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,Die Oberflachen hat der Teufel erfunden”
(Wolfgang Pauli)



Abstract

In this work the interfacial behaviour of polymethylmethacrylat films close to a silver interface
was investigated. The polymer films were spincoated from toluene solution. The excitation of
surface plasmon polaritons and metal enhanced leaky modes in Kretschmann configuration
provided information about the optical constants of the film. The combination of both of these
phenomena gave the possibility to distinguish between the interface and the volume
properties of the film. The measured reflectivity spectra were evaluated with Fresnels
relations in transfer matrix algorithms for multilayer systems. It has been ascertained that the
surface plasmon mode detects a lower refractive index than the higher order leaky
waveguide modes. This pointed towards a zone of lower polymer density at the metallic
surface. Additional measurements of the annealing and diffusion behaviour of the used
solvent indicated the formation of a polymer depletion layer near the interface. This depletion

layer could explain the observed refractive index differences.

In dieser Arbeit wurde das Grenzflachenverhalten von Polymethylmethacrylat-Schichten an
Silberoberflachen untersucht. Die Polymerfiime wurden dafir aus Toluollésung
schleuderbeschichtet. Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften der Schichten wurden
Oberflachenplasmonen und metallfilmverstarkte Leckmoden (ber eine Kretschmann
Konfiguration angeregt und die Reflektivitdt der Schichen winkelabhéngig aufgezeichnet. Die
unterschiedliche Feldverteilung dieser Moden ermdglicht zwischen Grenzflachen- und
Volumeneigenschaften der Schichten zu unterscheiden. Die Auswertung der
Reflektivitatsspektren erfolgte Uber die Fresnel'schen Gleichungen mit Transfermatrix
Algorithmen fur Mehrschichtsysteme. Es wurde festgestellt, dass das Oberflachenplasmon
einen niedrigeren Brechungsindex detektiert, als die hauptséchlich im Volumen gefihrten
Leckwellenleitermoden. Das deutete auf eine Zone niedriger Polymerdichte an der
Grenzflache hin. Weitere Untersuchungen von Annealing- und Diffusionsprozessen im
Polymer gaben Hinweise auf die Bildung einer Polymer-Verarmungszone nahe der
Grenzflache. Diese Verarmungszone konnte die beobachteten Differenzen in den

Brechungsindizes erklaren.
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1 Einleitung

Viele moderne Anwendungen nutzen Polymere, die meistens chemisch verankert oder
physisch an Oberflachen adsorbiert wurden. Sie werden zum Beispiel in der Elektronik als
Fotolacke oder fUr Schutz- und Isolierschichten verwendet. Als Kleber kommen Polymere
zum Einsatz und in der Stabilisierung von Kolloid-Suspensionen [1]. Im Zuge der
Optimierung dieser Verbundwerkstoffe wird oft versucht die Dicke der funktionalen Schicht
zu reduzieren, bei gleichzeitiger Verbesserung ihrer Eigenschaften, wie etwa der

Homogenitat, der Adhasion an das Substrat oder der Stabilitat.

In der Realisierung dieser Eigenschaften widersprechen sich diese Ziele haufig, und daher
ist es von besonderem Interesse, die Faktoren, die Struktur und Dynamik von Polymerfilmen
auf der Nanoebene beeinflussen, zu verstehen. Es wurde vielfach beobachtet, dass nahe
einer Grenzflache sich diese Polymer Eigenschaften deutlich von denen im Volumen
unterscheiden. Die Abweichungen von den Volumeneigenschaften tbertragen sich auch auf
die dynamischen Eigenschaften eines Polymerfilms. Als Beispiel sei hier die
Glasubergangstemperatur dinner Polymerfilme genannt, ein Problem, dem viel
Aufmerksamkeit gewidmet wird [2-3].

Generell besteht das Problem darin, den molekularen Ursprung dieser Phéanomene zu
klaren. Das konnte dazu beitragen wichtige Richtlinien fir die Herstellung und Optimierung

von Polymeren zu entwickeln.

Ausgangspunkte meiner Fragestellung waren, wie sich das in der Literatur beschriebene
Grenzflachenverhalten bei PMMA (Polymethylmethacrylat) auf3ert und ob ich es mit der
anvisierten optischen Messmethode erfassen und qualitativ beschreiben kann. Dazu wurden
PMMA Dunnfilme im Bereich von 1 um hergestellt, und auf ihre optischen Eigenschaften hin
untersucht. Diese Eigenschaften wurden Uber die Reflektivitat der hergestellten Proben
ermittelt. Dabei wurde ausgenutzt, dass sich in den Polymerschichten diskrete
Eigenfrequenzen anregen lassen, welche sich in im Spektrum einer winkelabhangigen

Reflektivitatsmessung wiederfinden.

Die Auswertung dieser Reflektivitatsspektren war ein zentraler Aspekt fur alle weiteren

Uberlegungen zur Beschreibung des Grenzflachenverhaltens von PMMA.

