun wird der inverse Formfaktor - beispielsweise durch die Zimm-N&herung (Glei-

S(q)

chung (6.17)) ﬁ =1+ %qZ'L?’TN ersetzt, wobei fiir den Gyrationsradius nach Gleichung

111



(2.16) die Beziechung R} = a‘%ﬁN gilt:

1 euNp(1+ 229 Ny) + 2p Ny (1 + 122 N))

S(q) cyNp +xpNy
.’L’HND +XDNH + %(]2§(ZL‘HNHND +ZL‘DNHND)
ryNp +xpNy
1 2&% NHND

= 14 -
3T en Ny + 2N,

(xg +zp) . (6.30)
————

-1
Gleichung (6.30) besitzt wiederum die Form der Zimm-Niherung, und man erhélt fiir

den mittleren Gyrationsradius der Polymermischung:

ﬁ _ a_% NHND
g 6$HND+£UDNH
2 Np

. 6.31
gHZUHND+$DNH ( )

Gleichung (6.31) liefert die Grundlage, mit der sich die gemessenen Gyrationsradien
der Proben verschiedener Zusammensetzungen aus PSh und PSd ineinander umrechnen
und vergleichen lassen. Fiir die Umrechnung auf ein symmetrisches Mischungsverhéltnis

(xg = zp = 0.5) folgt daraus:

’ (l—ZL'D)ND—l-ZL'DNH
D) = R . .32
o1 (0-5) \/ 05Ny + 05N, @) (6:32)

Fiir die verwendeten Polymere (Ng &~ 6836 und Np ~ 6000) ergeben sich die in Tabelle
6.8 dargestellten Werte fiir den mittleren lateralen Gyrationsradius der verschiedenen
Proben. Anschlieflend werden die gewichteten Mittelwerte Rq\l von R’gH fiir die Pro-
ben gleicher Dicke bestimmt, wobei fiir den Fehler der einzelnen Grofien die Naherung
ARy = %(Rgﬁ”' - R;’ﬁi”') verwendet wird. In Tabelle 6.9 sind die berechneten abso-
luten lateralen Gyrationsradien Rq”(d) sowie die relativen Anderungen gegeniiber den

Bulkfilmen R, (d)/Ry(bulk) fiir die verschiedenen Filmdicken dargestellt. Der Fehler

.. . . . . Eg\l(d) ) _ Rgll (d) Angll 3
fiir die relativen Grofien berechnet sich nach A (Egu(bulk) = F k) T Ferner sind

die auf den theoretisch zu erwartenden Gyrationsradius im Bulk normierten Filmdicken
d/Rgo enthalten. Der Tabelle 6.9 ist zu entnehmen, dafl der laterale Gyrationsradius bei
der ungetemperten Probe mit einer Filmdicke von 100 nm gegeniiber der getemperten

Proben erhoht ist, was auf den Einflufl des Spincoatens zuriickzufiihren ist. Weiterhin
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Tabelle 6.8: {D17} - Aus der diffusen Streuung gewonnene mittlere laterale Gyrati-
onsradien der verschiedenen Proben, normiert auf ein symmetrisches Mischungsverhélt-
nis mit xp = 0.5.

Probe | B30 | B50 | Us0 | T30 | T50 | T70 | D50
dnm] | 960 | 960 | 100 | 100 | 100 | 100 29
Rmin' [A] | 96.45 | 100.45 | 105.71 | 79.94 | 96.44 | 104.25 | 120.22
Rmae' [A] | 103.49 | 105.11 | 119.16 | 111.36 | 118.55 | 126.62 | 156.41
R [A] | 100.83 | 102.94 | 112.36 | 94.65 | 107.20 | 115.39 | 138.66

Tabelle 6.9: {D17} - Absolute und relative GroBen der beobachteten Gyrationsra-
dien parallel zur Filmoberfliche im Vergleich zu den absoluten bzw. mit dem Bulk-
Gyrationsradius R,, normierten Filmdicken.

d nm] | d/Ry. | Ry(d) [A] | Ry (d)/Ry(bulk) | getempert
960 43.24 | 102.30 £1.94 1.0 £0.019 X
100 4.50 107.92 £ 7.03 1.05 £ 0.068 X
100 4.50 112.36 £6.73 1.10 £ 0.066 -
29 1.31 | 138.60 £ 18.10 1.35£0.176 -

ist ein starkes Ansteigen der relativen lateralen Kettenausdehnung zu erkennen. Bereits
bei einer Filmdicke unterhalb 5R,, nimmt die laterale Komponente des Gyrationsradi-
us um etwa 5 % zu. Bei Filmdicken unterhalb 2R, ist eine Kettenstreckung von 35 %
zu beobachten. Beim Spincoaten findet moglicherweise eine Vororientierung der Ketten
parallel zur Probenoberfliche statt. Durch das Tempern der Probe verschwindet der
Einflu} der Priaparation auf die Kettenkonformation wieder. Da nur eine Temperzeit
gemessen wurde, 1d8t sich nicht eindeutig sagen, ob die Vororientierung der Ketten
durch das Spincoaten beim Tempern vollstindig aufgehoben worden ist, oder ob ein
erneutes Tempern zu einer weiteren Verringerung der lateralen Kettendimension fiihrt.

Im Gegensatz dazu kann es sich bei der erhohten lateralen Kettenstreckung der unge-
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temperten Probe U50 auch um einen Statistikeffekt handeln, da der beobachtete Wert
R’gH von U50 innerhalb der Streuung der verschiedenen Werte von T30, T50 und T70
liegt.

6.1.3 Variation der Filmdicke und der Kettenlinge
Experimentelle Durchfiihrung

Fiir zwei verschiedene Molekulargewichte wurden Probenserien von Einfachfilmen durch
Spincoaten préipariert, bei denen die Filmdicke innerhalb des Bereichs 0.5R,, — 10R,,
lag. Zur Untersuchung des Skalenverhaltens von R, wurden auflerdem Bulkfilme von
Polymermischungen vier verschiedener Kettenldngen prépariert. Es wurden ausschlief3-
lich Proben mit einem symmetrischen Mischungsverhéltnis von PSh und PSd unter-
sucht. Bei diinnen Filmen mit einer Filmdicke von d < 50 nm wurden zur Erh6hung des
Streuvolumens mehrere identische Filme durch die Float—Technik aufeinander geschich-
tet, was die Statistik der Meflkurven enorm verbesserte. Bei dieser Praparationsmetho-
de konnten die Einzelfilme vor dem Floaten nur maximal 1 h bei 125 °C (7, = 184 min
bei 120 °C) getempert werden, da sich sonst die Einzelfilme beim Abfloaten nicht mehr
homogen vom Substrat ablésen lieflen. Ein Tempern oberhalb T, im Anschluf} an die
Priaparation der Mehrfachfilme fiihrt zum Verschwinden der Grenzschichten zwischen
den einzelnen Filmen, und die Ketten relaxieren in eine Konformation, die der Gesamt-
dicke, und nicht der Dicke der einzelnen Filme entspricht. Fiir eine reine Erhéhung des
Streuvolumens der diinnen Filme ist dieser Effekt jedoch unerwiinscht. Aufgrund der
Vergleichbarkeit der verschiedenen Proben wurden alle Proben gleich lange getempert,
obwohl bei groflen Filmdicken nur Einfachfilme verwendet wurden, bei denen ein linge-
res Tempern durchaus moglich gewesen wire. Die Parameter der einzelnen Proben sind
in Tabelle 6.10 zusammengefafit. Als Referenzproben wurden Proben aus reinem PSh
bzw. PSd mit einer Filmdicke von d = 100 nm verwendet.

Die Messungen wurden an der SANS II des GKSS—Forschungszentrums in Geesthacht
durchgefiihrt (siehe 4.1.2). Die Proben wurden bei einer Wellenléinge von A = 7.1 A mit

AN

einer Verteilung von 5= = 0.2 untersucht. Die einzelnen Parameter des Meflaufbaus
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Tabelle 6.10: {SANS II} - Priparationsparameter der verschiedenen Proben, wobei
m die Anzahl der Schichten in Mehrfachfilmen angibt.

Probe | N |zp | d[nm] | Tpe[min] | m
Mal | 484 | 0.5 | 292+ 2.7 184 1
Mb1l | 1078 | 0.5 | 360 £ 4.5 184 1
Mb2 | 1078 | 0.5 | 106 0.9 184 1
Mecl | 2181 | 0.5 | 535+ 5.0 184 1
Mc2 | 2181 | 0.5 | 84 £0.7 184 2
Mec3 | 2181 | 0.5 | 45+£0.6 184 2

Mc4 | 2181 0.5 | 33£0.5 184 3

3
3

Mcb | 2181 | 0.5 | 22+£04 184
Mc6 | 2181 0.5 | 12+£04 184
Md1l | 6391 | 0.5 | 288 £ 2.3 184 1
Md2 | 6391 | 0.5 | 209 £ 1.7 184 1
Md3 | 6391 | 0.5 | 126 £ 1.1 184 1
Md4 | 6391 | 0.5 | 72+0.9 184 1
Md5 | 6391 | 0.5 | 254+0.5 184 2
Md6 | 6391 | 0.5 | 15+0.3 184 4

fiir die verschiedenen Proben sind in Tabelle 6.11 zusammengefaft. Aufgrund der ver-
kleinerten Wellenldnge wurde ein Einfallswinkel von §; = 1.0° gewé&hlt, bei dem der
Yoneda—Peak und der spekuldre Peak zu separieren waren. Bei ultradiinnen Filmen
(d < 1R,,) wurde der Detektorabstand auf eine Entfernung von [z = 14000 mm
zur Probe erhoht, um die Auflésung in ¢ zu verbessern. Dadurch reduzierte sich der
maximal detektierbare g,~Bereich. Um die lange Diagonale des Detektors moglichst
gut auszunutzen, wurde die Detektorrohre so weit verschoben, dal der Yoneda—Peak
ungefihr auf der langen Diagonale lag, und nicht wie sonst der Primérstrahl. Zusétz-
lich wurde der Einfallswinkel bei dem Mefaufbau auf ¢#; = 0.75° verringert, um die

Intensitéit der diffusen Streuung zu steigern. Durch die verbesserte Auflosung in ¢,
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Tabelle 6.11: {SANS II} - Parameter des experimentellen Autbaus der verschiedenen
Proben. Als vordere Blende (Neutronenquelle) wurde immer eine quadratische Blende
verwendet, so dafl s; = by gilt. Die Schlitzblende sy vor der Probe war bei allen Expe-
rimenten konstant auf 1.0 mm eingestellt. A bezeichnet die beleuchtete Fliche bei der
diffusen Streuung in Reflexionsgeometrie und I, den Intensitidtsgewinn gegeniiber der
Kleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie (siehe Anhang A.1).

Probe | by [mm] | by [mm] | Iy [mm] | lger [mm] | 0; [°] | timess [h] | A [mm?] | I,
Mal 30.0 5.0 12850 4400 1.0 23.6 394 35.3
Mb1 30.0 5.0 12850 4400 1.0 22.2 394 35.3
Mb2 10.0 5.0 4650 4400 1.0 20 421 35.9
Mecl 10.0 5.0 4850 4400 0.95 18 812 36.4
Mecl 30.0 5.0 12850 4400 1.0 23.6 394 35.3
Mc2 30.0 5.0 12850 4400 1.0 23.6 394 35.3
Mec3 30.0 5.0 12850 4400 1.0 23.6 394 35.3
Mc4 30.0 5.0 12850 4400 1.0 31.9 394 35.3
Mcb 30.0 5.0 12850 4400 1.0 23.6 394 35.3
Mc6 20.0 10.0 12840 14000 0.75 15 940 22.6
Md1 20.0 5.0 12650 4400 1.0 9 376 34.2
Md2 10.0 5.0 4650 4400 1.0 9 421 35.9
Md3 10.0 5.0 4650 4400 1.0 10 421 35.9
Md4 20.0 5.0 12650 4400 1.0 23.2 376 34.2
Md5 20.0 5.0 12850 7000 0.85 11.1 422 39.2
Md6 20.0 10.0 12900 14000 0.75 52.5 912 22.2

war eine Trennung der beiden Peaks dennoch moglich. Die Mef3zeit der einzelnen Pro-
ben schwankte je nach Probendicke und Auflésung des Meflaufbaus (Kollimation und

Detektorabstand) zwischen 9 h und 24 h.

Ein Vergleich zwischen dem Neutronenflufl am D17 gegeniiber dem an der SANS II ist
nur bedingt moglich, da sich die einzelnen Meflaufbauten in den wesentlichen Krite-

rien wie verwendete Wellenldngen, Wellenldngenselektoren, Blendengréflen und Blen-
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denabstinde unterscheiden. Fiir den Meaufbau am D17 mit einem 5%—Selektor (sie-
he Tabelle 6.1 aus Kapitel 6.1.1) stimmt die Verschmierung in ¢, grofitenteils mit
dem MeBaufbau fiir Probe Mdl (siehe Tabelle 6.11) iiberein. Fiir den MeBaufbau
am D17 148t sich ein Neutronenflufl von 310 %th; innerhalb der Halbwertsbreite des
Primérstrahlprofils abschitzen. Fiir den Meaufbau an der SANS II ergibt sich ein
Flufl von 750 % Trotz des leistungsschwiicheren Reaktors der GKSS ist der Neu-
tronenflufl an der SANS II um den Faktor 2.4 gegeniiber dem des D17 erhoht. Dies ist
einerseits auf den 20%-Selektor bei der SANS II zuriickzufiihren, andererseits auf die
langere Kollimationsstrecke in Verbindung mit groferen Blenden, was eine Steigerung
des Neutronenflusses bei gleichbleibender Strahldivergenz ermdglicht. Bei der Verwen-
dung eines 10%—Selektors am D17 (siehe Tabelle 6.5 aus Kapitel 6.1.2) 148t sich der
Neutronenflufl um den Faktor 2.9 gegeniiber dem 5%-Selektor steigern und liegt knapp
iber dem an der SANS II. Der Neutronenflufl der iibrigen Meflaufbauten an der SANS
IT aus Tabelle 6.11 folgt aus der Proportionalitit des Neutronenflusses zur Fliche der
verwendeten Blenden.

Fazit: Sofern ein Goniometer zur Justage der Probe und zur genauen Einstellung des
geringen Einfallswinkels #; vorhanden ist, sind Kleinwinkelstreuapparaturen im Gegen-

satz zu Reflektometern zur Bestimmung der Kettenkonformation die bessere Wahl.

Ergebnisse

Wie zuvor in Kapitel 6.1.1 beschrieben, wurden zur Bestimmung der diffusen Streu-
ung Out-of-plane-Scans durch den Yoneda—Peak verwendet. Dabei wurde iiber sechs
Kanile (acht Kanéle bei ultradiinnen Filmen) gemittelt. Da der Detektor auf der Kante
steht, ist jede zweite Spur des Out—of—plane—Scans um eine halbe Pixeldiagonale ver-
setzt, so dafl die Auflésung in g, verbessert wird. Die relative Detektoreffizienz der ein-
zelnen Detektorkanéle zueinander wurde zuvor durch eine Eichmessung mit einer 3 mm
starken PMMA-Platte bestimmt, welche stark inkohérent streute. Bei den Streuexpe-
rimenten wurden wiederum relative Intensititen der diffusen Streuung fiir die verschie-
denen Proben bestimmt. Der Untergrund der diffusen Streuung der 50 % deuterierten

Proben wurde aus der halben Summe der Streuung eines reinen PSh— und eines reinen
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PSd-Films der Dicke 100 nm bestimmt. Die Out—of-plane-Scans von PSh und PSd
wurden am selben ¢, wie bei den Polymermischungen (62 °"/75 — 0I’5?) durchgefiihrt
und, normiert auf die Filmdicke und Zahlzeit, direkt von den Out—of-plane—Scans der
PSh/PSd-Proben abgezogen. In Abbildung 6.10 ist ein Beispiel fiir die diffuse Streuung

einer reinen PSh— und einer reinen PSd—Probe dargestellt. Aus der Grafik ist zu erken-

105:— a PSd—;
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Abbildung 6.10: {SANS II} - Untergrund bei der diffusen Streuung. Der Out—of-
plane—Scan einer reinen PSd—Probe mit der Filmdicke 100 nm ist mit den Symbolen A\,
einer reinen PSh—Probe mit derselben Filmdicke mit den Symbolen o gekennzeichnet.
Beide Streukurven sind als Funktion des parallelen Streuvektors g in einer doppello-
garithmischen Auftragung dargestellt.

nen, daf die Streuung der PSh—Probe sehr viel geringer als die der PSd—Probe ist, und
zur Untergrundbestimmung nicht unbedingt erforderlich ist. Da die inkohédrente Streu-
ung der protonierten Polymerketten im allgemeinen sehr viel stirker als die der deute-
rierten Ketten ist, wird der Untergrund hauptséchlich durch die Grenzflichenstreuung

an der Luft—Polymer— und an der Polymer—Substrat—Grenzschicht verursacht, deren
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Kontrast bei der PSd-Probe gegeniiber der PSh-Probe um ein Vielfaches erhoht ist
(siehe Tabelle 6.3). Der Primérstrahlfufl, welcher in beiden Messungen vorhanden ist,
tragt sehr viel weniger zum Untergrund bei. Fiir ¢ > 0.005 AT (Auflosungsgrenze des
speziellen Mefaufbaus) féllt die Streukurve von PSd monoton ab und zeigt nicht die
typische Kurvenform der Debyekurve (Abknicken der Kurve bei ¢R,). Das Annéhern
der beiden Streukurven von PSh und PSd deutet darauf hin, dafl mit steigendem g
die inkohé&rente Streuung gegeniiber der Grenzflichenstreuung an Bedeutung gewinnt.
Unterhalb der Auflésungsgrenze wichst die Streuintensitéit stark an und liefert den
Yoneda—Peak der Probe. Dieser Teil der Streukurve geht aber in die weitere Auswer-
tung nicht ein. In Abbildung 6.11 sind Beispiele fiir die Hohe der Streuintensitéit des
Untergrunds gegeniiber der kohérenten Streuung der Polymerketten gegeben. Wéhrend
sich die Kurvenform der Streukurve des dicken Films nach Abzug des Untergrunds im
wesentlichen nur fiir sehr kleine ¢ nahe der Auflésungsgrenze éndert, besitzt die Streu-
kurve des ultradiinnen Films nach dem Abzug eine sehr viel flachere Form als zuvor.
Die Bestimmung der Kontrastfaktoren K und der lateralen Gyrationsradien Ry erfolgt

wie zuvor in Kapitel 6.1.2 beschrieben.
Bulkfilme

In Tabelle 6.12 sind die Ergebnisse der diffusen Streuung an Bulkfilmen mit verschiede-
nen Molekulargewichten zusammengefafit (sieche auch Anhang A.4). Aus Kapitel 6.1.1
und Kapitel 6.1.2 folgt, daB3 beziiglich der Kettenkonformation Filme ab einer Filmdicke
von d > 10R,, quasi als Bulkfilme angesehen werden kénnen. Ein Fit an die experi-
mentell beobachteten mittleren Gyrationsradien I, mit einer theoretisch berechneten
Kurve fiir den Gyrationsradius als Funktion der mittleren Kettenlinge N (Gleichung
(2.16)) liefert das Skalenverhalten und die Segmentlinge des verwendeten Polystyrols.
In Abbildung 6.12 sind die lateralen Gyrationsradien Ry der Bulkfilme gegeniiber den
mittleren Kettenlingen N doppellogarithmisch aufgetragen. Das theoretisch vorherge-
sagte Skalenverhalten von R, ~ N°% konnte experimentell bestéitigt werden. Der Fit
liefert fiir den Exponenten den Wert 0.502 £ 0.009. Fiir die Segmentlinge aq erhélt
man einen Niherungswert von ag ~ 6.79 4 0.033 A, der in guter Ubereinstimmung mit

den in der Literatur [Lon94, Jon99] erwihnten Werten von 6.74 A und 6.8 A steht.
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Abbildung 6.11: {SANS II} - Gemittelter Untergrund im Vergleich zur kohérenten
Volumenstreuung der Polymerketten. Die diffuse Streuintensitit ist in einer doppello-
garithmischen Auftragung als Funktion des parallelen Streuvektors g dargestellt. Die
kohérente Streuung ist mit ¥, die Untergrundstreuung mit /A und die gesamte Streuin-
tensitidt mit o gekennzeichnet. Links ist die diffuse Streuung der Probe Md1 mit einer
Filmdicke von d = 288 nm dargestellt, rechts die diffuse Streuung der Probe Md6 mit
einer Schichtdicke von d; = 15 nm und einer Gesamtdicke von dg4., = 60 nm. Durch
den groBeren Detektorabstand der Probe Md6 ist die q—Skala gegeniiber der von Mdl
verschoben.