Nachfolgend werden zun&chst die theoretischen Grundlagen des Themas erlautert und
danach die notwendigen Methoden, Materialien und Gerate zur Herstellung und
Charakterisierung der PMMA-Filme vorgestellt. Anschlielend werden die experimentellen
Erkenntnisse  dargestellt und  diskutiert. Die  verschiedenen  experimentellen

Vorgehensweisen werden in einem abschlieBenden Fazit zusammengefihrt.



2 Theoretische Grundlagen

Nachfolgend werden die fur diese Arbeit wesentlichen Inhalte der Optik diinner Schichten
beschrieben. Die Fresnel'schen Formeln in Verbindung mit Transfer-Matrix-Formalismen
sind die zentrale Methode, =zur theoretischen Beschreibung von Reflexions- und
Transmissionseigenschaften beliebiger Mehrschichtsysteme. Aus ihnen gehen die
verschiedenen Resonanzphéanomene, wie gefuhrte und quasi-geflihrte (engl. leaky), optische
Wellen oder Oberflachenwellen hervor.

Des weiteren werden Grundlagen zur Beschreibung von Medien gelegt, die Mischungen aus
mehreren Stoffen darstellen. Diese in der englischen Literatur als ,effective medium theory®
bezeichneten Betrachtungen sind Naherungsrechnungen, die in bestimmten Grenzen giiltig
sind und zur Bestimmung von Volumenanteilen der Stoffgemische dienen. Danach wird der
Fokus auf Diffusionsprozesse in dinnen Schichten gelegt und abschlieRend einige

Kenngrélien von Polymeren erklart.

2.1 Optik an Mehrschichtsystemen

Der didaktische Aufbau der Theorie orientiert sich an der Dissertation von R.P. Podgorsek
[4]. Fur eine ausfuhrlichere Darstellung der optischen Eigenschaften von
Mehrschichtsystemen sei an dieser Stelle von P. Yeh ,Optical Waves in Layered Media®
(Wiley-Interscience, 1998) [5] sowie von W. Karthe und R. Miiller ,Integrierte Optik“ (Akad.
Verlagsges. Geest & Portig, 1991) [6] empfohlen.



2.1.1 Die 2x2-Transfer-Matrix eines Mehrschichtsystems

Abb. 1 Geometrie der Lichtbrechung an einer ebenen Grenzflache bei x=0 nach Podgorsek [4]

Gegenstand der Betrachtung ist der Ubergang einer ebenen, optischen Welle von einem
Medium 1 in ein Medium 2 nach Abbildung 1. Dieser Ubergang wird durch die Fresnel'schen
Formeln beschrieben, welche die reflektierte bzw. transmittierte Feldamplitude mit der

einfallenden Amplitude verknupfen.

Betrachtet man gemaR Abb.1 eine unter dem Winkel 6; in das Medium 1 einfallende Welle,

so gilt fur die Normalkomponente des Wellenzahlvektors Kk :

Ko = KGA? —KZ, = \JkgT” — kg N, (1)
mit  ko=2m11/A (2) fur den Betrag des Vakuumwellenvektors und
n=n +ix, 3) fur den komplexen Brechungsindex des Mediums.

Fur optisch transparente Medien ist k;=0 und der Brechungsindex entspricht dem Realantell

n;. Die Tangentialkomponente k,; beziehungsweise der mit

Nef-fz kz,1/k0 (4)



definierte effektive Brechungsindex bleibt beim Ubergang in das Nachbarmedium 2 erhalten
(die Verwendung von Ngg ist Ublicherweise ein Formalismus aus der Wellenleitertheorie, soll

aber hier an dieser Stelle schon eingefuhrt werden)

Dies entspricht dem Snellsius’schen Brechungsgesetz:

k., =nkysin 8, =n,kysin @, =k, , < n;sind, =n,sin g, = N4 (5)

Fur die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten ri, bzw. ty, gilt dann, abhéangig von der

Polarisation:
k.. —k 2k
= 2x 6) t5=—-"— (7)  Fur TE polarisiertes Licht (s-Pol.)
’ k1,x + kz,x ' kl,x + k2,x
nk, . —n2k 2n,n,k
™ _ 271X 172,x 17721, x

® t = (9)  fur TM polarisiertes Licht (p-Pol.)

rl,Z -

2 2 2 2
nzkl,x + nl kz,x n2 kl,x + nl k2,x

Die Beschreibung der Fresnel'schen Formeln tber die k-Vektorkomponenten ist besonders
vorteilhaft bei der Berechnung der Reflexions- oder Transmissionseigenschaften mit
Computersimulationen, da bei vorgegebenem n bzw. Ngy nur die k,-Vektoren der einzelnen
Schichten gemaf den Gleichungen geldst werden muissen, oder es kénnen umgekehrt bei
bekannten Reflexionseigenschaften des Schichtsystems die dazugehdrigen n und d mit der
Simulation angenahert werden. Eine Berechnung der jeweiligen Ausbreitungswinkel 6, des

Lichts durch das Schichtsystem ist nicht notwendig.