Daraus ergeben sich fiir die untersuchten Kettenldngen folgende Gyrationsradien im
Bulk: R,,(N = 2181) = 129.46 A und R,,(N = 6391) = 221.60 A. Die beobachteten
Gyrationsradien der Bulkfilme decken sich sehr schon mit den zu erwartenden Grofien.
Diinne Filme

In den Abbildungen 6.13 und 6.14 sind Beispiele fiir die normierten Streukurven und
die dazugehorigen Debyekurven dargestellt. Aus den Diagrammen ist zu erkennen, daf
mit geringerer Filmdicke die Streukurven zu kleineren g—Werten verschoben werden.

Dies entspricht einer Erh6hung von R, und deutet auf eine laterale Streckung der mitt-

120



Tabelle 6.12: {SANS II} - Ergebnisse der Kontrastbestimmung und der Debyefits an
den Streukurven der Bulkfilme.

Probe Mal | Mbl Mb2 Mecl Mecl Md1
N 484 | 1078 | 1078 | 2181 | 2181 | 6391
d [nm] 292 | 360 | 106 | 535 | 535 | 288
K 65.82 | 109.90 | 171.24 | 143.91 | 232.96 | 220.89
AK 1.57 | 2.64 | 351 | 1544 | 12.12 | 13.95
min [A] | 58.8 | 882 | 90.3 | 123.0 | 120.0 | 209.0
mar [A]| 621 | 924 | 94.0 | 1476 | 131.8 | 2323
Ry [A] | 60.5 | 90.3 | 92.1 | 1328 | 125.8 | 220.7
— ]/2 ///
_ R,o= a,(N/6) .
< |a,=6.79 A +0.033A
nd
100 F -
E 3
/I//
MR | - .-
1000 N 10000

Abbildung 6.12: {SANS II} - Mittlerer lateraler Gyrationsradius der Bulkproben
Mal, Mbl, Mb2, Mcl, Mdl und Md2 als Funktion der mittleren Kettenlinge N. Die
Probe Mcl ist bei zwei verschiedenen Kollimationen gemessen worden. Des weiteren ist

die Messung der Probe Md2 zur Auswertung der Segmentlinge hinzugezogen worden.
Die gestrichelte Linie stellt einen Fit mit R,, = 6.79 A (N /6)*° dar.

leren Kettenkonformation hin. Diese Streckung kann sowohl durch eine Orientierung

der anisotropen Einzelketten als auch durch eine Deformation der Einzelkettenkon-
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Abbildung 6.13: {SANS II} - Mit dem Kontrastfaktor normierte Streukurven als
Funktion von q fiir Proben verschiedener Filmdicken und einem mittleren Molekular-
gewicht von M, ~ 690 kg/mol: d = 209 nm (A), d = 72 nm (¥) und d = 15 nm (o).
Die durchgezogenen Linien entsprechen den Fits mit einer Debyekurve.

formationen verursacht werden. Obwohl fiir ultradiinne Polymerfilme eine signifikante
Deformation der mittleren gauférmigen Kettenkonformation zu beobachten ist, zei-
gen die Streukurven nur geringe Abweichungen von der Debyekurve, welche im Grunde
genommen die ungestorte Konformation eines isotropen Gauflkniuels widerspiegelt.
Tabelle 6.13 liefert eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der diffusen Streuung der ein-
zelnen Proben mit einer mittleren Kettenlinge von N = 6391, Tabelle 6.14 fiir Proben
mit einer mittleren Kettenlinge von N = 2181. In Abbildung 6.15 sind die beobachte-
ten Gyrationsradien in diinnen Filmen in Abhéngigkeit von der Filmdicke aufgetragen.
Aus der Grafik ist zu erkennen, daf} die laterale Kettendimension mit abfallender Film-
dicke zunimmt. Dieser Effekt der absoluten lateralen Streckung nimmt mit steigender
Kettenldnge zu. Um den Einflul der eingeschrinkten Dimension auf die Kettenkonfor-
mation von Polymerketten verschiedener Kettenldngen vergleichen zu kénnen, wird die

relative Anderung der Kettenkonformation Ry /Ry, in Abhingigkeit von der relativen
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Abbildung 6.14: {SANS II} - Mit dem Kontrastfaktor normierte Streukurven als
Funktion des lateralen Streuvektors fiir Proben verschiedener Filmdicken und einem
mittleren Molekulargewicht von M,, ~ 235 kg/mol: d = 84 nm (A), d = 22 nm (¥ ) und
d =12 nm (o). Die durchgezogenen Linien entsprechen den Fits mit einer Debyekurve.

Tabelle 6.13: {SANS II} - Ergebnisse der Kontrastbestimmung und der Debyefits
diinner F' ilm@s symmetrischen Polymermischungen mit einem mittleren Molekular-
gewicht von M,, ~ 690 kg/mol.

Probe Md2 | Md3 | Md4 | Md5 | Md6
d [nm] 209 126 72 25 15
K 949.46 | 881.17 | 221.45 | 669.30 | 141.38
AK 33.20 | 28.51 | 11.89 | 56.94 | 7.29
win [A] | 217.3 | 2263 | 2343 | 284.1 | 319.2
mar [A] | 230.1 | 237.7 | 255.7 | 321.8 | 3463
Ry [A] | 223.7 | 232.7 | 245.1 | 303.2 | 329.0
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Tabelle 6.14: {SANS II} - Ergebnisse der Kontrastbestimmung und der Debyefits
diinner Filme aus symmetrischen Polymermischungen mit einem mittleren Molekular-

gewicht von M,, ~ 235 kg/mol.

Probe Mc2 Mec3 Mc4 Mch Mc6
d [nm] 84 45 33 22 12
K 215.17 | 170.25 | 217.30 | 218.65 | 18.13
AK 9.92 | 6.39 | 12.11 | 13.75 | 1.67
Rmin [A] | 130.2 | 140.0 | 145.0 | 1585 | 179.2
Rmae [A] | 140.9 | 150.5 | 160.2 | 176.0 | 210.2
Ry [A] | 137.2 | 145.9 | 153.3 | 167.7 | 199.7
351 1 = M =690 kg/mol
o M =235 kg/mol]
— 30} w .
&
S oosl [ i
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Abbildung 6.15: {SANS II} - Laterale Kettendimension Ry als Funktion der Film-
dicke d. Im Diagramm sind Probenserien mit einem mittleren Molekulargewicht von
M,, ~ 690 kg/mol (B) und M,, ~ 235 kg/mol (o) dargestellt. Die gestrichelten Linien
markieren den Gyrationsradius im Bulk R,, nach Gleichung (2.16) mit der beobach-
teten Segmentlinge von ag = 6.79 A.

Filmdicke d/R,, aufgetragen (siehe Abbildung 6.16). Die genauen Werte sind in Ta-
belle 6.15 zusammengefafit. Solange die relative Kettendimension Ry /Ry, den Wert
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Abbildung 6.16: {SANS II} - Relative Anderung der lateralen Kettendimension
Ry / Ry, als Funktion der auf den Gyrationsradius im Bulk normierten Filmdicke
d/R,.. Das Diagramm zeigt die Ergebnisse fiir die Proben der Polymermischungen
verschiedener Molekulargewichte: M, ~ 690 kg/mol (B) und M,, ~ 235 kg/mol (o).
Die durchgezogene Linie markiert den Gyrationsradius im Bulk R,.. Das Skalenver-
halten der lateralen Kettenstreckung wird durch die gestrichelte Linie angedeutet.

eins besitzt, ist ein bulk&hnliches Verhalten der Polymerketten vorhanden. Erreicht die
Filmdicke die Groflenordnung der Kettendimension, so steigt die relative laterale Ket-
tenausdehnung stark an. Der Effekt der Kettenstreckung entlang der Filmoberfliche ist
bereits ab einer Filmdicke von d ~ 6R,, zu beobachten, obwohl die Ausdehnung eines
ungestorten GauBlknéduels 2R, betréigt. Bei ultradiinnen Filmen in eingeschrinkter Di-
mension d ~ Ry, ist eine Deformation der mittleren Kettenkonformation von mehr als
40 % zu beobachten. Weiterhin ist zu erkennen, dafl der relative Einflufl der Filmdicke
auf die Kettenkonformation unabhingig von der Kettenldnge ist. Dieses universelle
Verhalten gilt nur fiir relative Anderungen in Abhingigkeit von der normierten Film-
dicke. In absoluten Dimensionen nimmt der Effekt der eingeschréinkten Geometrie mit
steigender Kettenldnge zu (siehe Abbildung 6.15). Hierbei ist anzumerken, daf§ die dif-
fuse Streuung unter streifendem Einfall nur Informationen iiber eine charakteristische

gemittelte Kettenausdehnung parallel zur Filmoberfliche liefert. Orientierungseffekte
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Tabelle 6.15: {SANS II} - Relative Anderung des beobachteten lateralen Gyrations-
radius im Vergleich zu den absoluten bzw. mit dem Bulk-Gyrationsradius R, nor-

mierten Filmdicken.

Probe | d [nm] | d/Ryo | Ry/Ryo | (RI™ — Ryp)/Ryo | (R — Ryy)/Ryo
Mcl | 535 | 41.32 | 0.97 -0.046 0.046
Mc2 | 84 | 649 | 1.06 -0.054 0.029
Me3 | 45 | 348 | 1.13 -0.046 0.035
Med | 33 | 255 | 1.18 -0.064 0.054
Mcs | 22 | 170 | 1.30 -0.071 0.064
Mc6 | 12 | 093 | 1.54 -0.158 0.081
Mdl | 288 | 13.00 | 1.00 -0.053 0.052
Md2 | 209 | 9.43 | 1.01 -0.029 0.029
Md3 | 126 | 5.69 | 1.05 -0.029 0.022
Md4 | 72 | 325 | 1.11 -0.048 0.048
Md5 | 25 | 1.13 | 1.37 -0.086 0.084
Md6 | 15 | 0.68 | 1.48 -0.044 0.078

konnen nicht von Deformationen der Einzelkettenkonformation unterschieden werden.
Ferner wird bei der diffusen Streuung iiber die gesamte Probe gemittelt. Dabei wird
ein Mittelwert aus eventuell starker deformierten Kettenkonformationen an den Grenz-

flichen und weniger stark deformierten in der Mitte des Films gebildet.

6.1.4 Diskussion der Ergebnisse
Zusammenfassung der Meflergebnisse der verschiedenen Streuapparaturen

Vergleicht man die Messungen am D17 mit denen an der SANS II (sieche Abbildung
6.17), so stimmen die relativen Groflen der mittleren lateralen Kettenausdehnung sehr
gut iiberein. Trotz unterschiedlicher Rahmenbedingungen, wie beispielsweise der ver-

wendete Meflaufbau, die Temperzeit der Proben und die Anzahl der Schichten, ist
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Abbildung 6.17: Ergebnisse der diffusen Streuung aus den verschiedenen Messun-
gen der relativen lateralen Kettenausdehnung R /Ry, als Funktion der normier-
ten Filmdicke d/R,,. Das Diagramm zeigt die Messungen am D17 der ungetemper-
ten (V) und getemperten (A) Polymere mit einem mittleren Molekulargewicht von
M,, =~ 690 kg/mol. Weiterhin sind die Messungen an der SANS II der Polymere mit
den Molekulargewichten M, ~ 690 kg/mol (B) und M,, ~ 235 kg/mol (o) dargestellt.
Ty bis T, bezeichnen die unterschiedlichen Temperstadien der Proben.

eindeutig ein systematisches Verhalten von Ry /R, zu erkennen. Der beobachtete Ef-
fekt der eingeschrinkten Dimension auf die Kettenkonformation in diinnen Filmen ist

also reproduzierbar.

Vergleich mit der Theorie

Aus Computersimulationen an nicht wechselwirkenden harten Wénden [Pak91, Bas96]
wird ein dhnlicher Anstieg der lateralen Komponente des Gyrationsradius vorhergesagt.
In diesen Simulationen ist der Effekt vorwiegend durch eine Orientierung der ,zigar-
renférmigen® Einzelketten parallel zur Filmoberfliche begriindet. Die Anderung der
mittleren lateralen Kettenausdehnung betrigt etwa 30 — 50 % und liegt in derselben
GroBlenordnung wie die durch diffuse Streuung beobachtete relative Kettenstreckung in

diinnen Filmen. Im Gegensatz zu den Messungen beginnt hier der Einfluf der Filmdicke
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auf die Kettenkonformation erst ab einer Filmdicke von d < 2R,,. In ultradiinnen Fil-
men ist durch eine Reorientierung der Ketten eine Erhohung von Ry um das 1.5-fache
von Ry, zu erwarten [Pai97]. Die Untersuchung beschriankte sich auf kleine Moleku-
largewichte (M, < 40 kg/mol). Eine Molekulargewichtsabhéingigkeit wurde in diesem
Modell durch den Grad der Anisotropie der ,,zigarrenférmigen“ Kettenkonformationen

der Einzelketten realisiert. Unabhingig von der Kettenlinge wurde ein universelles

Ry d \7'°
ke RO 6.33
Rgo <Rg0> ( )

vorhergesagt. Die Ergebnisse der diffusen Streuung wurden hinsichtlich dieses Skalen-

Skalenverhalten von

verhaltens untersucht. Aus den Messungen resultiert fiir den Exponenten ein Wert von
—0.166 £ 0.010 (siehe Abbildung 6.18), womit das theoretisch berechnete Skalenver-

halten eindeutig bestétigt wird. In einem weiteren Modell [Kre90] wurde anhand von

RgII/RQO

-0.166 + 0.010

[~ d/R

50/
1 T T
d/R

g0

Abbildung 6.18: Skalenverhalten der relativen lateralen Kettenausdehnung Ry /Ry,
in Abhéngigkeit der normierten Filmdicke d/ R .. Die doppellogarithmische Auftragung
enthélt die Messungen (D17) der ungetemperten (¥) und getemperten (A) Polymere
mit einem mittleren Molekulargewicht von M, ~ 690 kg/mol und die Messungen
(SANS II) der Polymere mit den Molekulargewichten M,, =~ 690 kg/mol (RB) und M,, ~
235 kg/mol (o). Die gestrichelte Linie zeigt den Fit fiir d < TR, des exponentiellen
Skalenverhaltens nach Gleichung (6.33) an die experimentellen Daten.
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Computersimulationen gezeigt, dafl die verschiedenen Trigheitsmomente der , zigar-

renformigen“ Einzelketten unabhéingig vom Molekulargewicht das Verhiltnis
(R2)) : (R2,) : (R%) =1.0:25:118. (6.34)

zueinander besitzen. Mit Hilfe der zwei— bzw. dreidimensionalen Mittelung iiber isotrop

verteilte Ellipsoide [Fei87]

R? + R?

(R2)op = % (6.35)
R2 R2 RZ

(R2)sp = s Tk 52+ 5 (6.36)

mit den Halbachsen R; mit demselben Verhiltnis zueinander wie die Trégheitsmomente
ergibt sich fiir die Ausrichtung der Léngsachse R3 der Ellipsoide parallel zur Film-
oberfliche eine relative laterale Kettenstreckung von Rgﬁie”t / RZSIIO ~ 1.44. Der Vergleich
mit Abbildung 6.17 liefert eine entsprechende Filmdicke von d ~ R,,. Dies bedeutet,
daf sich die Einzelketten bei einer Verringerung der Filmdicke bis zu einer Dicke von
d = Ry, zunehmend parallel zur Filmoberfliche orientieren. Bei kleineren Filmdicken
d < Ry, findet eine zusétzliche Deformation der Kettenkonformation der Einzelketten
statt.

Im Gegensatz zu den Computersimulationen ist die Storung der Kettenkonformati-
on in realen diinnen Filmen nicht allein auf filmdickenabhingige Orientierungseffekte
zuriickzufiihren, wie es fiir neutrale Wiande der Fall ist, sondern es miissen zusétzlich
Wechselwirkungen zwischen den Grenzflichen und den Polymerketten betrachtet wer-
den. Im Fall einer attraktiven Wechselwirkung zwischen dem Glassubstrat und den
Polymerketten kommt es zu einer verstidrkten Ausrichtung der Polymerketten entlang
dieser Grenzfldche. Dies fiihrt zu einem vorzeitigen Einsetzen der Kettenstreckung Ryj,.
Auflerdem mufl der Einflufl der Praparation auf die Konformation in diinnen Filmen
beriicksichtigt werden. Direkt nach der Prdparation besitzt die Probe moglicherwei-
se eine durch den Spincoat—Prozefi verursachte Nichtgleichgewichtsstruktur [MB9S],
welche trotz anschlielendem Tempern der Probe erhalten bleibt. Liegt eine generell
vorhandene filmdickenunabhéngige Orientierung oder Deformation der Kettenkonfor-

mation in den substrat- oder oberflichennahen Schichten vor, so ist dieser Effekt bei
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Bulkproben aufgrund der Mittelung iiber die gesamte Probe zu vernachléssigen. In
diinnen Filmen hingegen werden diese grenzflichennahen Schichten mit abnehmender
Filmdicke immer stérker gewichtet, bis sie schlieflich den Grofiteil des gesamten Films
ausmachen. Dadurch ist eine vorzeitige laterale Kettenstreckung zu beobachten. In
den theoretischen Modellen bleiben diese Effekte unberiicksichtigt. Hier werden aus-
schlieBlich Gleichgewichtszustéinde unter idealen Bedingungen betrachtet, was auf reale
Systeme nicht immer zutrifft.

Fiir das Volumen eines Polymerknéuels gilt im isotropen Fall des Bulkmaterials:

4
Vour = 37 Rgo - (6.37)
Fiir diinne Filme mit einer gestreckten mittleren Kettenkonformation folgt:
4
Vfilm = gﬂRffiR;II . (638)

In eingeschriankter Dimension kann der Gyrationsradius senkrecht zur Probenober-
fliche R,; maximal der halben Filmdicke entsprechen. Das maximale relative Volumen
Vﬁ;‘;ﬂf /Viuir, das von einem Polymerkn#uel eingenommen werden kann, hingt nur von

der relativen Filmdicke und der relativen lateralen Kettenausdehnung ab:

|/ maz 1 R 2
Vpwm _ L d (R )\ (6.39)
%ulk 2 Rgo Rgo

Die maximalen relativen Volumina der Polymerketten in ultradiinnen Filmen mit d <
2R, sind in Tabelle 6.16 dargestellt. Mit abnehmender relativer Filmdicke verrin-
gert sich die maximale rdumliche Ausdehnung der Kettenkonformation kontinuierlich.
Solange der Wert grofler als eins ist, liegt ein affines Deformationsverhalten der Ket-
tenkonformation vor. Die mittlere Konformation wird bei einer Streckung parallel zur
Oberflidche zusétzlich vertikal gestaucht, so dafl das Volumen der Kettenkonformation
konstant bleibt. Dieses Verhalten ist analog zu Streck- bzw. Scherungsexperimenten an

Polymeren [Hig94|. Fiir den normierten vertikalen Gyrationsradius gilt:

Ry Ry \
ok _ [ Zdl) 6.40
Ryo <Rgo ( )

Bei der Probe Md6 mit dem diinnsten Film ergibt sich fiir das maximale Volumen
ein Wert unterhalb eins. Es liegt kein affines Deformationsverhalten vor. Als Grenz-

wert fiir das affine Verhalten 148t sich eine Filmdicke von d ~ R,, abschitzen. Bei
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Tabelle 6.16: Maximale relative Volumina Vi

a
m

 /Vywik in ultradiinnen Filmen.

Probe | d [nm] | d/Ryo | Ry /Ryo | Viigs /Vouik
Mch 22 1.70 | 1.30 £0.068 | 1.44 +0.15
D50 29 1.31 | 1.35£0.176 | 1.19 £ 0.31
Md5 25 1.13 | 1.37£0.085 | 1.06 £ 0.13
Mc6 12 0.93 | 1.544+0.120 | 1.10 £0.17
Md6 15 0.68 | 1.48£0.061 | 0.74 £ 0.06

der rdumlichen Ausdehnung der mittleren Kettenkonformation handelt es sich nur um
ein ,scheinbares“ Volumen, das nicht dem Platzbedarf einer einzelnen Polymerkette
entspricht, sondern auch benachbarte Ketten umfafit. Eine Abnahme des ,,scheinbares*
Volumens der Polymerkette auf Werte kleiner eins deutet auf eine Verringerung des
Durchdringungsgrads angrenzender Polymerketten bzw. des Verschlaufungsgrads der
Polymerkette hin. Je weiter die Filmdicke abnimmt, desto stirker werden die umlie-
genden Polymerketten herausgedriickt [Bin92, Kre90]. Die Ketten werden zunehmend
isoliert. Aus Gleichung (6.33) la8t sich das theoretisch zu erwartende Skalenverhalten

fiir das ,,scheinbares” Volumen herleiten:
2
Viim N < d )5
%ulk Rgo

Struktur und Dynamik der Polymerketten

(6.41)

Das Interdiffusionsverhalten von Polymeren in eingeschrinkter Dimension wurde am
selben Probensystem (MZI9" ~ 711 kg/mol, MI®? ~ 672 kg/mol) untersucht [Kuh99],
wobei die Proben auf Glassubstraten nach demselben Priparationsverfahren hergestellt
wurden wie bei den Untersuchungen der Kettenkonformation. Bei einer Temperzeit
von T,y = 25000 min bei T}y = 120 °C wurde eine Erhéhung der Grenzflichenbreite
in Abh#ngigkeit von der Filmdicke beobachtet (sieche Abbildung 6.19). Die attrakti-
ve Wechselwirkung zwischen Polymer und Substrat, die normalerweise die Mobilitéit

der Polymerketten mafigeblich reduziert [Man91b, Bin96], wurde durch Einfiihren ei-
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Abbildung 6.19: Grenzflichenbreite o als Funktion der normierten Filmdicke bei
einer Temperzeit von T,¢; = 25000 min, aus [Kuh99b].

nes Abstandsfilms der Dicke d ~ 90 nm weitgehend abgeschirmt. Im Gegensatz zur
Kettenkonformation wurde eine signifikante Abweichung vom Bulkverhalten erst bei
Filmdicken d < R, festgestellt. Die Diskrepanz zwischen dem Beginn des Einflusses
der eingeschréankten Dimension auf die Struktur (d < 6R,,) und Dynamik (d < R,.)
148t sich folgendermaflen erkliren:

Das Interdiffusionsverhalten von Polymerketten an der Polymer—Polymer-Grenzfliche
wird durch Bewegungen einzelner Kettensegmente und Kettenenden bestimmt, deren
freie Beweglichkeit durch Verschlaufungen mit Kettensegmenten der eigenen oder an-
grenzenden Polymerketten behindert wird. Dadurch sind die Abweichungen des Inter-
diffusionsverhaltens in ultradiinnen Filmen vom Bulkverhalten nicht allein auf Entro-
pieeffekte der gestreckten Kettenkonformation zuriickzufiihren, sondern es besteht nur
ein indirekter Zusammenhang zwischen der Interdiffusion und der mittleren Ketten-
konformation. Zur Interdiffusion zidhlen neben der Bewegung der Kettenenden, deren
Dichte in der Nihe einer Grenzschicht gegeniiber dem Bulkwert erhoht ist [Bas95,
Bit90, Pak91], auch die durch Verschlaufungen eingeschrinkten Bewegungen der ein-

zelnen Kettensegmente. In ultradiinnen Filmen ist der Anteil der senkrecht zur Grenz-

132



flache ausgerichteten Verschlaufungen mit angrenzenden Polymerketten aufgrund der
eingeschrinkten Geometrie reduziert. Durch die iiberwiegend lateral ineinander ver-
schlungenen Polymerketten wird die vertikale Diffusion der Kettensegmente iiber die
Polymer—Polymer-Grenzfliche weniger stark behindert als im Bulk. Die Folge ist eine
erhohte Mobilitidt an der Grenzflache. Im vorigen Teilabschnitt wurde gezeigt, dafl bei
Filmdicken mit d < R,, das scheinbare Volumen der mittleren Kettenkonformation
nicht mehr konstant bleibt, und sich mit abnehmender Filmdicke der Verschlaufungs-
bzw. Durchdringungsgrad mit den angrenzenden Polymerketten verringert. Eine wei-
tere Ursache fiir die Diskrepanz zwischen Struktur- und Dynamikuntersuchungen liegt
darin, dafl unterschiedliche Bereiche der Probe beriicksichtigt werden. Bei der Bestim-
mung der mittleren Kettenkonformation mit der diffusen Streuung wird iiber die ge-
samte Probendicke gemittelt. Filmdickenunabhéngige Orientierungen der Einzelketten
in der Ndhe der Grenzflichen werden bei abnehmender Filmdicke immer stéirker ge-
wichtet und fiihren zu einem vorzeitigen Anstieg der lateralen Kettenausdehnung Ry
bei d < 6R,,. Aus Abbildung 6.19 ist zu erkennen, daf die maximale Grenzflichenbrei-
te bei der Untersuchung des Interdiffusionsverhaltens in der Gréfenordnung von 1R,
liegt. Bei der Interdiffusion werden daher nur Effekte von grenzflichennahen Ketten
beobachtet. Da iiberwiegend die filmdickenunabhéngige Kettenkonformation im Grenz-
flaichenbereich betrachtet wird, ist im Gegensatz zur Strukturuntersuchung dasselbe
dynamische Verhalten bei diinnen wie bei dicken Filmen zu erwarten. Erst wenn die
Kettenkonformation der Einzelketten durch die eingeschrénkte Dimension zusétzlich

deformiert wird, ist ein filmdickenabhéngiges Verhalten zu beobachten.

Fazit: Durch die Orientierung der ,zigarrenférmigen* Einzelketten bleibt die Dynamik
der Ketten unverindert. Gestreckte Konformationen der Einzelketten fiihren zu einer
beschleunigten Kettenbewegung der Ketten an der Grenzfliche, da zusétzlich noch

Entropieeffekte zu beriicksichtigen sind.

Aus Abbildung 6.19 ist eine Filmdickenabhéngigkeit des Interdiffusionsverhalten bei
d < R4, zu beobachten. Dieses filmdickenabhéngige Verhalten deckt sich sowohl mit
dem im vorigen Teilabschnitt berechneten Auftreten einer zusétzlichen Deformation der

Einzelkettenkonformation im Anschluff an die Orientierung der Einzelketten parallel
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zur Filmoberfldche als auch mit dem ermittelten Beginn der Isolation der Ketten. Da
sich viele der in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Effekte der eingeschrinkten Dimension nur
auf grenzflichennahe Schichten beziehen, trifft hier die gleiche Argumentation beziiglich

der Spanne der Effekte zu.

Vergleich mit Ergebnissen der Neutronenkleinwinkelstreuung

Mit Hilfe der SANS—Technik wurden fiinf ultradiinne Polystyrolfilme verschiedener
Molekulargewichte mit einer festen Filmdicke von etwa 19 nm untersucht [Shu93]. In
Abbildung 6.20 ist der Vergleich zwischen den Ergebnissen aus den SANS-Messungen
in Transmissionsgeometrie und den Ergebnissen der diffusen Streuung in Reflexions-
geometrie gezeigt. Aus dem Schaubild ist zu erkennen, dafl beide Memethoden nahezu
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Abbildung 6.20: Vergleich zwischen den Ergebnissen der Neutronenkleinwinkelstreu-
ung in Transmission (o) [Shu93] und der diffusen Streuung in Reflexion (B) an diinnen
Polystyrolfilmen. Die gestrichelte Linie zeigt das exponentielle Skalenverhalten der Ket-
tenausdehnung aus der diffusen Streuung.

dasselbe Resultat liefern. Die Punkte der SANS—Messungen liegen zwar etwas unter-
halb der Punkte der diffusen Streumessungen, die leichten Abweichungen der beiden
Kurven voneinander lassen sich jedoch durch die unterschiedlichen Priparationsverfah-

ren erkldren. Um das notige Streuvolumen fiir die Transmissionsgeometrie zu erhalten,
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wurden Mehrfachfilme aus 60000 Schichten durch Aufspreizen der Polymerlésung auf
Wasser und anschlielendem Floaten priapariert. Bei einer so hohen Zahl an iibereinan-
der geschichteten Filmen ist anzunehmen, dafl durch Faltenbildung und Verwerfungen
nicht alle Filme plan aufeinander liegen, und somit ein etwas zu geringer Wert fiir
Ry beobachtet wird. Beim Spincoat—Verfahren dagegen kann eine Vororientierung der
Polymerketten parallel zur Filmoberfliche auftreten, was zu einer Erh6hung von Ry
fiihrt. Bei der diffusen Streuung sowie bei der Kleinwinkelstreuung ist gegeniiber den
theoretischen Modellen eine vorzeitige laterale Streckung der mittleren Kettenkonfor-
mation zu beobachten, was auf eine zusétzliche laterale Ausrichtung der Einzelketten in
den grenzflichennahen Schichten hindeutet. Prinzipiell liefern beide Mefimethoden im
Rahmen der MeBgenauigkeit dasselbe Ergebnis. Die Ubereinstimmung beider Untersu-
chungen zeigt, dafl die diffuse Neutronenstreuung als Alternative zur Neutronenklein-
winkelstreuung zur Untersuchung der Kettenkonformation in eingeschrinkter Dimen-
sion sehr gut geeignet ist. Gegeniiber der Anforderung einer Mindestprobendicke fiir
Transmissionsexperimente miissen die Proben fiir die Reflexionsgeometrie hinreichend
glatt sein, damit die diffuse Volumenstreuung der Polymerketten stérker hervortritt als

die Grenzflichenstreuung aufgrund von Rauhigkeit.

6.2 Bestimmung der Rauhigkeitskorrelationen in
Doppelfilmen aus Polystyrol

Aus experimentellen Untersuchungen ist bereits bekannt [MB98|, dafi diinne Polysty-
rolfilme nach dem Spincoaten Rauhigkeitskorrelationen zwischen dem Substrat und der
Filmoberfliche aufweisen, die durch Tempern der Proben oberhalb der Glastempera-
tur 7T}, zerstort werden. Bei Mehrfachfilmen ist das Verhalten der korrelierten Rauhig-
keit komplexer und wurde bisher noch nicht untersucht. Im folgenden werden Doppel-
schichtsysteme betrachtet, bei denen zwei Polystyrolfilme durch Spincoaten hergestellt
und anschlielend aufeinander gefloatet wurden. Es wurde sowohl die Filmdicke variiert
als auch das Verhalten beim Tempern untersucht. In diesem Zusammenhang wurde

der Einflul der eingeschrinkten Dimension auf das Verhalten der Rauhigkeitskorre-
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lationen studiert. Ultradiinne Filme wurden mit relativ dicken, bulkartigen Filmen
verglichen, um Informationen dariiber zu erhalten, inwieweit sich das Verhalten der
Rauhigkeitskorrelationen durch eine gestorte Kettenkonformation dndert. Da Reflexi-
onsexperimente nur die iiber die gesamte Probenfliche gemittelte Rms-Grenzflichen-
rauhigkeit [Rus90], nicht aber lokale korrelierte Rauhigkeitsprofile liefern, wurde die
konforme Rauhigkeit von Doppelfilmen mittels diffuser Streuung unter streifendem
Einfall untersucht. Zur experimentellen Beobachtung von Rauhigkeitskorrelationen in
Homopolymeren wurden Neutronen verwendet. Fiir Poly—para—bromstyrol auf Poly-
styrol reichte der Kontrast zwischen den beiden Polymeren auch fiir die diffuse Ront-

genstreuung aus.

6.2.1 Bestimmung der Korrelationslingen

Fiir Doppelfilme sind im Prinzip zwei unterschiedliche Modellvorstellungen denkbar.
Einerseits kann sich ein flexibler Deckfilm vollstdndig an seinen Unterfilm anpassen,
und eine Korrelation zwischen beiden Filmen entsteht. Andererseits verhindert eine
erhohte Steifigkeit des Deckfilms den vollsténdigen direkten Kontakt mit dem Unter-
film, und die Profile beider Filme bleiben unabhéngig voneinander. Dies fiihrt zu einer
eigenstindigen Konformitdt des Deckfilms. Da die Biegesteifigkeit der Polymerfilme
stark von der Mobilitét und Flexibilitdt der Polymerketten abhéingt [Stad1, Rei93], sind
Einfliisse der eingeschrinkten Dimension auf das Verhalten der konformen Rauhigkeit
bei diinnen Filmen zu erwarten, deren Filmdicke in der Gréfenordnung der Kettendi-
mension (d < 2R,) liegt. Dieser Effekt kann sich beim Tempern weiter verstirken bzw.
abschwichen. Zum einen ist wie bei Einzelfilmen ein rasches Verschwinden der Rau-
higkeitskorrelationen in Doppelfilmen durch die Minimierung der freien Oberflachen-
energie zu erwarten [And88|. Zum anderen wird der Deckfilm eines Doppelschicht-
systems beim Erwdrmen flexibler und kann somit leichter dem Profil des Unterfilms
folgen. Das Verhalten der Rauhigkeitskorrelationen in Doppelfilmen wird im folgenden

in Abhéngigkeit von der Filmdicke ndher untersucht.
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Experimentelle Durchfiihrung

Zur Untersuchung der korrelierten Rauhigkeit in Doppelfilmen wurden Probensysteme
bestehend aus einem Unterfilm und einem Deckfilm hergestellt. Als Unterfilm wurden
Spincoat—Filme aus rein deuteriertem Polystyrol PSd (M, =~ 672 kg/mol) verwendet.
Der Deckfilm aus einer 50:50-Mischung aus PSh (M, =~ 711 kg/mol) und PSd (M, ~
672 kg/mol) wurde nach dem Spincoaten auf den Unterfilm gefloatet. Als Substrate
wurden 10 cm x 10 cm Floatglasplatten verwendet. Abbildung 6.21 zeigt den Aufbau

des Probensystems. Die Kontrastierung des Probensystems ermdéglicht eine Detektion

PSh/ PSd d,
PSd d,

el

Abbildung 6.21: {SURF} - Aufbau des Probensystems zur Messung von Rauhig-
keitskorrelationen.

der korrelierten Rauhigkeit zwischen Deck- und Unterfilm sowie zwischen den beiden
Grenzflichen der Einzelfilme selbst. Die Intensitit der diffusen Streuung wird durch
den hohen Anteil an deuteriertem Polymer verstéirkt. Da die Einzelfilme aus demselben
Material bestehen, miissen keine zusétzlichen Wechselwirkungen zwischen den beiden
Filmen betrachtet werden.

Zur Untersuchung von Effekten der eingeschrinkten Dimension auf das Verhalten der
Rauhigkeitskorrelationen von Doppelfilmen wurden zwei Probensysteme unterschiedli-
cher Dicke miteinander verglichen, wobei die Probe mit einem Deckfilm der Filmdicke
von dy ~ 200 nm reprasentativ fiir dicke Filme ist, und die Probe mit einem Deck-
film der Dicke dy ~ 30 nm reprisentativ fiir die eingeschrénkte Dimension (d < 2R,)
ist. Die Unterfilme hatten jeweils eine Dicke von d; ~ 96.5 nm. Von jedem Proben-
system wurden zwei identische Proben pripariert. Eine der beiden Proben wurde im
Ofen bei einer Temperatur von Ty, = 130 °C 2 h lang getempert. Dies entspricht
einer Temperzeit von 7,.; ~ 1700 min bei einer Referenztemperatur von T, = 120

°C. Die Temperzeit wurde innerhalb des Rouse-Regimes der Interdiffusion von Poly-
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meren [Sta91] gewihlt, um das Skalenverhalten der Rauhigkeitskorrelationen mit dem
Interdiffusionsverhalten vergleichen zu kénnen. Da die Komponenten der Einzelfilme
miteinander kompatibel sind, mufl davon ausgegangen werden, daf} die Polymerket-
ten an der Polymer—Polymer-Grenzschicht zwischen beiden Filmen interdiffundieren,
was sich sehr stark auf das Verhalten der konformen Rauhigkeit auswirkt. Die zweite
Probe wurde in ungetempertem Zustand gemessen, um das Anfangsstadium der Rau-
higkeitskorrelationen ohne den Einflul des Interdiffusionsverhaltens zu bestimmen. Als
Referenzprobe diente ein Einzelfilm aus PSd, der gleichzeitig als Unterfilm der Dop-
pelfilme fungierte. Diese Probe wurde im Gegensatz zu den anderen Proben 30 min
lang bei einer Temperatur von T,,, = 152 °C getempert, was einer Temperzeit von
Tref A~ 16000 min entspricht. Die Parameter der einzelnen Proben sind in Tabelle 6.17

zusammengefaflt.

Tabelle 6.17: {SURF} - Ubersicht iiber die verwendeten Proben.

Probe | d; [nm] dy [nm)] Tonn ['C] | tann [min] | 7 [min]
S1 96.5+ 1.0 - 152 £0.5 30 16000
S2 96.7 £ 1.0 | 200.0 + 2.0 - - -

S3 97.0£1.0 | 198.04+ 3.0 | 130+ 0.5 120 1700
S4 96.1+£1.0| 304+£0.5 - - -
S5 96.1+1.0| 30.242.0 | 130£0.5 120 1700

Die Proben wurden am SURF des ISIS in Didcot (siehe Kapitel 4.1.4) in Reflexions-
geometrie unter einem festen Einfallswinkel von 6; = 0.7° gemessen. Die Schlitzhohen
wurden auf s; = 1.02 mm und sy = 1.08 mm eingestellt. Der Abstand zwischen Probe
und Detektor betrug lg; = 2880 mm. Die Mef3zeit der einzelnen Probe betrug 5 h.
Aufgrund der relativ schwachen Intensitit der diffusen Streuung wurde ein Aufbau
gewihlt, bei dem die horizontalen Blenden weit gedffnet wurden. Die zweidimensiona-
le Streuintensitidt wurde somit iiber die y—Achse des Detektors integriert. Demzufolge

erhilt man keinerlei Information iiber g¢,.
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Auswertung der Daten

Im reziproken Raum beschreibt ein Detektor-Scan einen parabelférmigen Weg in der
¢2¢.—Ebene und schneidet sowohl einen der beiden Aste der Yoneda-Streuung als auch
den Grat der spekuldren Reflexion. In einem typischen Scan erscheinen beide als Peaks,
wobei die Intensitdten von der Rauhigkeit der Probe und vom gewé&hlten Einfallswinkel
0; abhiéngen [Yon63]. Im Fall von korrelierter Rauhigkeit wird zusétzlich die resonant
diffuse Streuung geschnitten, welche parallel zur g,—Achse verlduft (siehe Kapitel 3.3.1).
Der Abstand zwischen den zueinander korrelierten Grenzflichen (Korrelationslinge &)
148t sich direkt aus dem Abstand der Modulationen der resonant diffusen Streuung
bestimmen [Ste96]. In Abbildung 6.22 ist ein schematisches Diagramm der gemes-
senen ¢,q,—Ebene des reziproken Raums gezeigt. Neben dem charakteristischen Ver-
lauf der diffusen Streuung sind Beispiele fiir verschiedene Scanarten aufgetragen. Ein
grofler Vorteil des experimentellen Aufbaus ist die zweidimensionale, ortsaufgelste
Flugzeitmessung der gestreuten Neutronen. Dies ermdglicht die simultane Messung
einer groflen Anzahl von Detektor—Scans entsprechend der Summe der einzelnen Wel-
lenléingenkanéle. Um dasselbe Ergebnis bei herkommlichen Aufbauten mit nur einer
festen Wellenlénge zu erreichen, miissen eine Vielzahl von einzelnen Messungen mit
verschiedenen Einfallswinkeln durchgefiihrt werden. Die Summe all dieser Detektor—
Scans ist in der sogenannten ,A0“—Auftragung dargestellt, wobei jede vertikale Spalte
den Detektor—Scan fiir eine feste Wellenldnge A anzeigt. Der variable Ausfallswinkel
¢ wird der Einfachheit halber in den Schaubildern mit 6 bezeichnet. Die Handhabung
mit der \@—Auftragung ist etwas ungewohnlich und wird an dieser Stelle ausfiihrlich
diskutiert und mit der iiblicheren Auftragung von Detektor-Scans verglichen. Da die
Proben unter einem festem Einfallswinkel ; gemessen wurden, befindet sich der spe-
kuldre Peak immer an derselben Stelle des Detektors. Im A#—Bild erscheint der ¢,—Scan
(Reflektivitét) als horizontale Linie von rechts nach links. Der Yoneda—Ast wandert
aufgrund seiner verdnderten Winkelabhéngigkeit (siche Gleichung (6.42)) fiir kleinere

Wellenléngen schrig nach unten.
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Abbildung 6.22: Schematische Darstellung der Streuung von Rauhigkeitskorrelati-
onen im reziproken Raum. Gezeigt ist der Verlauf der spekulidren Streuung (vertikale
Linie bei q, = 0) sowie die beiden Yoneda-Aste. Die resonant diffuse Streuung im
Fall von korrelierter Rauhigkeit ist durch parallel zur q,—Achse ausgerichtete Linien
angedeutet. Im Schaubild sind auBerdem verschiedene Scanarten (Detektor-Scans und
Longitudinal-Scans) durch die gestrichelten und gepunkteten Linien dargestellt. Die
hellgrau unterlegte Fliche markiert den Bereich des reziproken Raums, der bei Expe-
rimenten mit 8;, 07 > 0 prinzipiell nicht zugénglich ist. Die dunkelgrau unterlegte Zone
zeigt den Ausschnitt aus der (q,q,)—Ebene fiir den verwendeten speziellen MeBaufbau.

gYon()‘) = gc()‘) :)‘@ (642)

In Abbild 6.23 ist der Zusammenhang zwischen dem Detektorbild (16—Auftragung) und
der \@—Auftragung zur Verdeutlichung dargestellt. Die Intensitdt des Yoneda—Peaks so-
wie des spekuldren Bands fillt fiir kleinere Wellenldngen stark ab. Dies entspricht einem
Verhalten bei ansteigendem Ausfallswinkel bei einem Aufbau mit fester Wellenlénge.
Fiir groe Wellenlédngen erscheint der Yoneda in der Af—-Auftragung keilférmig, da
derselbe Winkelbereich einen immer kleiner werdenden ¢,—Bereich darstellt und so-
mit einem ,Zoomen* in den reziproken Raum gleichkommt. Umgekehrt dehnt sich die
Breite konstanter Ag,-Intervalle mit abfallender Wellenléinge immer mehr aus, was

zu einer Verzerrung des A@—Bildes fiihrt. Im Fall von korrelierter Rauhigkeit tritt die
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Abbildung 6.23: Schematische Darstellung der A\@—Auftragung. Das A0-Bild setzt
sich aus einzelnen 10 Bildern fiir verschiedene Wellenlingen A\ zusammen. Uber den
Winkel ) wird dabei integriert. Der spekuldre Peak ist mit S, der Yoneda—Peak mit Y
bezeichnet.

resonant diffuse Streuung im reziproken Raum konzentriert in parallel zur ¢,—Achse ori-
entierten, banderartigen Regionen auf (siehe Abbildung 6.22). Die Bénder sind dabei
in konstanten Ag,—Abstinden angeordnet. Im AA-Bild fiihrt dies zu Linien konstan-
ter Intensitét, deren Steigung fiir kleinere Wellenléngen kontinuierlich zunimmt (siehe

Abbildung 6.24).

Fiir eine gegebene Wellenléinge (vertikaler Schnitt durch das A\0—Bild) 148t sich direkt
aus dem Abstand der Intensitdtsmaxima die Dicke der konformen Schicht bestimmen.
Dasselbe Resultat liefert auch ein horizontaler Schnitt durch das A@—Bild, welcher ei-
nem Longitudinal-Scan im reziproken Raum entspricht. Da die Wellenlingenauflésung
mit 1000 Kanélen sehr viel besser als die Pixelauflosung in 6; mit 46 Kanélen ist,
werden horizontale Schnitte durchgefiihrt. Um dabei eine Verschmierung der Streuin-
tensitdt sowohl durch den spekuldren als auch durch den Yoneda—Peak zu vermeiden,
werden nur Schnitte im Bereich 0.87° < 6y < 0.96° verwendet. Nach Umrechnung
von A und 6f in ¢, werden die einzelnen Schnitte aufsummiert, wobei mehrere Wel-
lenldngenkanéle zur Verbesserung der Statistik zusammengefaf3t sind. Weiterhin erfolgt
eine Normierung der Schnitte auf die Wellenléngenverteilung des Neutronenstrahls. Bei
einer zweidimensionalen Darstellung der diffusen Streuung in der A@—Auftragung wur-

de auf die Normierung der Intensitéiten in Abhéngigkeit der Wellenléinge verzichtet, da
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Abbildung 6.24: Darstellung der resonant diffusen Streuung im A\@—Bild. Neben der
spekuldren Reflexion und dem Yoneda-Ast (durchgezogene Linien) sind die Bénder
der resonant diffusen Streuung (gestrichelte Linien) der Rauhigkeitskorrelationen zu
erkennen. Auflerdem sind die Richtungen der unterschiedlichen Scanarten (punktierte

Linien) eingezeichnet.

das Maximum der Verteilung im Bereich von A ~ 3 A dem starken Intensitiitsabfall

fiir kleinere A\ entgegenwirkt. Die A@—Auftragung erscheint somit iiber einen grofieren

Bereich anschaulicher.

Falls korrelierte Rauhigkeit vorhanden ist, lassen sich die entsprechenden Korrelati-

onslangen ¢ aus dem Abstand der Modulationen iiber die eindimensionale Bragg—

Bedingung [Hol94]

2T
&= Ad. (6.43)

bestimmen. Sind mehr als zwei Grenzschichten miteinander korreliert, erhélt man In-
terferenzen zwischen den jeweils zueinander korrelierten Grenzflichen. Der totale Wir-
kungsquerschnitt der diffusen Streuung eines Doppelschichtsystems 148t sich mit Hil-
fe der DWBA berechnen [Hol94]. Die Gleichung (3.48) der diffusen Streuung enthilt
etwa 20 Parameter, von denen hochstens 8 Parameter anhand der Reflektivitit be-
stimmt werden kénnen. Um die Korrelationsldngen der konformen Grenzschichten zu

berechnen, macht ein Fit an die experimentellen Daten durch Gleichung (3.48) mit
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12 freien Parametern keinen Sinn. Eine effizientere Methode, die verschiedenen, sich
iberlagernden Anteile der korrelierten Rauhigkeit ndherungsweise zu bestimmen, ist
mit einem einfachen Modell von iiberlagerten Sinuswellen moglich. Dieses Modell be-
schreibt jedoch nicht exakt die diffuse Streuung und ist nur als Ndherung anzusehen.
Die Modulationen der diffusen Streukurven werden mit einer Funktion angefittet, die
aus einer Uberlagerung von einem ¢~*-Abfall und einer Kombination von bis zu drei

Sinuswellen besteht:
Ysin = Ap sin (w1z — 1) + Agsin (wex — o) + ... . (6.44)

Die Amplituden der einzelnen Sinusschwingungen werden mit A; bezeichnet, die Fre-

quenzen mit w; und die Phasenverschiebungen mit ¢;.

Ergebnisse

Die zweidimensionalen Streubilder der verschiedenen Proben sind als A@—Auftragung in
den Abbildungen 6.25 bis 6.27 dargestellt. In allen Messungen ist der Verlauf der spe-
kuldren Reflexion sowie der Yoneda-Streuung deutlich sichtbar. Weiterhin ist auch die
streifenformige Intensitédtsverteilung der Rauhigkeitskorrelationen erkennbar, welche
bei den getemperten Doppelfilmen nur sehr schwach ausgeprégt ist. Fiir eine quanti-
tative Datenanalyse wurden die im vorigen Teilabschnitt beschriebenen Longitudinal—
Scans durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.28 zusammengefafit. Samtli-
che Proben weisen Modulationen der resonant diffusen Streuung in ¢,~Richtung auf,
was auf eine Korrelation der Grenzschichten der Doppelschichtsysteme hindeutet. Ob-
wohl manche Proben Interferenzerscheinungen aufzeigen, ist eine Separation der ein-
zelnen Korrelationsldngen moglich, da sich die Filmdicken von Deck- und Unterfilm
des Doppelschichtsystems deutlich voneinander unterscheiden. Die Parameter der in
Abbildung 6.28 gezeigten Sinuswellen sind in Tabelle 6.18 zusammengefafit. Aus den
Periodenlidngen

2w
Qperiode = U (645)
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Abbildung 6.25: {SURF} - \0—Bild des getemperten Einzelfilms S1 mit d, ~ 97 nm.
Die Intensitét ist logarithmisch aufgetragen, wobei schwarz der maximalen und weifl
der minimalen Intensitdt entspricht. Deutlich zu erkennen sind die streifenférmigen
Biénder der resonant diffusen Streuung.

Tabelle 6.18: {SURF} - Parameter zweier interferierender Sinuswellen zur Beschrei-
bung der resonant diffusen Streuung.

Probe | A, Ay w1 W Ap
S1 0.13 - 1080 - -
S2 0.075 | 0.025 | 2000 | 1000 | 1.527
S3 0.076 | 0.035 | 2000 | 1000 | 0.537
S4 0.068 | 0.066 | 1320 | 1050 | 1.847
S5 0.11 | 0.032 | 1320 | 1050 | 1.807

der verschiedenen interferierenden Sinuswellen lassen sich direkt die zugehorigen Kor-

relationslingen £ der korrelierten Grenzflichen berechnen:

21

§

Qperiode
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Abbildung 6.26: {SURF} - \0—Bild des ungetemperten Doppelfilms S2 (oben) und
des getemperten Doppelfilms S3 (unten) mit dy ~ 200 nm. Bei S2 sind die Bénder
der resonant diffusen Streuung deutlich zu erkennen. Die Frequenz der Bénder ist im
Vergleich zum FEinzelfilm S1 etwa doppelt so grof8. Bei S3 sind die Modulationen der
resonant diffusen Streuung nur noch sehr schwach ausgeprégt.
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Abbildung 6.27: {SURF} - \0-Bild des ungetemperten Doppelfilms S4 (oben) und
des getemperten Doppelfilms S5 (unten) mit dy =~ 30 nm. S4 zeigt deutliche Inter-
ferenzerscheinungen der resonant diffusen Streuung. Bei S5 sind die Streubdnder der
Rauhigkeitskorrelationen weniger stark ausgeprdgt und die Interferenzen grifitenteils
verschwunden.
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Abbildung 6.28: {SURF'} - Horizontale Schnitte durch die \@—Bilder der verschie-
denen Proben, welche Longitudinal-Scans im reziproken Raum entsprechen. Zum Ver-
gleich ist die diffuse Streuung des getemperten Unterfilms S1 durch x dargestellt. Die
Streukurven der Doppelfilme mit einer Gesamtschichtdicke von 130 nm sind durch A
(S5, getempert) und A\ (S4, ungetempert) gegeben, die der Doppelfilme mit einer Ge-
samtdicke von 300 nm durch B (S3, getempert) und o (S2, ungetempert). Mit 7; werden
die unterschiedlichen Referenztemperzeiten bei T,.; = 120 °C bezeichnet (ty = 0 min,
7, = 1700 min, 7, = 16000 min). Alle Kurven sind zur besseren Ubersicht gegenein-
ander verschoben. Die durchgezogenen Linien zeigen eine grobe Néiherung der diffusen
Streuintensitéten der einzelnen Proben mittels interferierenden Sinusschwingungen.

wobei die Frequenz w der Sinuswelle direkt die Korrelationslinge € in A angibt. Bei den
diinnen Doppelfilmen S4 und S5 kann eine dritte Sinusschwingung dem Fit hinzugefiigt
werden. Das Ergebnis wird dadurch aber nicht wesentlich verdndert. Fiir die Frequenz
der dritten Sinusschwingung erhélt man einen Wert im Bereich von 230 < w3 < 430.
Fiir die genauere Bestimmung der niederfrequenten Schwingung treten nicht geniigend

eindeutige Modulationen auf, da die Statistik fiir zunehmende ¢,~Werte sehr schnell
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abnimmt. Die berechneten Korrelationsldngen sind in Tabelle 6.19 zusammengefaft.

Tabelle 6.19: {SURF?} - Korrelationslingen der konformen Grenzflichen der verschie-
denen Proben, berechnet aus den Frequenzen der Modulationen der resonant diffu-
sen Streuung. Die am stirksten ausgeprédgte Korrelationslinge wird mit & bezeichnet,
mogliche weitere Korrelationslingen mit £ bzw. £".

Probe | & [nm] | & [nm] | £ [nm)]
S1 108 £8 - -
S2 20017 | 100 £ 6 -
S3 20017 | 100 £ 6 -
S4 | 132410 105+8 | (33 10)
SH 132 +10 | 105 +£8 | (33 £ 10)

Einzelfilm

Als Vergleich zu den Doppelfilmen wurde ein Einzelfilm (S1) aus PSd prépariert. Trotz
der langen Temperzeit ist die konforme Rauhigkeit deutlich zu erkennen (siehe Abbil-
dung 6.25). Die Auswertung der resonant diffus gestreuten Intensitétsverteilung liefert
einen Abstand von £ = 108 + 8 nm zwischen zwei zueinander korrelierten Grenzflichen
(siehe Tabelle 6.19). Diese Korrelationslinge entspricht in etwa der gesamten Film-
dicke von d = 96.5 & 1 nm. Demnach wird die Oberflichenrauhigkeit des Einzelfilms
von dem Rauhigkeitsprofil des Glassubstrats dominiert. Dieses Ergebnis steht im Ein-
klang mit Experimenten an Polystyrolfilmen auf Siliziumwafern, bei denen ebenfalls
Rauhigkeitskorrelationen bei dhnlichen Filmdicken beobachtet wurden [MB9S].
Doppelfilme mit dickem Deckfilm

Die Messungen zeigen ebenfalls korrelierte Rauhigkeit. Die ungetemperte Probe mit
dem dicken aufgefloateten Deckfilm (S2) weist starke Modulationen beziiglich der re-
sonant diffusen Streuintensitidt auf. Die Frequenz der Modulationen ist im Vergleich
zum Einzelfilm (S1) etwa doppelt so grof§ (siche Abbildung 6.26). Als Ergebnis erhélt
man eine Korrelationsldnge von £ = 200 4+ 17 nm, die der Dicke des Deckfilms dy =

200+2 nm entspricht. Die Analyse der Modulationen (Abbildung 6.28) liefert eine wei-
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tere Korrelationslange ¢’ = 100 4+ 6 nm, die vergleichbar mit der Dicke des Unterfilms
dy = 96.7+1 nm ist. Eine Abschirmung des Unterfilms durch den relativ dicken Deck-
film reduziert die Amplitude der zweiten Sinusoszillation (Unterfilm) auf ein Drittel
gegeniiber der Amplitude der ersten (Deckfilm). Eine weitere Korrelationslidnge in der
Grofle der Gesamtdicke des Doppelfilms ist nicht zu erkennen, obwohl diese mit der

Auflésung des experimentellen Aufbaus durchaus sichtbar wére.

Die getemperte Probe (S3) zeigt ebenfalls Beitriige von Rauhigkeitskorrelationen, die
Modulationen sind jedoch teilweise ausgeddmpft. Die Reichweite der streifenférmigen
Intensitétsverteilung im A@-Bild ist im Vergleich zu der ungetemperten Probe ebenfalls
deutlich verringert (siehe Abbildung 6.26). Dies wird verursacht durch die Reduzierung
der Bandbreite des Wellenldngenspektrums, welches durch Rauhigkeitskorrelationen

ibertragen werden kann. Eine quantitative Auswertung dazu erfolgt in Kapitel 6.2.3.
Doppelfilme mit diinnem Deckfilm

Die Messungen der Polymerfilme in eingeschrinkter Dimension zeigen Anderungen im
Verhalten der Rauhigkeitskorrelationen. Bei der ungetemperten Probe (S4) wurden
ebenfalls Modulationen in der diffusen Streuintensitdt beobachtet (siche Abbildung
6.27). Die Form der Modulationen zeigt starke Interferenzerscheinungen zwischen zwei
oder mehreren Korrelationsldngen an (siehe Abbildung 6.28). Einige dieser Modulatio-
nen werden durch destruktive Interferenz ausgeloscht. Die quantitative Auswertung der
Streukurven liefert im wesentlichen zwei Sinusoszillationen dhnlicher Stirke. Eine der
beiden beobachteten Korrelationslangen entspricht £’ = 10548 nm und ist vergleichbar
mit der Dicke des Unterfilms, analog zu den Probensystemen mit dickem Deckfilm. Die
zweite berechnete Korrelationsldnge entspricht mit € = 132 & 10 nm nicht der Dicke
dy = 30.4 £ 0.5 nm des Deckfilms, wie beim dicken Deckfilm S2, sondern der Gesamt-
dicke aus der Summe beider Filme. Die Berechnung der niederfrequenten Modulation
von £" ~ 33410 nm, verursacht durch den diinnen Deckfilm, ist nur begrenzt moglich,

da die Statistik in dem entsprechenden ¢,—Bereich sehr schlecht ist.

Bei der getemperten Probe (S5) sind die Modulationen deutlicher ausgeprigt als bei
der ungetemperten Probe (sieche Abbildung 6.28), was auf ein besseres Anschmiegen

des Deckfilms an den Unterfilm schliefflen 1a3t. Der diinne Film S5 verhilt sich somit
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gegensitzlich zum dicken Film S3, bei welchem die Modulationen nach dem Tempern
teilweise ausgeddmpft waren. Die hoherfrequente Modulation mit &, resultierend aus
der Gesamtdicke des Probensystems, dominiert die Streuintensitét, wiahrend die Mo-
dulation &' des Unterfilms stark abgeschwiicht ist. Bei beiden Proben mit diinnem
Deckfilm ist die Reichweite der streifenférmigen Intensitétsverteilung der Rauhigkeits-
korrelationen im A@-Bild sehr viel geringer als bei der ungetemperten Probe mit dickem

Deckfilm.

Diskussion der Ergebnisse

Die diffuse Neutronenstreuung an Doppelschichtsystemen zeigt, dafl Floatfilme ana-
log zu den Einzelfilmen [MB98] Rauhigkeitskorrelationen aufweisen. Demzufolge bleibt
der Polymerfilm wéhrend dem Float—Proze3 beim Ablésen vom Substrat konform.
Beim Auffloaten auf eine neue Unterlage dndert sich die Rms—Rauhigkeit der einzel-
nen Grenzflichen des Films, die Ober- und Unterseite behalten jedoch ihre Korrela-
tion zueinander. In Abhéngigkeit von der inneren Steifigkeit des Floatfilms kann sich
der Polymerfilm entweder dem Oberflichenprofil der neuen Unterlage anpassen oder
seine eigene konforme Gestalt beibehalten. Man unterscheidet in diesem Zusammen-
hang Rauhigkeitskorrelationen der beiden Grenzflichen eines Films zueinander und
Rauhigkeitskorrelationen zwischen den Grenzflichen von Film und Unterlage. Fiir die
Doppelfilme ergeben sich zwei unterschiedliche Modelle beziiglich ihrer korrelierten
Grenzflachen. In beiden Modellen wird vorausgesetzt, dafl der Unterfilm konform zum
Substrat ist.

Modell A:

In diesem Modell pafit sich der aufgefloatete Deckfilm vollstindig an den Unterfilm
an, und alle Grenzflichen (Substrat — Film;, Film; — Filmy und Film, — Luft) sind
korreliert. In Abbildung 6.29 ist dieses Modell schematisch dargestellt. Als Konsequenz
erfordert dies ein hohes Mafl an Flexibilitdt des Floatfilms. Aus der diffusen Streuung
erhéilt man eine Interferenz von drei unterschiedlichen Korrelationsléngen entsprechend

der beiden Filmdicken und der Gesamtdicke des Doppelfilmsystems.
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Abbildung 6.29: Schematische Darstellung der Grenzflichen von zwei vollstindig
korrelierten Filmen. Simtliche Grenzflichen sind miteinander korreliert (Modell A). Die
Dimension der Rauhigkeit ist zur Veranschaulichung sehr stark vergrofiert gegeniiber
den Filmdicken d, und d, dargestellt. Die gestrichelten Linien markieren die mittlere
Lage der einzelnen Grenzflichen.

Abbildung 6.30: Schematische Darstellung der Grenzflichen von zwei unkorrelier-
ten Filmen. Die beiden Grenzflichen der Einzelfilme sind konform zu sich selbst, aber
nicht korreliert zu denen des anderen Films (Modell B). Die Dimension der Rauhigkeit
ist zur Veranschaulichung sehr stark vergrofiert gegeniiber den Filmdicken d; und d,
dargestellt. Die gestrichelten Linien markieren die mittlere Lage der einzelnen Grenz-
fldchen.
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Modell B:

In diesem Modell sind die beiden Grenzflichen des aufgefloateten Deckfilms miteinan-
der korreliert. Der Deckfilm folgt jedoch nicht dem Oberflichenprofil des Unterfilms.
Dieses Verhalten wird durch eine erhéhte innere Steifigkeit des Floatfilms begriindet. Es
ist moglich, dafl Luft, Verunreinigungen oder Wasser wihrend der Priaparation mittels
der Float—Technik zwischen beiden Filmen eingeschlossen wurden. Eine schematische
Darstellung des Modells liefert Abbildung 6.30. Aus dem Streuexperiment erhilt man
zwei Korrelationsldngen, entsprechend der beiden einzelnen Filmdicken. Da beide Fil-
me nicht konform zueinander, sondern die Grenzflichenprofile unabhéngig voneinander

sind, entfillt die Korrelationsldnge entsprechend der Gesamtdicke des Doppelfilms.

In beiden Modellen besteht die Mo6glichkeit, dafl durch Abschirmung des Deckfilms die
Rauhigkeitskorrelationen des Unterfilms in den Streubildern nur sehr schwach ausge-
pragt sind.

Vergleich der beiden Modelle mit den Messungen

Da die Proben mit dickem Deckfilm (S2, S3) nur die beiden Korrelationslingen ent-
sprechend den Filmdicken des Deck- und Unterfilms zeigen, wird fiir das Verhalten der
konformen Rauhigkeit von Floatfilmen Modell B angenommen. Der Deckfilm besitzt
sein eigenes, von dem Unterfilm unabhingiges Rauhigkeitsprofil. Die innere Steifigkeit
des Films verhindert, daf} sich der Film seiner neuen Unterlage anpassen kann. Die
Korrelationsldnge des Unterfilms ist schwach ausgeprigt, was auf eine Abschirmung

durch die grofie Dicke des Deckfilms hinweist.

Im Fall der ultradiinnen aufgefloateten Deckfilme (S4, S5) sind drei unterschiedliche
Korrelationsldngen zu beobachten. Neben den beiden Filmdicken tritt eine weitere Kor-
relationslidnge entsprechend der Gesamtdicke des Probensystems auf. Dieses Verhalten
kann mit Hilfe des Modells A erklart werden. Aufgrund der sehr geringen Filmdicke,
die dem 1.3-fachen des Gyrationsradius I, entspricht, liegen die Polymerketten in ein-
geschrinkter Dimension vor. Die Ketten sind senkrecht zur Oberfliche gestaucht und
parallel dazu gestreckt. Die Filmdicke reicht nur fiir wenige Lagen von Polymerket-
ten aus. Der Film besitzt demnach eine erhéhte Flexibilitit, die es ihm erlaubt, das

Rauhigkeitsprofil der Unterlage weitestgehend nachzubilden. Andererseits 148t sich die
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erhohte Flexibilitdt des diinnen Floatfilms auch ohne den Einflufl der eingeschrénk-
ten Dimension erkliren. Anhand der Kontinuumtheorie des Festkorpers 143t sich fiir
die Biegesteifigkeit K einer diinnen Platte folgende Abhéngigkeit von ihrer Dicke d
berechnen [Lan83):

Ko~ d®. (6.47)

Die Biegesteifigkeit des diinnen Floatfilms S4 verringert sich nach Gleichung (6.47) um
mehrere Groflenordnungen im Vergleich zu dem dicken, bulkartigen Film S2. Es 1483t
sich nicht eindeutig kldren, inwieweit der Einfluf} der eingeschréinkten Dimension oder
die stark reduzierte Biegesteifigkeit aufgrund der verringerten Filmdicke die Ursache
des verdnderten Verhaltens der Rauhigkeitskorrelationen bei diinnen Floatfilmen, im
Gegensatz zu dicken Bulkfilmen, darstellen.

Auffallend ist, da8 bei den miteinander korrelierten Deck- und Unterfilmen (S4, S5) ein
Phasenunterschied von Ay ~ £ zwischen den beiden stark ausgepréigten Sinusschwin-
gungen auftritt, bei den nicht zueinander korrelierten Deck- und Unterfilmen (S2, S3)
eine Phasendifferenz von Ay ~ 7.

Verhalten der Rauhigkeitskorrelation beim Tempern

Wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben, fiihrt das Tempern oberhalb von T, zu einem raschen
Verschwinden der korrelierten Rauhigkeit durch die Ausbildung von Kapillarwellen an
der Filmoberfliche. Im Fall der kompatiblen Filme (PSh und PSd) beginnen die Po-
lymerketten auflerdem an der Polymer—Polymer-Grenzfliche zu interdiffundieren. Das
Verhalten der konformen Rauhigkeit hat moglicherweise Konsequenzen auf Untersu-
chungen des Interdiffusionsverhaltens von Polymerfilmen, da typischerweise angenom-
men wird, dafl die Rauhigkeitskorrelationen verloren gehen, bevor die Interdiffusion
stattfindet. Fiir sehr kleine Zeitskalen kann die Anwesenheit einer langreichweitigen
Rauhigkeitskorrelation nicht ohne weiteres bei der Untersuchung von Kettenbewe-
gungen vernachlissigt werden, was eine Interpretation der Interdiffusionsexperimen-
te erschwert. Die Temperzeiten der vorliegenden Untersuchungen wurden innerhalb

der iiblichen Zeitbereiche von Interdiffusionsexperimenten mit demselben Polystyrol

[Sta91, Kuh98] gewéhlt (siehe Abbildung 6.33 oben).
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Doppelfilme mit dickem Deckfilm

Wie in Modell B beschrieben, besitzt der dicke Deckfilm (S2, S3) seine eigene, vom Un-
terfilm unabh#ngige, konforme Rauhigkeit. Selbst durch Tempern kann der Deckfilm
das Rauhigkeitsprofil des Unterfilms nicht nachbilden, und die Rauhigkeitskorrelatio-
nen zwischen den beiden Grenzflichen der jeweiligen Filme gehen beim Einsetzen der
Interdiffusion an der Polymer-Polymer—Grenzschicht verloren. Die Priisenz der Inter-
diffusion wird durch die Grenzflichenverbreiterung o5 (siche Tabelle 6.20) mit Hilfe

der Neutronenreflexion bestétigt.

Tabelle 6.20: {SURF} - Rms-Rauhigkeit der Grenzflichen, berechnet aus den Re-
flexionskurven der verschiedenen Proben. Die Rms-Rauhigkeit zwischen Substrat und
Polymerfilm wird mit o4 bezeichnet, zwischen Polymerfilm und Luft mit o,. Die Breite
der inneren Polymer—Polymer—Grenzfliche enthélt Informationen iiber die Interdiffu-
sion und wird mit oy, bezeichnet.

Probe | o4 [nm] | oy [nm] | o, [nm]
S1 1.7+ 0.3 - 0.3£0.1
S2 0.7£02 | 1.1£0.2 | 3.7+ 0.5
S3 14+£03127+£04|0.7£0.2
S4 0.7£02]06x£02|26+£04
S5 1.5+£03]35x£05|0.5£0.1

Doppelfilme mit diinnem Deckfilm

Fiir die Proben mit dem diinnen, eingeschrénkten Floatfilm (S4, S5) trifft Modell A
zu. Das Tempern der Probe S5 fiihrt ebenfalls zum Einsetzen der Interdiffusion an
der Polymer—Polymer—Grenzschicht (siehe Tabelle 6.20). Wihrend die Oberflidche des
Deckfilms konform zum Substrat bleibt, verschwinden die Korrelationen zur inneren
Grenzschicht durch die voranschreitende Interdiffusion. Dies deutet auf eine Verzoge-
rung der Ausbildung von Kapillarwellen hin. Das Anwachsen von Kapillarwellen hat,
verglichen mit dem Einsetzen der Interdiffusion, eine groflere Zeitkonstante als theore-

tisch vorhergesagt [Bin97b]. Dieses Verhalten wird durch das starke Auftreten von nur

154



einer Korrelationsldnge entsprechend der Gesamtdicke nach dem Tempern (S5) im Ge-
gensatz zum Interferenzverhalten im ungetemperten Fall (S4) begriindet, da durch das
Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen zur inneren Polymer-Polymer—Grenzfléche
keine weiteren Interferenzterme mehr vorhanden sind. Das retardierte Anwachsen von
Kapillarwellen an der Oberfléche ist noch deutlicher aus dem Vergleich der getemperten
Doppelfilme (S3, S5) mit dem Einzelfilm (S1) zu sehen, der bei einer sehr viel hoheren
Temperatur getempert wurde. Die Interdiffusion von Polymerketten an Grenzschichten
ist ein sehr schneller Prozef}, da nur einzelne Kettensegmente an dieser Kettenbewegung
beteiligt sind [Sta91]. In Untersuchungen des Interdiffusionsverhaltens von Polysty-
rol desselben Molekulargewichts [Kuh98] wurde ein Einsetzen der Interdiffusion beim
Tempern bei T" = 120 °C bereits nach einer Zeit kiirzer als 7.y = 10 s beobachtet, wo-
bei in diesem Anfangsstadium keine wesentlichen Unterschiede des Skalenverhaltens in
Abhéngigkeit von der Filmdicke festgestellt wurden. In den vorliegenden Experimenten
war der Einfluf} der Interdiffusion an der Polymer—Polymer—Grenzschicht auf die korre-
lierte Rauhigkeit in den Messungen der getemperten Proben mit einer Temperzeit von
Tref = 1700 min deutlich zu erkennen. Die Rauhigkeitskorrelationen zwischen den obe-
ren und unteren Grenzflichen der einzelnen Filme waren verschwunden. Fiir das Ausbil-
den von Kapillarwellen hingegen sind kollektive Bewegungen gesamter Polymerketten
notwendig. Je grofler die Wellenlénge der Kapillarwellen ist, desto langsamer wird ihre
Dynamik [Wer99]. Dadurch sind Rauhigkeitskorrelationen zwischen der Luft-Polymer—
und der Polymer—Substrat-Grenzfliche des deuterierten Einzelfilms (S1) selbst nach

einer relativ ausgedehnten Temperzeit von 7,.; = 16000 min weiterhin sichtbar.

6.2.2 Kinetik der Rauhigkeitskorrelation

In Kapitel 6.2.1 wurde das Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen zwischen der in-
neren Grenzfliche und den duleren Grenzflichen (Filmoberfliche und Substrat) durch
das Einsetzen der Interdiffusion an der Polymer-Polymer—Grenzschicht erklért. Im fol-
genden wird das vollstindige Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen (Oberfléiche
— Substrat) in Doppelfilmen durch das Ausbilden von Kapillarwellen an der Probeno-

berfliche untersucht. Das Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen wurde fiir den
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Fall des vollstédndig korrelierten Doppelfilms am Probensystem mit diinnem Deckfilm

(S4) untersucht.

Experimentelle Durchfiihrung

Die Messungen wurden am TOREMA II des GKSS—Forschungszentrums in Geesthacht
(siehe Kapitel 4.1.3) durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den Experimenten am SURF wur-
de hier direkt der Detektor-Scan gemessen, da nur eine feste Wellenléinge von A = 4.3 A
zur Verfiigung stand. Bei einem festen Einfallswinkel von 6; = 1.0° wurde mit einem
eindimensionalen Zihler die diffuse Streuintensitit aufgenommen, wobei die Intensitét
der Probe in g,~Richtung integriert wurde. Die Spaltéffnungen stimmten mit den in
Kapitel 4.1.3 beschriebenen, fiir die Reflexionsmessung iiblichen, Einstellungen iibe-
rein. Durch den Einsatz von Monochromatoren am TOREMA II war die Intensitét
der diffusen Streuung sehr gering, und die Mefzeit pro Detektor-Scan betrug ungefihr
48 h. Die Probe S4 wurde zunichst 20 min bei einer Temperatur von 7' = 130 °C
getempert. Dies entspricht einer relativen Temperzeit von 7,.; = 92 min bei einer Tem-
peratur von T,y = 120 °C. Nach der ersten Messung wurde dieselbe Probe 30 min lang
bei einer Temperatur von 7' = 152 °C getempert, was einer relativen Temperzeit von
Tref = 12410 min entspricht. Die Anderung der relativen Temperzeit 7,.; gegeniiber
der in Kapitel 6.2.1 berechneten relativen Temperzeit von 7,.; = 16000 min bei den
gleichen absoluten Temperzeiten und absoluten Temperaturen hingt von den charak-
teristischen Eigenschaften des jeweiligen Ofens ab (siehe Abbildung 5.5). Im Anschluf}
an die Messung des Detektor-Scans wurde die Probe nochmals fiir 77 min bei 152 °C
(Tref = 45600 min) getempert und erneut untersucht. Aus der Summe der einzelnen
Temperzeiten ergeben sich die in Tabelle 6.21 dargestellen Gesamttemperzeiten der

einzelnen Stadien des Probensystems.

Ergebnisse und Diskussion

Nach Eichung der Detektoransprechwahrscheinlichkeit mit Hilfe eines Wasserscans (sie-
he Abbildung 6.31) und anschlieBender Umrechnung des Streuwinkels in ¢, erhilt man
die in Abbildung 6.32 dargestellten Detektor—Scans der einzelnen Messungen. Zwei
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Tabelle 6.21: { TOREMA II} - Referenztemperzeiten der verschiedenen Stadien T1 -
T3 der Probe S4.

Probe T1 T2 T3

Tref [min] | 92 | 12500 | 58100
logTyer | 1.96 | 4.10 4.76

1000 — T T T T T T T
beam-stop

T

= o

0
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g
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Abbildung 6.31: {TOREMA II} - Detektoreichung am TOREMA II. Die Inten-
sitédt ist als Funktion des Ausfallswinkels 0y dargestellt. Die starken Schwankungen
der Intensitét in Abhéngigkeit vom Winkel 0; resultieren aus der Anordnung von drei
FEinzeldetektoren, die sich teilweise iiberlappen.

Modulationen der resonant diffusen Streuung der Rauhigkeitskorrelationen sind an-
satzweise zwischen dem Yoneda-Peak (g, = 0.033 A~') und dem spekuliren Peak
(. = 0.051 A=") zu erkennen. Eine Erhohung des Einfallswinkels auf #; = 1.2° mit
dem Ziel, mehrere Modulationen der resonant diffusen Streuung zwischen dem Yoneda
und dem spekuldren Peak sichtbar zu machen, resultierte in einem Intensitidtsabfall
der diffusen Streuung um den Faktor 2. Da die Temperzeiten bis auf 7,.;(T1) ober-
halb der Temperzeit (7,.¢(S5) = 1700 min) der Probe S5 aus Kapitel 6.2.1 liegen, wird
davon ausgegangen, dafl die Rauhigkeitskorrelationen zur inneren Grenzschicht durch
die fortschreitende Interdiffusion an der Grenzschicht der beiden Filme bereits verloren

gegangen sind. Daher ist nur eine Korrelationsldnge von £ ~ 130 nm entsprechend der
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Abbildung 6.32: {TOREMA II} - Detektor-Scans als Funktion von ¢, der verschie-
denen Temperstadien der Probe S4. Die Streukurve bei T1 ist mit ¥, bei T2 mit o
und bei T3 mit A dargestellt. Die Kurven von T2 bzw. T3 sind um den Faktor 1.33
bzw. 1.77 gegeniiber der von T1 verschoben. Die Korrelationslinge £ entspricht dem
Abstand der Modulationen der resonant diffusen Streuung.

Gesamtdicke des Probensystems zu beobachten. Die dazugehorige Grofle in Ag, ist
in Abbildung 6.32 eingezeichnet. Aus Abbildung 6.32 ist zu erkennen, dafl nach einer
Temperzeit von 7,.; = 58100 min keine Modulationen beziiglich der Rauhigkeitskor-
relationen mehr auftreten. Der Yoneda—Peak ist durch das Tempern stark angewach-
sen. Dies ist hauptséchlich auf die Grenzflichenverbreiterung der Polymer-Polymer—
Grenzschicht durch die fortschreitende Interdiffusion der Polymerketten beider Filme
zuriickzufiihren. Ein Vergleich mit dem Skalenverhalten der Interdiffusion von Poly-
styrolfilmen desselben Molekulargewichts [Kuh98| zeigt, dal diese Temperzeit nicht
mehr innerhalb des Rouse-Regimes der Interdiffusion liegt, sondern bereits im Bereich
der Fickschen Diffusion anzusiedeln ist. In Abbildung 6.33 ist das Skalenverhalten der
Interdiffusion gegeniiber dem Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen schematisch
aufgetragen. Die Grenzfliichenverbreiterung <r?> ist als Funktion der Temperzeit auf-

getragen. Die Entanglementzeit ist mit 7., die Rouse-Relaxationszeit mit 7, und die
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Abbildung 6.33: Oben: Zeitabhingigkeit des Interdiffusionsverhaltens von Polymer-
ketten nach dem Reptationsmodell, aus [Kuh98]. Unten: Zeitabhéingigkeit der Rau-
higkeitskorrelationen aus der diffusen Neutronenstreuung. Zur Orientierung sind die
Temperzeiten fiir die Messungen an den Doppelfilmen mit diinnem Deckfilm eingetra-
gen.

Reptationszeit mit 7, bezeichnet. Fiir Polystyrol (M, ~ 700 kg/mol) bei einer Tem-
peratur von 7" = 120 °C besitzen die Parameter die folgenden Werte: 7. ~ 0.1 min,
7, & 100 min und 74 ~ 20000 min [Sta91, Kuh98]. Bereiche mit dem Skalenverhalten
t'/2 werden Rouse-Bereiche genannt. Zum Vergleich ist das Skalenverhalten der Rau-
higkeitskorrelationen in Abhéngigkeit von der Temperzeit direkt darunter schematisch
dargestellt. Die unterschiedlichen Stadien des Verschwindens der Rauhigkeitskorrela-
tionen sind in drei verschiedenen Regimen zusammengefaft. Das Regime I entspricht
einer Probe mit vollstdndig korrelierten Grenzflichen. Regime II zeigt das Ausfallen der
Rauhigkeitskorrelationen zur Polymer-Polymer—Grenzfliche durch das Einsetzen der
Interdiffusion oder durch die Ausbildung von Kapillarwellen an der Polymer—Polymer—
Grenzschicht. Beide Effekte sind anhand der vorliegenden Messungen nicht zu unter-
scheiden. Aus den Uberlegungen in Kapitel 2.2.5 folgt jedoch, daB bei kompatiblen
Filmen der Effekt der Interdiffusion iiberwiegt. Regime III steht fiir das Verschwinden
der Rauhigkeitskorrelation zwischen dem Substrat und der Probenoberfliche durch

das Auftreten von Kapillarwellen an der Probenoberfliche. Zur Orientierung sind die
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verschiedenen Temperzeiten der Doppelfilme mit diinnem Deckfilm S4 und S5 einge-
zeichnet. Die Lage des Regimes II ist grob abgeschiitzt und kann entlang der gestrichel-
ten Linie verschoben werden. Der Ubergang zu Regime ITT wurde dagegen sehr genau

zwischen dem Rouse-Regime der Interdiffusion und der Fickschen Diffusion lokalisiert.

6.2.3 Bestimmung der minimalen Replikationslinge

Die minimale Replikationsldnge ist definiert als kleinste laterale Detailgréfie der Rau-
higkeitskorrelationen. Je kleiner die Replikationslédnge ist, umso mehr kann vom hoch-
frequenten Bereich des Rauhigkeitsspektrums der Unterlage auf die Grenzflichen des

Polymerfilms iibertragen werden.

Auswertung der Daten

Zur Bestimmung der minimalen Replikationslédnge ¢ der Rauhigkeitskorrelationen wer-
den die Messungen aus Kapitel 6.2.1 verwendet, da bei dem experimentellen Aufbau
beide charakteristischen Groflen der Rauhigkeitskorrelationen gleichzeitig gemessen
wurden. Experimentell wurde die Replikationsldnge je nach Groflenordnung aus der
Ausdehnung der resonant diffusen Streuung der Rauhigkeitskorrelationen in ¢,— bzw.
¢,~Richtung bestimmt (siehe Kapitel 3.5). Aufgrund des gewihlten MeBautbaus, bei
dem iiber ¢, integriert wurde, kommt nur die Auswertung in ¢,~Richtung in Frage,
wobei zu beachten ist, dafl die diffuse Streuung hier zusétzlich mit den Fresnelschen
Transmissionsfunktionen T;, T; (siehe Kapitel 3.2.1) gefaltet ist. In erster Ndherung
entspricht die Linge der streifenférmigen Intensititsverteilung der korrelierten Rau-
higkeit in der A\d—Auftragung direkt der Breite des Rauhigkeitsspektrums, welches auf
den Deckfilm iibertragen wird. Die Ausdehnung Ag, der resonant diffusen Streubénder
wird in der Literatur oftmals als Cut—off-Lénge ¢. bezeichnet, da sie im ¢—Bereich das
Maximum des Rauhigkeitsspektrums angibt, das durch Rauhigkeitskorrelationen noch
iibertragen werden kann, der Rest wird abgeschnitten. Die minimale Replikationsldnge
¢ 148t sich aus der Cut-off-Linge ¢. mit Hilfe der Bragg-Bedingung [Hol94] berechnen:

_27T

dc

¢ (6.48)
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Ergebnisse

Fiir die verschiedenen Proben lassen sich aus der diffusen Neutronenstreuung die in
Tabelle 6.22 dargestellten Cut-off-Lingen ¢. angeben. Mit Gleichung (6.48) werden

damit die minimalen Replikationslédngen ¢ berechnet.

Tabelle 6.22: {SURF} - In den Streuexperimenten beobachtete Cut-off-Léinge q.
der resonant diffusen Streuung und minimale Replikationsldngen ( der verschiedenen

Proben. ¢ gibt den Mittelwert des Bereichs von ( an.

Probe ge [A71] ¢ [pm] | C[um]
S1 | 2.3-107*—26-107* | 2.4-2.7 [ 2.6+ 0.2

S2 [33-10%—4.2-10%{15-19|1.74+0.2
S3 <6.0-107° >10.5 | >10.5

S4 [21-104—-26-10%]24-3.0|274+0.3
S5 |1.6-107*—18-107*{3.5-39|3.74£0.2

Diskussion der Ergebnisse

Ohne den Einfluf} der eingeschrinkten Dimension auf die Rauhigkeitskorrelationen zu
betrachten, lassen sich die Replikationsldngen fiir die Filme aus der Kontinuumtheorie
des Festkorpers theoretisch berechnen. Die Biegesteifigkeit K einer elastischen diinnen

Platte ist durch die Dicke und die Materialeigenschaften gegeben [Lan83]:

E
Ky=——d?. 6.49
CR(- ) (6:49)

Der Elastizitdatsmodul ist hier mit E bezeichnet, die Poissonzahl mit p. Die Cut—off-
Lénge des Rauhigkeitsspektrums g, s ist iiber die Oberflichenspannung v mit der Bie-
gesteifigkeit Ky verbunden [Dai9l]:

= (6.50)



wobei der Index f fiir den festen Zustand des Polymers steht. Mit Gleichung (6.48)

148t sich daraus die minimale Replikationslédnge

_on [ Bo
Cp=2m S (6.51)

bestimmen. Fiir (; ergibt sich folgendes, von der Filmdicke abhéingiges, Skalenverhal-

ten:

Cr~ V3. (6.52)

Das Anschmiegen des diinnen Floatfilms S4 mit ds = 30 nm an den Unterfilm ist durch
die reduzierte Biegesteifigkeit des Films zu erkldren, welche nach Gleichung (6.52) eine
Replikation von 17-mal kleineren In—plane-L&ngen erlaubt als beim dicken Floatfilm
S2 mit dy = 200 nm. Mit den Materialkonstanten von Polystyrol (E = 3060 MPa,
p = 0.33 [Bra89] und v = 40.7 mN/m [Bra89b|) wird die theoretisch zu erwarten-
de Replikationsldnge (; der einzelnen Proben berechnet. Da die Oberflichenspannung
abhingig von der aktuellen Probentemperatur ist, wird fiir die getemperten Proben
der Wert (130 °C) = 32.8 mN/m [Bra89b] verwendet. Die berechneten minimalen

Replikationsléngen (f sind in der Ubersichtstabelle 6.23 enthalten. Beim diinnen unge-

Tabelle 6.23: {SURF} - Vergleich zwischen den experimentell beobachteten und nach
verschiedenen theoretischen Modellen zu erwartenden minimalen Replikationslingen
der Filmoberflichen fiir die verschiedenen Proben: diffuse Streuung (, fliissigkeitsdhn-
licher Film (Spincoat-Prozef3) (,, fester biegeelastischer Film (Float-Prozefl) (; und
Auftreten von Kapillarwellen an der Filmoberflache (. .

Probe | ( [pm] | ¢ [pm] | ¢ [pm] | G [pm]
S1 [26+02| 023 - 110

S2 1.7£0.2| 0.28 47.2 -
S3 > 10.5 0.31 592.5 1150
S4 27£03] 0.11 2.74 -
SH 3.7£0.2| 0.12 3.05 204

temperten Film (S4) stimmt die aus der diffusen Streuung ermittelte Replikationsldnge
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von ¢ ~ 2.7 pm sehr gut mit der zu erwartenden Grofe (s iberein, wodurch das theo-
retische Modell bestétigt wird. Die getemperte Probe (S5) liefert einen leicht erhéhten
Wert. Bei der Probe mit dickem Floatfilm (S2) wurde experimentell eine grofiere Cut—
off-Lénge g. beobachtet, was einer Verringerung der minimalen Replikationsldnge ent-
spricht ({ ~ 1.7 pm). Dieses Verhalten ist nicht mit der erhGhten Biegesteifigkeit des
dicken Films zu erkliren, die automatisch zu einem Anstieg der Replikationsldnge fiihrt
((y = 47.2 pm). Bei dem beobachteten filmdickenabhingigen Verhalten handelt es sich
demnach um eine Uberlagerung zweier verschiedener Skalengesetze. Das erste Gesetz
beschreibt die Replikation des Rauhigkeitsprofils des Unterfilms durch den Deckfilm
nach der Kontinuumtheorie. Mit einer Filmdickenabhéngigkeit der Biegesteifigkeit von
d?® ist eine Replikationslinge in der Gréfilenordnung von einigen Mikrometern zu er-
warten. Das zweite Gesetz resultiert aus dem Spincoat—Prozef}, bei dem sich der Film
in einem fliissigkeitsdhnlichen Zustand mit erh6hten elastischen Konstanten befindet.
Dabei gehorcht der Fliissigkeitsfilm einem modifizierten Skalenverhalten, bei dem Rau-

higkeitskorrelationen bis unterhalb von einigen hundert Nanometern erreicht werden

konnen [MBI8b]:

K
Go=2m [ 2. (6.53)

Experimentell wurde ein Wert fiir K; =~ 0.4 nN fiir Polystyrol auf Silizium gefunden
[MB98b]. Die damit berechneten Grofen ¢, fiir die Proben sind in der Ubersichtsta-
belle 6.23 dargestellt. Wahrend dem Spincoaten wird die Morphologie der Oberflichen
eingefroren, und die Korrelationen der Grenzflichen bleiben erhalten. Der Doppelfilm
mit dickem Floatfilm (S2), bei dem kein Anschmiegen des Deckfilms an den Unterfilm
beobachtet wurde, zeigt weit ausgedehnte Bénder der resonant diffusen Streuung der
Rauhigkeitskorrelationen. Hierbei handelt es sich vorwiegend um die reduzierte Repli-
kationsldnge der Rauhigkeitskorrelationen der beiden Grenzflichen des Floatfilms, die
dem Skalenverhalten des Spincoat—Prozesses gehorchen. Aufgrund der geringen Flexi-
bilitat des Floatfilms bleiben diese Korrelationen beim Float—Prozefl erhalten, und der
sehr geringe Anteil des Rauhigkeitsspektrums, der mit der berechneten Biegesteifig-
keit nach der Kontinuumtheorie vom Unterfilm auf den Deckfilm iibertragen werden

kann, fallt kaum ins Gewicht. Anders verhilt es sich bei den Doppelfilmen mit diinnem
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Floatfilm (S4). Hier wird die diffuse Streuung durch die Rauhigkeitskorrelationen des
Deckfilms zum Unterfilm dominiert. Durch seine erhohte Flexibilitéit verliert der diinne
Film beim Floaten teilweise die im Spincoat—Prozel entstandenen Korrelationen mit
der reduzierten Replikationslinge nach dem Skalengesetz der Fliissigkeitsfilme. Beim
Auflegen auf den Unterfilm treten zusétzlich Rauhigkeitskorrelationen zwischen Deck-
und Unterfilm auf, die dem Skalengesetz der Kontinuumtheorie folgen. Der Anteil des
beim Floaten von Polymerfilmen {ibertragbaren Rauhigkeitsspektrums ist jedoch ge-
ringer als beim Fliissigkeitsfilm und fiihrt zu einem Anstieg der Replikationsldnge. In
den Messungen von S2 und S4 ist eine Uberlagerung beider Effekte zu beobachten.

Wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben, kommt es beim Tempern der Proben zu einem Auf-
treten von thermisch angeregten Kapillarwellen, wodurch die Rauhigkeitskorrelationen
durch das Ausbilden der Kapillarwellen zerstort werden. Das Spektrum der auftreten-
den Kapillarwellen wird durch die van—-der—-Waals—Wechselwirkung des Polymers zum
Substrat bestimmt. Gleichung (2.30) liefert in Abhéngigkeit von der Filmdicke eine un-
tere Cut—off-Linge des Spektrums in ¢q. Dadurch wird das Rauhigkeitsspektrum, wel-
ches durch Rauhigkeitskorrelationen iibertragen werden kann, drastisch eingeschrénkt.
Die minimale Replikationsldnge wird durch die maximal auftretende Wellenldnge Agq,

der Kapillarwellen bestimmt. Nach Gleichung (2.31) gilt:

2my

Cr = Aiap = 27 d?. (6.54)

Acry

Die effektive Hamaker—Konstante berechnet sich folgendermaflen:

Aerr = Aps-ps — Aps—Glas » (6.55)

wobei fiir die einzelnen Konstanten gilt: Aps ps = 10.0 - 10720 J [Vis72|, Aps_cras =
5.0-107%° J [Lee91]. Die berechneten Werte fiir (; sind in Tabelle 6.23 enthalten.

Bei den Proben S3 und S5 wird die Filmdicke d durch die Gesamtdicke d; + d» des
Doppelfilms ersetzt. Aus dem Vergleich mit den beobachteten Replikationsldngen ist
zu erkennen, dafl ( bei den getemperten Proben sehr viel kleiner als (; ist. Allerdings
sind die berechneten Werte fiir (;, experimentell nicht mehr auflésbar. Aufgrund der

Spaltverschmierung des spekuliren Peaks Agq, ~ ko - 1.8 -107% A~! (sieche Gleichung
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(6.5)) sind aus der diffusen Streuung nur laterale GréBen von maximal 16 pm — 35 pm
in Abhéngigkeit von A\ detektierbar. Die Spaltverschmierung entspricht sozusagen der
effektiven Kohérenzlinge des Meflaufbaus. Das Anwachsen der Replikationslédnge (
beim Tempern der Probe S4 — S5 sowie die erhohte Replikationslinge des getem-
perten Einzelfilms S1 deuten tendenziell auf das Ausbilden von Kapillarwellen an der
Filmoberfliche hin. Da die beobachteten Gréflen ¢ innerhalb des Auflésungslimits lie-
gen, ist anzunehmen, dafl sich beim Tempern der Proben nur der hochfrequente Teil
des Kapillarwellenspektrums ausgebildet hat. Aus Monte—Carlo—Simulationen [Wer99]
wird ein Anstieg der Relaxationszeiten mit zunehmender Wellenléinge der Kapillar-
wellen vorhergesagt. Fiir ein vollstdndiges Ausbilden des Kapillarwellenspektrums bis
zum Erreichen von Ak, miissen die Proben weitaus linger getempert werden. Fiir den
drastischen Anstieg der Replikationslinge beim Tempern von S2 — S3 ist dagegen die
Interdiffusion an der Polymer-Polymer—Grenzfliche verantwortlich. Abschliefend 1483t
sich zusammenfassen, daf die Proben drei verschiedene Skalenverhalten fiir die Rauhig-
keitskorrelationen durchlaufen. Beim Spincoaten werden Rauhigkeitskorrelationen des
fliissigkeitséihnlichen Films zum Substrat mit ¢ ~ d%° eingefroren. Beim anschlieflen-
den Floaten koénnen nur Rauhigkeitskorrelationen mit dem Skalenverhalten ¢ ~ d!'*
vom Unterfilm auf den Deckfilm iibertragen werden. Das Tempern iiber 7}, fiihrt zur
Ausbildung von thermisch angeregten Kapillarwellen, die nur Rauhigkeitskorrelationen

entsprechend dem Skalenverhalten ¢ ~ d? zulassen.

6.2.4 Vergleich mit Rauhigkeitskorrelationen in Einzelfilmen

In Untersuchungen von Einfachfilmen aus Polystyrol mittels diffuser Rontgenstreuung
[MB98] wurde festgestellt, dafi diinne Polymerfilme nach dem Spincoaten korrelierte
Rauhigkeit aufzeigen, falls ihr Molekulargewicht grofer als der Grenzwert ist, bei dem
Verschlaufungen (entanglements) der Polymerketten auftreten [Fer80]. Beim Tempern
der Proben bei einer Temperatur weit iiber der Glastemperatur 7, wurden diese Korre-
lationen jedoch zerstort. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, daf die wihrend des
Spincoat—Prozesses eingefrorenen Rauhigkeitskorrelationen beim Floaten grofitenteils

erhalten bleiben, wobei eine Erhhung der minimale Replikationsldnge zu beobachten
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ist. Bei den getemperten Proben wurden leichte Unterschiede zu den Rontgenmes-
sungen festgestellt. Fiir die niedrigeren Molekulargewichte der Polystyrolfilme auf den
Siliziumwafern [MB98] ging die korrelierte Rauhigkeit bereits nach 15 min beim Tem-
pern bei T" = 146 °C verloren, wohingegen das hohe Molekulargewicht der Doppel-
sowie Einzelfilme auf Glas in den vorliegenden Untersuchungen das Verschwinden der
Rauhigkeitskorrelationen auch nach 30 min bei einer Temperatur von T' = 152 °C weit-
gehend verhindert (S1, T2). Hierbei ist zu beachten, da§ die Randbedingungen des
Tempervorgangs in beiden Experimenten unterschiedlich waren, und die thermische
Vorgeschichte der Proben nicht iibereinstimmte. In den Rontgenexperimenten [MB9S§]
wurden die Proben auf unterschiedliche Temperaturstufen geheizt und in situ gemes-
sen. Durch die hohe Intensitét des Rontgenstrahls wurden fiir die einzelnen Messungen
nur wenige Minuten bendtigt. Die hier gezeigten Neutronenexperimente machten eine
In-situ-Untersuchung unmdoglich, da die Dauer einer Messung etwa 5 h (SURF) bzw.
48 h (TOREMA II) betrug. Die Proben wurden deshalb auf einer festen Temperatur

getempert und anschliefend auf Raumtemperatur abgeschreckt.

In weiterfithrenden Untersuchungen an Einfachfilmen aus Polystyrol sowie Poly-para—
bromstyrol [MB98b] wurde das Skalenverhalten der Rauhigkeitskorrelationen néher
bestimmt. Beim Tempern der Proben mit einer Dauer von 8 h bei 191 °C wurde ein
Ubergang der Filmdickenabhingigkeit der minimalen Replikationslinge von ¢ ~ d°°
direkt nach dem Spincoaten auf ¢ ~ d? nach dem Tempern beobachtet (siche Ab-
bildung 6.34). Die gemessenen Skalenverhalten fiir die Einfachfilme aus PS und PBrS
wurden bereits in die Diskussion der Ergebnisse aus Kapitel 6.2.3 miteinbezogen und
dienen als Grundlage der Messungen in Kapitel 6.2.5. Des weiteren konnte die Zu-
nahme der minimalen Replikationslinge A( beim Tempern der PBrS—Filme bei einer
Temperatur von 191.8 °C mit Hilfe einer Oberfliichendiffusion A¢ ~ /4 D, d mit einem
gegeniiber dem Bulk reduzierten Diffusionskoeffizienten von D, = 9.3-107!6 ¢cm?/s be-
schrieben werden. Dieses zeitabhingige Verhalten ist indirekt ein Maf fiir das Ausbilden
der Kapillarwellen an der Filmoberfliche als Ursache des Zerfalls der Rauhigkeitskor-

relationen.
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Abbildung 6.34: Doppellogarithmische Auftragung der minimalen Replikationslidnge
R, normiert mit dem Gyrationsradius im Bulk als Funktion der relativen Filmdicke
lint/2R,, aus [MBI8b]. Das Schaubild enthélt die MeBpunkte der Proben direkt nach
der Priparation, dargestellt durch + (PS, M,, ~ 28 kg/mol), % (PS, M,, ~ 67 kg/mol)
sowie o (PBrS, M, ~ 145 kg/mol). Die MeBpunkte der getemperten PBrS—Filme sind
durch e gegeben. Die durchgezogenen Linien zeigen das Skalenverhalten von R. ~ 17,
die gestrichelte Linie R, ~ 2,

6.2.5 Minimale Replikationslinge in Poly—para—bromstyrol

Wie im vorigen Teilabschnitt gezeigt wurde, tritt ein filmdickenabhéngiges Verhalten
der Rauhigkeitskorrelationen in Doppelfilmen auf. Das Anschmiegen diinner flexibler
Polymerfilme beim Floaten auf eine neue Unterlage ist einerseits durch das Auftreten
einer zusétzlichen Korrelationsldnge entsprechend der Gesamtdicke des Probensystems
zu erkennen. Andererseits ist ein Ubergang des Skalenverhaltens der minimalen Repli-
kationslinge von ¢ ~ d%% — ( ~ d'® gegeniiber der neuen Unterlage zu beobachten.
Im folgenden soll die Filmdickenabhiingigkeit dieses Ubergangs genauer untersucht wer-

den.

Experimentelle Durchfiihrung

In [MB98b] wurde experimentell beobachtet, dafl Einzelfilme aus Poly—para—bromstyrol
(PBrS) eine 1.7-mal kleinere minimale Replikationslénge als reine Polystyrolfilme be-
sitzen und somit feinere Details der Substratoberfliche nachbilden kénnen (siehe Ab-

bildung 6.34). Zur Untersuchung des Skalenverhaltens der Replikationsldnge von Float-
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filmen wurden daher Doppelfilme mit einem Unterfilm aus PSh und einem Deckfilm
aus PBrS préipariert. Um die Doppelfilme mit den Einzelfilmen aus [MB98b] direkt ver-
gleichen zu konnen, wurden hier dhnliche Molekulargewichte fiir die Proben verwendet:
MP5" 110 kg/mol und MEPrS ~ 145 kg/mol (siehe Tabelle 5.1). Als Substrat wur-
den Siliziumwafer der Grofie 4.5 cm X 2.5 cm benutzt (siehe Kapitel 5.2.2). Die Film-
dicken der einzelnen Proben sind in Tabelle 6.24 zusammengefaf}t. Simtliche Proben

wurden ungetempert untersucht. Aufgrund des ausreichenden Kontrastes fiir Rontgen-

Tabelle 6.24: {ID10B} - Ubersicht iiber die verwendeten Proben. Mit d, wird die
Dicke des Unterfilms (PSh), mit dy die des Deckfilms (PBrS) bezeichnet. Die Filmdicken
wurden mit Rontgenreflexion bestimmt.

Probe | d; [nm] dy [nm] | d2/ Ry
El 40.7+ 05| 5.1+£0.2 0.5
E2 40.5+ 0.5 | 10.8 £ 0.2 1.1
E3 406 +£0.5 | 148+ 0.2 1.5
E4 1403+£0.5|49.5£0.5 5.0
E5 40.5£0.5 | 64.2£0.7 6.4

strahlung zwischen den beiden Polymeren (siche Tabelle 6.25) wurden die Proben mit

der diffusen Rontgenstreuung untersucht. Die Messungen wurden an der Synchrotron—

Tabelle 6.25: Werte fiir 6 und 3 zur Berechnung des Brechungsindex n =1 — 9 — i/
fiir Rontgenstrahlung mit A\ = 1.54 A von PS und PBrS, aus [Rus90].

Material | PS | PBrS Si SiO | SiOs
6 [107%] | 359 | 5.02 | 7.44 | 6.81 | 7.33
£ [107°] | 0.005 | 0.081 | 0.173 | 0.119 | 0.190

Beamline TROIKA ID10B (siehe Kapitel 4.2) des ESRF in Grenoble in Reflexions-

geometrie (vergleiche Abbildung 3.1) unter einem festen Einfallswinkel von 6; = 1.2°
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durchgefiihrt. Die variablen Parameter des Aufbaus sind in Tabelle 6.26 zusammen-

gefafit. Zur Untersuchung der Rauhigkeitskorrelationen wurden Detektor-Scans sowie

Tabelle 6.26: {ID10B} - Parameter des experimentellen Aufbaus.

A 9i ldet S1 = 52 bl = bz
154 A [1.2° 671 mm | 1.0 mm | 0.2 mm

Off-Detektor—Scans durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.5). Bei den Off-Detektor—Scans wur-
de der eindimensionale Detektor schrittweise um das Winkelinkrement Ay = 0.005°
aus der Reflexionsebene herausgedreht, was einer Anderung von Ag, = 3.56 - 107"
A~ entsprach. Bei den einzelnen Scans wurde durch die zusitzliche BraggReflexion
der gestreuten Strahlung am Analysatorkristall eine sehr geringe Verschmierung von
dgy, = £7.1-10°5 am Detektor erreicht. Der Einfallswinkel §; = 1.2° wurde grof§ ge-
geniiber dem kritischen Winkel der Totalreflexion #7575 = (0.18° gewihlt, um mehrere
Modulationen der resonant diffusen Streuung zwischen dem Yoneda-Peak und dem
spekuldren Peak beobachten zu kénnen. Aufgrund der hohen Intensitit der Rontgen-
strahlung betrug die Mef3zeit der einzelnen Scans 360 s. Fiir jede Probe wurden 11

Scans durchgefiihrt, wodurch eine Mefzeit von 1.1 h pro Probe entstand.

Auswertung der Daten

Die Modulationen der resonant diffusen Streuung der Detektor-Scans werden analog
zu Kapitel 6.2.1 mit einer Funktion angefittet, die aus einer Uberlagerung von einer
¢*~Parabel mit dem Scheitelpunkt bei ¢, = 0.13 A~ und einer Kombination von zwei
Sinuswellen (siehe Gleichung (6.44)) besteht. Die Frequenzen der einzelnen Sinusoszil-
lationen entsprechen direkt den Korrelationsldngen £. Die minimale Replikationsldnge
¢ dagegen ist durch den Zerfall der Modulationen der resonant diffusen Streuung in
g, Richtung aus sukzessiv gemessenen Off-Detektor-Scans mit zunehmenden Offset in
1 gegeben. Dies entspricht einer Verschiebung der betrachteten Léngenskala zu klei-

neren Details. Der Winkel 1), bei dem die Modulationen gerade verschwinden, liefert
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mit Hilfe der Bragg-Beziehung die minimale Replikationsldnge (:

2w A
S (659
AC = %g. (6.57)
¢

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 6.35 sind die Detektor-Scans als Funktion des Streuwinkels 6; + 0 der
verschiedenen Proben dargestellt. Es wurde jeweils zwei Pixel zu einem Punkt zusam-
mengefafit. In allen Streukurven sind Modulationen in der diffusen Streuung zwischen
dem Yoneda—Peak (6; + 6 ~ 0.137°) und dem spekuliiren Peak (0;+6; ~ 2.4°7¢) deut-
lich sichtbar. Des weiteren sind die Ergebnisse der Anpassung von Sinusschwingungen
an die Streukurve eingezeichnet. Die Parameter der interferierenden Sinusoszillationen

sind in Tabelle 6.27 zusammengefaBt. Tabelle 6.28 liefert eine Ubersicht iiber die da-

Tabelle 6.27: {ID10B} - Parameter zweier interferierender Sinuswellen zur Beschrei-
bung der diffusen Streuung.

Probe | A; | A, w1 Wa Ap
El 235 | 32.5| 50.0 | 12244 | 1.97
E2 116 | 23.4 | 105.5 | 1219.3 | 1.47
E3 70.8 | 50.8 | 142.3 | 1215.1 | 1.8~
E4 86.6 | 44.6 | 488.7 | 1210.9 | 1.67
E5 191 | 32.8 | 658.3 | 1215.1 | 1.3«

zugehorigen Korrelationsldngen zusammen mit den Filmdicken der einzelnen Proben.
Der Tabelle 6.28 ist zu entnehmen, dafl die Korrelationslingen & sehr gut mit den
Filmdicken dy der Deckfilme iibereinstimmen und somit die Rauhigkeitskorrelationen
zwischen der Unter- und Oberseite der Deckfilme aus PBrS wiedergeben. Die Lingen
& entsprechen jedoch weder den Filmdicken der Unterfilme d; noch den Gesamtdicken

dy + do der Doppelfilme, was im Fall von Rauhigkeitskorrelationen des Unterfilms bzw.
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10%

Abbildung 6.35: {ID10B} - Detektor-Scans als Funktion des Streuwinkels 0;+6; der
verschiedenen Proben. Die Streukurve der Probe E1 (dy ~ 5 nm) ist mit e dargestellt,
von E2 (dy ~ 11 nm) mit o, von E3 (dy ~ 15 nm) mit ¥, von E4 (dy ~ 50 nm) mit A
und von E5 (dy ~ 64 nm) mit B. Alle Kurven sind zur besseren Ubersicht gegenein-
ander verschoben. Die durchgezogenen Linien zeigen eine grobe Néiherung der diffusen
Streuintensitdten der einzelnen Proben mittels interferierenden Sinusschwingungen.

zwischen Deck- und Unterfilm zu erwarten wére. Bei allen Proben tritt nahezu dersel-
be Wert von etwa 121.7 nm auf, welcher dem Dreifachen der Filmdicke des Unterfilms
aus PS entspricht. Dies deutet darauthin, dal das Probensystem moglicherweise als
Wellenleiter fiir die Rontgenstrahlung fungiert. Nach Tolan [Tol99] kann ein diinner
Polymerfilm mit d < 100 nm als Wellenleiter angesehen werden, falls sich an beiden
Grenzflachen des Polymerfilms ein Medium hoherer Elektronendichte befindet. Mit den
0—Werten aus Tabelle 6.25 folgt, dal diese Bedingung fiir das verwendete Probensy-
stem PBrS — PS — Siliziumwafer zutrifft. Unabhingig von den Rauhigkeitskorrelationen

sind durch Mehrfachreflexion im Wellenleiter zusitzliche Modulationen in der diffusen
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Tabelle 6.28: {ID10B} - Aus den Frequenzen der Sinusschwingungen berechnete Kor-
relationslangen & und &' im Vergleich zu den Filmdicken der verschiedenen Proben.

Probe | d; [nm] dy [nm)] ¢ [nm)] ¢ [nm]
El 40.7+0.5| 5.1+0.2 | 5.0+£1.4 |12244+0.3
E2 40.54+0.5]10.84+£0.2 | 10.6 £1.3 | 121.94+0.9
E3 40.6 £0.5 | 148 +£0.2 | 142+ 1.5 | 121.5£0.7
E4 40.3£0.5 | 495+£0.5 | 489+£0.8 | 121.1+0.8
E5 405+ 0.5 | 64.2£0.7 | 65.8£0.8 | 121.5+0.9

Streuung zu beobachten, deren Frequenz gegeniiber der resonant diffusen Streuung
verdoppelt ist [Hol94]. Die Korrelationslinge & entspricht nicht dem Abstand zwei-
er zueinander korrelierter Grenzfliichen, sondern resultiert aus einer Uberlagerung der
beiden verschiedenen Prozesse. Solange diese durch Interferenz erzeugte hochfrequente
Modulation die Streukurve dominiert, sind nur niederfrequente Modulationen zu er-
kennen, zu denen der Frequenzunterschied sehr grof} ist (siehe Streukurven der Proben
E1 bis E3). Die Modulationen der Rauhigkeitskorrelationen zwischen Substrat und Fil-
moberfliche bzw. Substrat und Unterfilm mit Frequenzen im mittleren Bereich werden
weitgehend unterdriickt und spiegeln sich in geringen Schwankungen der Amplitude der
hochfrequenten Schwingung wider. Die Datenanalyse mittels Sinusoszillationen liefert
dabei nur die zwei dominierenden Frequenzen der interferierenden Modulationen. Bei
den dickeren Deckfilmen (E4, E5) wird die Streukurve dagegen hauptséchlich von der
resonant diffusen Streuung des Deckfilms dominiert. Hier ist anzunehmen dafl Deck-
und Unterfilm nicht miteinander korreliert sind und der Unterfilm durch den Deckfilm

abgeschirmt wird.

Abgesehen davon 148t sich das Korrelationsverhalten der Deckfilme anhand ihrer mi-
nimalen Replikationslidnge untersuchen. In Abbildung 6.36 (a) — (e) sind die Detektor—
Scans sowie die Off-Detektor—Scans der verschiedenen Proben E1 — E5 dargestellt.

Tabelle 6.29 zeigt die aus dem Zerfall der resonant diffusen Streuung berechneten
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Abbildung 6.36: {ID10B} - Detektor-Scans und Off-Detektor-Scans als Funktion
des Streuwinkels 6; + 6; der verschiedenen Proben: (a) El, (b) E2, (c) E3, (d) E4
und (e) E5. Die oberste Streukurve entspricht dem Detektor-Scan mit 1 = 0. Die
zehn darunterliegenden Kurven zeigen die Off-Detektor-Scans mit ¢ = 0.005° — 0.05°,
was einem ansteigenden Offset in g, entspricht. Die Pfeile markieren die Modulationen
der Rauhigkeitskorrelationen des Deckfilms, welche zur Bestimmung der minimalen
Replikationsliange relevant sind. Bei den diinnen Filmen sind die niederfrequenten Mo-
dulationen teilweise schwer zu erkennen und mit gestrichelten Pfeilen markiert.

Replikationslédngen. Die Diskussion der Ergebnisse findet in Zusammenhang mit den

Ergebnissen aus Kapitel 6.2.3 im folgenden Teilabschnitt statt.

6.2.6 Vergleich zwischen Polystyrol und Poly—para—bromstyrol

In Abbildung 6.37 ist das Skalenverhalten der minimalen Replikationsldnge in Abhéngig-
keit von der Filmdicke aufgetragen. Beide Groflen sind mit dem Gyrationsradius im
Bulk normiert. Dabei werden die aus der diffusen Rontgenstreuung (siche Kapitel 6.2.5)
ermittelten Daten fiir PBrS (E1 — E5) sowie die aus der diffusen Neutronenstreuung

(sieche Kapitel 6.2.3) gefundenen Daten fiir PS (S2, S4) miteinander verglichen. Im
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Tabelle 6.29: {ID10B} - Filmdicken dy, Winkel ¢ und daraus resultierende minimale
Replikationslidngen  der Deckfilme der verschiedenen Proben.

Probe | dy [nm)] V¢ ¢ [nm)]
El 5.14+0.2 | 0.0175° £0.005° | 504 £ 144
E2 10.8 £ 0.2 | 0.0175° £0.005° | 504 £+ 144
E3 14.8£0.2 | 0.01°£0.0025° | 882 £ 220
E4 495+ 0.5 | 0.03°£0.0025° | 294 £ 24.5
E5 ]64.24+0.7 | 0.0475° £ 0.0025° | 186 £ 10.0

Schaubild ist das experimentell beobachtete [MB98b] filmdickenabhéingige Skalenver-
halten ¢, ~ d%° fiir Spincoatfilme aus PBrS und PS enthalten. Des weiteren ist das
Skalenverhalten (; ~ d'® fiir Floatfilme nach der Kontinuumtheorie eingezeichnet.
Abbildung 6.37 ist zu entnehmen, dafl sich beide Polymere &hnlich zueinander ver-
halten. Die aus der diffusen Neutronenstreuung in PS-Filmen ermittelten Ergebnisse
werden durch die diffuse Rontgenstreuung an PBrS-Filmen bestétigt. Trotz der un-
terschiedlichen Kettenlingen von N¥° ~ 6000 und NPBS ~ 761 ist ein universelles
Verhalten der relativen minimalen Replikationsléinge in Abhéingigkeit von der relativen
Filmdicke zu beobachten. Das Verhalten der Rauhigkeitskorrelationen ist somit kein
ausschlielich filmdickenabhéngiges Verhalten, sondern die Dimension der Filmdicke
gegeniiber der Kettenausdehnung ist zu beriicksichtigen. Der Unterschied in (s zwi-
schen PS—Filmen und PBrS—Filmen direkt nach dem Spincoaten setzt sich in den vom
Unterfilm auf den Deckfilm iibertragenen Rauhigkeitskorrelationen nach dem Floaten
fort. Die Proben E2 und E3, deren Filmdicke im Bereich 1R, < dy < 2R, liegt, zeigen

ein (;—Verhalten mit

PBrS
Cf T 5 (PBrs

~ ~ 1.68. 6.58
s~ s (6.58)

Weiterhin ist zu erkennen, daf fiir gréfiere Filmdicken dy > 4R, ein Ubergang vom Ska-

lenverhalten (; ~ d'° in Richtung (s ~ d°® stattgefunden hat. Die beobachteten mi-

nimalen Replikationsldngen ¢ der Proben E4 und E5 liegen nahe am (,—Verhalten, was
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Abbildung 6.37: Doppellogarithmische Auftragung der normierten minimalen Repli-
kationslinge ( /R, von Floatfilmen aus Poly—para—bromstyrol und Polystyrol als Funk-
tion der relativen Filmdicke d/R,. Mit e sind die Replikationsldngen der PBrS-Filme
(ID10B) mit A die der PS-Filme (SURF) dargestellt. Die durchgezogenen Linien ent-
sprechen den beiden Skalenverhalten fiir PBrS—Filme, die gestrichelten Linien denen
fiir PS-Filme. Die Skalenverhalten mit ( ~ d°®° stammen aus experimentellen Un-
tersuchungen an Einfachfilmen [MB98b], die Skalenverhalten mit ( ~ d'® wurden
theoretisch berechnet [Lan83].

darauf hindeutet, daf§ sich die Deckfilme nach dem Floaten aufgrund ihrer reduzierten
Flexibilitit im Gegensatz zu E1 — E3 nicht der neuen Unterlage anpassen (vergleiche
Kapitel 6.2.3). Bei Polystyrol sind die Abweichungen zwischen ¢(S2) und ¢(I'® etwas
grofler als bei Poly—para—bromstyrol, was moglicherweise ein Effekt des unterschiedli-
chen Molekulargewichts ist. Der Ubergang zwischen den beiden Skalenverhalten findet
bei PBrS ndherungsweise bei Filmdicken im Bereich von 2R, < dy < 3R, statt. Der
diinnste Film (E1) mit dy ~ 0.5R, folgt jedoch nicht dem erwarteten Skalenverhalten
C;) BrS_ Dies ist auf den Einflu der eingeschrinkten Dimension zuriickzufiihren. Bei
Filmdicken d < 1R, wurde experimentell eine zusétzliche Deformation der Konforma-
tion der Einzelketten beobachtet (siche Kapitel 6.1.4). In eingeschrinkter Dimension
mit gesteckten Polymerketten ist die Oberflichenspannung v moéglicherweise reduziert

(vergleiche Polymerbiirsten [Tol99]), was nach Gleichung (6.51) zu einer Erhhung der
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minimalen Replikationsldnge fiihrt. Abgesehen davon kann es sich bei dem Verhalten
der Probe E1 um einen Limitierungseffekt handeln, bei dem trotz abnehmender Film-
dicke ein Grenzwert fiir die minimale Replikationslénge nicht unterschritten werden
kann. Abschlieflend 148t sich zusammenfassen, dafl die mit diffuser Neutronenstreuung
beobachteten Skalengesetze der Rauhigkeitskorrelationen in Doppelfilmen aus Polysty-
rol mit Hilfe der diffusen Rontgenstreuung am Probensystem Poly—para—bromstyrol
bestéitigt wurden. Der Einfluf} der eingeschrinkten Dimension ist bei ultradiinnen Fil-
men eindeutig in Form eines verdnderten Skalenverhaltens der minimalen Replikati-

onsldnge zu erkennen.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einflufl der eingeschrankten Dimension auf die Kettenkon-
formation in diinnen Polymerfilmen untersucht. Ferner wurde der Effekt der gestorten
Kettenkonformation in ultradiinnen Polymerfilmen (d < 2R,) auf Rauhigkeitskorrelati-
on in Doppelschichtsystemen studiert. Der Schwerpunkt der Experimente konzentrier-
te sich zunéchst auf die Bestimmung der Kettenkonformation mit Hilfe der diffusen
Neutronenstreuung. Als Modellsystem dienten Polymerfilme aus einer Mischung aus
protoniertem und deuteriertem Polystyrol. Dabei wurde festgestellt, dal die diffuse
Neutronenstreuung, welche bisher hauptsédchlich zur Untersuchung von Grenzflichen
verwendet wurde, als Erweiterung der Neutronenkleinwinkelstreuung zur Bestimmung
der lateralen Kettenausdehnung in diinnen Filmen sehr gut geeignet ist. Anhand einer
Kontrastvariation wurde gezeigt, daf} sich die Grenzflichenstreuung aufgrund von Rau-
higkeiten und die Volumenstreuung der Polymerketten aus dem Inneren des Films von-
einander unterscheiden, indem beide {iberwiegend in anderen g—Bereichen vorzufinden
sind. Anschlieend wurde die Filmdickenabhéngigkeit der lateralen Kettenausdehnung
bei Filmdicken im Bereich von 0.6R, < d < 12R, untersucht. Das Streuvolumen der
ultradiinnen Filme wurde durch das Aufeinanderschichten von bis zu vier identischer
Filme mittels der Float—Technik erhoht. Fiir die Interpretation der Streuexperimente
wurde ein Modell zur Beschreibung der diffusen Volumenstreuung angewendet, [Rau95],
welches auf den speziellen Fall der Bestimmung der Kettenkonformation in Analogie

zur Datenanalyse von klassischen SANS-Experimenten erweitert wurde. Die Messun-

178



gen zeigten einen Anstieg der lateralen Ausdehnung der mittleren Kettenkonformation
Ry in diinnen Filmen. Unabhéngig von der Kettenléinge der Polymere wurde ein univer-
selles Skalenverhalten der relativen lateralen Kettenstreckung in Abhéngigkeit von der
relativen Filmdicke gegeniiber der ungestorten Kettenausdehnung im Bulk beobachtet.
Der Effekt der lateralen Kettenstreckung begann bereits bei Filmdicken unterhalb 6z,
und stieg bei ultradiinnen Filmen rapide an. Bei Filmdicken d ~ 0.66 2, wurde eine rela-
tive Kettenstreckung um nahezu das 1.5-fache der Dimension im Bulk beobachtet. Mit
Hilfe der klassischen Neutronenkleinwinkelstreuung [Shu93] wurden an Multischicht-
systemen (60000 Schichten) dhnliche Ergebnisse erzielt, wihrend Untersuchungen an
Einzelfilmen [Jon99] keine eindeutige Systematik zeigten. Fiir das Skalenverhalten der
lateralen Streckung der mittleren Kettenkonformation wurde eine sehr gute Uberein-
stimmung mit dem theoretischen erwarteten Verhalten [Pai97] gefunden, welches auf
einer Orientierung der Einzelketten parallel zur Filmoberfliche basiert. Der Vergleich
der Mefidaten mit weiteren theoretischen Modellrechnungen [Kre90] sowie Untersu-
chungen des Interdiffusionsverhaltens in ultradiinnen Filmen [Kuh99b] lieferte neben
der Orientierung der Ketten eine zusétzliche Deformation der Einzelketten bei Film-

dicken unterhalb 1R,.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde das Verhalten von Rauhigkeitskorrelationen in Dop-
pelschichtsystemen aus Polystyrol untersucht, die mittels der Float—"Technik priapariert
wurden. Als Untersuchungsmethode wurde ebenfalls die diffuse Streuung angewendet.
Aus Untersuchungen an Einfachfilmen [MB98, MB98b] war bereits bekannt, daf§ Poly-
styrolfilme nach dem Spincoaten Rauhigkeitskorrelationen zum Substrat aufweisen. Bei
den Untersuchungen an Doppelfilmen wurde die Filmdicke des Deckfilms innerhalb des
Bereichs 0.5R, < d < 9R, variiert. Bei allen Proben wurden Rauhigkeitskorrelationen
detektiert, wobei ein filmdickenabhéngiges Verhalten der Rauhigkeitskorrelationen des
Deckfilms zu beobachten war. Die Korrelationslingen der sich iiberlagernden Rauhig-
keitskorrelationen wurden mit einem einfachen Modell von interferierenden Sinusoszil-
lationen kombiniert mit einem ¢~*-Verhalten bestimmt. Ultradiinne Filme mit d < 2R,
konnten sich aufgrund ihrer erhéhten Flexibilitéit der Topologie des Unterfilms anpas-

sen und zeigten Rauhigkeitskorrelationen zum Substrat. Dickere Filme mit d > 4.5R,
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waren dagegen aufgrund ihrer erh6hten inneren Steifigkeit nicht zum Substrat korre-
liert und besalen nur Rauhigkeitskorrelationen zwischen den beiden Grenzflichen des
Deckfilms. Dieses Verhalten spiegelte sich auch in der minimalen Replikationsléinge
¢ der Deckfilme wider. Bei ultradiinnen Filmen wurde ein Ubergang vom Skalenver-
halten der beim Spincoaten eingefrorenen Oberflichentopologie der Einzelfilme von
¢ ~ d%% zum Skalenverhalten der durch Rauhigkeitskorrelationen vom Unterfilm auf
den Deckfilm iibertragenen Oberfliichentopologie von ¢ ~ d!'®> beobachtet. Die beiden
Skalenverhalten lieflen sich ebenso theoretisch direkt aus den elastischen Konstanten
des fliissigkeitsdhnlichen bzw. festen biegeelastischen Films ableiten. Beim diinnsten
Film mit d ~ 0.5R, wurde jedoch eine Abweichung vom erwarteten Skalenverhalten fiir
ultradiinne Filme beobachtet. Das fehlende Absinken der minimalen Replikationslénge
mit abnehmender Filmdicke war durch die zusédtzliche Deformation der Einzelketten in
eingeschrinkter Dimension bei d < 1R, oder durch die Existenz eines unteren Limits fiir
die minimale Replikationsldnge zu erkldren. Wie zu erwarten, fiihrte das Tempern der
Proben oberhalb der Glastemperatur zum Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen.
Durch das Einsetzen der Interdiffusion an der Polymer-Polymer-Grenzfliche gingen
samtliche Rauhigkeitskorrelationen zu dieser Grenzfldche rasch verloren. Das Ausbilden
von thermisch angeregten Kapillarwellen fiihrte gleichermaflen zum Verschwinden der
Rauhigkeitskorrelationen zur Probenoberfliche, wobei die minimale Replikationslénge
dem Skalengesetz ¢ ~ d? folgte. Das Zeitverhalten des Aufbaus der Kapillarwellen war
jedoch gegeniiber dem der Interdiffusion stark retardiert. Ursache dafiir ist die Not-
wendigkeit der Bewegung gesamter Polymerketten zur Ausbildung von Kapillarwellen
im Gegensatz zur Bewegung einzelner Kettensegmente bei der Interdiffusion. Experi-
mentell wurde ein vollstdndiges Verschwinden der Rauhigkeitskorrelationen zwischen
Substrat und Probenoberfliche bei ultradiinnen Floatfilmen erst nach Temperzeiten im
Grenzbereich zwischen dem Rouse-Regime der Interdiffusion und der Fickschen Dif-
fusion beobachtet. Das Verhalten der Rauhigkeitskorrelationen in Doppelfilmen zeigte
groBe Ubereinstimmungen mit dem von Einfachfilmen [MB98b], aufier da bei den
Doppelfilmen der Einflufy der eingeschrinkten Geometrie in Form eines zusétzlichen

Skalenverhaltens von ¢ ~ d!'® auftrat.
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Anhang A

Erginzende Informationen

A.1 Maximale Spalth6hen und Probenausleuchtung

A
v

|b

probe coll

Abbildung A.1: Schaubild zur Berechnung der beleuchteten Probenfliche.

Bei der Anordnung mit zwei Spalten ergibt sich eine Spaltverschmierung df, die sich

186



folgendermaflen berechnet [Gla77]:

S1 + S2

df; = Al
2lioll ( )
by + by
de, = . A2
' 2llc)oll ( )
Um die Probe nicht zu iiberleuchten, muf} fiir die Spaltbreiten s; und s, gelten:
So < 2hL = sin6;L (A3)
S92 s 1 1 .
> + db, <lpmbe + 5 €8 QiL) < g sin ;L. (A.4)
Daraus folgt:
15, (sin@;L — s9)
<2 — 5. A5
o 15 ope T s cos;L 52 (A-5)
Fiir die Ausleuchtung A der Probe in Reflexionsgeometrie gilt:
L L
A=L,L, = (Ly, + Ly,) <%> : (A.6)
Die einzelnen Terme berechnen sich folgendermaflen:
1 S9 1
L, = — s — L A.
- g, ( 5 + db, <lpmbe + 5 cosb; )) (A.7)
L Lo (52 g, (i L osoiL (A.8)
gy = = — s | U ope — = COSO; .
sin#; \ 2 probe 9
Ly, = by+2d6, (15, — co80;Ly,) (A.9)
Ly, = by+2db, (I,pp + cosb;Ly,) . (A.10)
Daraus ergibt sich fiir die beleuchtete Flache:
1 S
A — sin Ql (82 + 2d951pmbe) (b2 + 2d9bl;’,robe =+ d9b COS 91 (Lwl — ng))
Ly 2d0,05,,) (b + 26,0, + dB,d0, 500 (A.11)
= S s s N . .
sin 0; 2 probe 2 b probe b sin 0;

Fiir die entsprechende beleuchtete Fliche in der Transmissionsanordnung unter Ver-

wendung von Kreisblenden mit den Durchmessern b; und b, gilt:
m b 2
Asans = Z (b2 + 2d9b lprobe) . (A12)

Da der Weg durch die Probe bei der Reflexionsgeometrie verdoppelt wird, berechnet

sich der Intensitdtsgewinn I4 folgendermaflen:

24 8  s9+2d003 . ..
IA = ~ - 2 fj b . (A13)
Aguns  msinb by + 2d0, lpmbe
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A.2 Relative und absolute Mefigréfien

Anhand folgender Berechnung wird gezeigt, dafl trotz relativer Intensitat I’ und re-
lativem Kontrastfaktor K’ der absolute Wert fiir den Gyrationsradius R, bestimmt
werden kann. Gemessene Groflen werden im Unterschied zu den Gréflen fiir absolu-
te Intensitiiten mit gestrichenen Variablen versehen. Der Zusammenhang zwischen K’

und K sei K' = ¢- K mit dem Proportionalitiatsfaktor ¢. Fiir den Zimm-Plot gilt:

RZ

It = K¢ (1 + ?gq2> = 4y + mg? (A.14)
RIZ

rto= K (1 + ?qu) =yo+m'q". (A.15)

Mit m wird die Steigung und mit y, der Achsenabschnitt des linearen Verhaltens be-

zeichnet. Mit der Annahme I' = ¢ - I erhiilt man aus den beiden Gleichungen:

[

Yo +m'q* = = (yo + mq?) (A.16)

bzw.
Yo —|—< C)q =0. (A.17)

Da Gleichung (A.17) fiir alle ¢ giiltig ist, folgt daraus:

gy =2 (A.18)

K=-=%2¢K. (A.19)

Fiir den Gyrationsradius R, erhélt man nach (6.19) und (A.18):

F =, (A.20

Analoges gilt fiir die Square-root—Auftragung. Der Fit mittels der Debyekurve liefert
trotz relativem Kontrastfaktor K’ und relativer Intensitéit I’ die absolute Grofle fiir

Ry:

Shebye (@) = [,[(?,') = C;f(;?') = [(I(?') = Spebye(q)) - (A.21)
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A.3 Streubilder zur Bestimmung der Kettenkon-

formation

Im folgenden sind die zweidimensionalen Detektorbilder der verschiedenen Proben dar-
gestellt (links), die sich auf die wesentlichen Details beschréinken. Direkt daneben sind
die Out—of-plane-Scans gezeigt (rechts). Die durchgezogenen Linien stellen dabei die

entsprechenden Debyekurven dar.

Streubild - P1 | ]
"SR] 100} ]
7
‘»
cC
D)
=
ol P1 - Debyefit ":5, ]
=g T
001 q in [A-l]
Streubild - P2 :
100 = b
B
3
[
D)
=
10¢ P2 - Debyefit 3 ;
. ° 001 q in [Al]

189



T

Streubild - B30 B

Streubild - B50

Streubild - U50

Intensitat
[

100

Intensitat

=
o
T

B30 - Debyefit

0.01 q in [A'l]

100

Intensitat

I
o
T

B50 - Debyefit

. 6.01 q in [’.&'1]

100

=
o

o
=
T

U50 - Debyefit

190



Streubild - T30 |~
R 100 ¢
10¢
S
‘»
51 .
£ T30 - Debyefit
0.1¢
Streubild - T50 | =
' 100
10
T
0, (7)
51 .
£ T50 - Debyefit . .
0.1¢
:,'5 0.01 q in [A-l]
Streubild - T70 ;“.
100 ¢
10¢
T
K7)
51 .
£ T70 - Debyefit -
0.1¢
,:‘ L 0.61 ; -1
L qin [A]

191



Streubild - D50

Intensitat
[

Streubild - Mal

Streubild - Mb1

100

=
o
T

o
=
T

D50 - Debyefit

1

o

0

Intensitat

=
o
T

Mal - Debyefit

0.01 q in [A-l]

1

o

0

Intensitat

[EY
o
T

Mb1 - Debyefit

192

0,01 qin [Al]




Streubild - Mb2

Streubild - Mcla

Streubild - Mc1b

L B
Intensitat =

=
o
T

P Inten5|tat8

Mcl(a) - Debyefit

0.01

n[A7]

-~
Intens,ltato

=
o
T

Mc1(b) - Debyefit

193

0.01

qin [A7]




Streubild - Mc2

Streubild - Mc3

Streubild - Mc4

1

o
o
T

Intensitat

=
o
T

1

o

0

Intensitat

[EY
o
T

Mc3 - Debyefit

0.01

n[A7]

1

Intensitat =

=
o
T

Mc4 - Debyefit

194

0.01

qin [A7]




Streubild - Mc5

Streubild - Mc6

Streubild - Md1

L. I
100 1
:3-:5
‘©
c
: X
= Y
10l Mc5 - Debyefit |
10+t E
?§'
‘©
c
q’ .
< Mc6 - Debyefit ", "
1t ]
q in [A‘l] 0.01
100} ]
’E
‘0
c
Q
= Md1 - Debyefit
10+ -y ;
"
v

0.01 q in [A—l]

195



e

Streubild - Md2

Streubild - Md3

Streubild - Md4

Intensitat

=
o

0

10

Intensitat

=
o

0

10

=

Intensitat o
o

[EnY
o

Md2 - Debyefit

0.01 q in [A—l]

Md3 - Debyefit

0.01 q n [A-l]

196




Streubild - Md5

Streubild - Md6

T
B Intensitat =

Md5 - Debyefit

5 Intensitat 8

Md6 - Debyeflt = un

197

q in [Al] T 0.01




A.4 Fitparameter der verschiedenen Proben

Im folgenden sind die Ergebnisse der Kontrastbestimmung an den Streukurven der

verschiedenen Proben dargestellt.

Probe B30 | B50 | U50 | T30 | T50 | T70 | D50
y&mm 10 587 | 6.07 |33.29 | 40.6 | 40.63 | 37.68 | 26.48
AygZ™m[1073] | 0.30 | 0.275 | 3.6 | 12.9 | 8.07 | 87 | 10.19
[ Zimm 170.36 | 164.74 | 30.04 | 24.64 | 24.61 | 26.54 | 37.76
AK Zimm 872 | 746 | 3.25 | 7.84 | 4.89 | 6.13 | 14.53
Yo (1072 8.074 | 8.215 | 18.35 | 21.25 | 20.59 | 19.82 | 18.045
Ayy[1072) | 0151 | 0.117 [0.777 | 2.28 | 1.79 | 1.234 | 1.725
Ko 153.40 | 148.18 | 29.71 | 22.15 | 23.58 | 25.46 | 30.71
AKST 574 | 422 | 252 | 476 | 4.10 | 3.17 | 5.87
K 158.52 | 152.2 | 29.83 | 22.82 | 24.01 | 25.69 | 31.70
AK 479 | 3.67 | 1.99 | 4.07 | 3.14 | 2.82 | 5.44
Probe Mal | Mbl Mb2 Mecl Mcl Md1
yZmm10=Y | 156.0 | 88.2 | 57.0 | 61.4 | 425 | 44.7
AyZmm(1074) | 5.43 | 3.54 | 2.08 | 12.00 | 3.20 | 5.29
[ Zimm 64.10 | 113.38 | 175.44 | 162.87 | 235.29 | 223.71
A Zimm 2.33 | 4.55 | 6.41 | 31.83 | 17.70 | 26.45
Yo 107 121.7| 962 | 768 | 85.1 | 658 | 67.5
Ayg 1073 2.0 | 1.44 | 095 | 544 | 237 | 2.52
KSar 67.52 | 108.15 | 169.45 | 138.08 | 230.90 | 219.80
AKST 2.22 | 324 | 4.19 | 17.65 | 16.63 | 16.42
K 65.82 [ 109.90 | 171.24 | 143.91 | 232.96 | 220.89
AK 1.57 | 2.64 | 351 | 1544 | 12.12 | 13.95
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Probe Md2 | Md3 | Md4 | Md5 | Mdé6
yZimm[1074] 9.5 11.0 | 36.2 | 155 | 62.2
AyZm™m(1074] | 0.60 054 | 524 | 227 | 6.35
K Zimm 1050.98 | 909.09 | 276.24 | 645.16 | 160.77
NI Zimm 66.31 | 44.70 | 39.99 | 94.31 | 16.41
Y1073 33.05 | 34.06 | 68.03 | 38.26 | 85.56
Ays 1073 0.69 0.73 | 1.96 | 2.00 | 2.55
KSo 915.50 | 862.01 | 216.07 | 683.14 | 136.60
AKST 38.36 | 37.02 | 12.45 | 71.42 | 8.14
K 949.46 | 881.17 | 221.45 | 669.30 | 141.38
AK 33.20 | 28.51 | 11.89 | 56.94 | 7.29
Probe Mc2 Mc3 Mc4 Mcbh Mc6
yZimm1074) 423 | 50.4 | 38.6 | 43.2 |553.7
AyZmm10=4 | 3.62 | 3.59 | 4.24 | 5.35 | 914
K Zimm 236.41 | 198.41 | 259.07 | 231.48 | 18.06
A K Zimm 20.24 | 14.13 | 28.43 | 28.65 | 2.98
Yo [1073] 69.3 | 783 | 69.3 | 68.2 |234.6
Ays 71073 1.89 | 1.72 | 223 | 249 |12.99
K3 208.46 | 163.03 | 208.05 | 214.81 | 18.16
AKST 11.38 | 7.16 | 13.38 | 15.68 | 2.01
K 215.17 | 170.25 | 217.30 | 218.65 | 18.13
AK 9.92 | 6.39 | 12.11 | 13.75 | 1.67
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