Ebenso ist die Darstellung iiber die Dielektrizitatskonstante & &aquivalent, es gilt folgender

Zusammenhang zwischen den beiden komplexen GréRen £ und 1 :
g=&+ig" (10) mit &=n*-x? (11) und &"=2nx (12)

umgekehrt gilt:

"2 "2 ’ n2 "n2 ’
~ . . Ve T+ ¢&E + & g +¢& - &
N=n+I1x  mit n :\/ > (23) und « :\/ > (14)

10



0 1 . i j. .. N N+

n,djn,d
R[R R|R R RIR R R|R.,
1 [T [ [ [ N [

&

i

K

Abb. 2 Schema eines (N+2)-Schichtsystems, bestehend aus N Schichten und 2 Halbrdumen 0 und N+1nach Podgorsek [4]

Die Losung einer stationaren Wellengleichung fiir ein Schichtsystem gemafd Abb. 2 ist flr
jede Schicht eine Linearkombination aus in positiver und negativer x-Richtung laufender
ebener Wellen:

Ei (X) — RieikXiX + Lie—ikxiX (15)

R; steht fur die Amplituden der in positiver x-Richtung laufenden und L, fur die in negativer x-
Richtung laufenden elektrischen Feldanteile. Der Feldvektor der TE-Welle steht senkrecht
zur Einfallsebene und hat daher nur eine Komponente in y-Richtung. Die TM-Welle dagegen
hat einen Feldvektor, der in der Einfallsebene liegt, und daher eine x- und z-Komponente
besitzt. In Abb. 2 wurden die Teilwellen rechts einer Grenzflache gestrichen (R’ bzw. L’)
markiert. Ausgehend von den Stetigkeitsbedingungen an jeder Grenzflache lasst sich eine
lineare Abbildung herleiten, welche die Amplitudenvektoren links und rechts der Grenzflache
miteinander verknupft:

SR o)
Li tij rii 1 Lj JL]

D; bezeichnet die Matrix fir den Ubergang von Schicht i nach j, r; und t; die in Gleichungen

(6)-(9) aufgefihrten Fresnel-Koeffizienten. Die Amplitudenvektoren links und rechts innerhalb

11



einer Schicht i unterscheiden sich durch eine Laufphase, die durch die x-Komponente des

Wellenzahlvektors und die Schichtdicke d; festgelegt ist:
¢ = ki,xdi =K, h‘iZ - Nesz -d, (17)

Dies wird durch die Einfihrung einer weiteren Matrix P; (Phasenmatrix) der jeweiligen
Schicht i bertcksichtigt:

R) e 0 |R) pfR
R L R,
Aus (16) und (18) folgt:

(&)-o(3)-7o ) .

nun lasst sich der Amplitudenvektor einer auf den Schichtstapel einfallenden Welle (linker
Halbraum), mit dem Amplitudenvektor der ausfallenden Welle (rechter Halbraum), tGber eine
Matrix M in Beziehung setzen:

(ROJZM .(R;\lﬁlJ:{Mll M12:|[R;\l+lj (20)
LO LN+l M 21 M 22 I-NJrl

Die gesamte (Transfer-)Matrix ist dann das Produkt der einzelnen Ubergans- und

Phasenmatrizen:

(21)

ii+l

My Mg _ -
M:{le sz_DOll:[PiD

12



Fur die Berechnung der Transmissions- und Reflexionskoeffizienten einer von links auf den
Schichtstapel einfallende Welle mit der Amplitude R, setzt man die von rechts auftreffende
Amplitude gleich Null Ly+;=0 und es ergibt sich zwischen dem linken und rechten Halbraum

folgende Beziehung:

R, = Mll . Rll\l+1 (22) und L, = M 21" R;\Hl (23)

daraus folgt fur die Reflektions- und Transmissionskoeffizienten:

LO M 21
r=—-= (24)
R0 M 11
R, 1
t=— - (25)
RO M 11

In der Praxis treten an Vielschichtsystemen haufig Resonanzphdnomene im
Reflektivitatsspektrum einer Schichtstruktur auf, wie beispielsweise die in dieser Arbeit
genutzten Oberflachenplasmonen oder Leckwellen Resonanzen. Fir die dem Experiment
zugangliche Reflektivitdt R eines Schichtsystems lasst sich aus den Transfer Matrix

Formalismen folgender Ausdruck gewinnen:

2

(26)

R=|r|2=‘

M 21
I\/Ill
R hangt vom Einfallswinkel 8, der Wellenlédnge A asr, SOWie von den optischen Parametern
(nj und d;) der einzelnen Schichten ab. Durch die Anpassung des theoretischen Ausdrucks
fur R an den gemessenen Reflektivitdtsverlauf lassen sich die Dicken und Brechungsindizes
der Schichten als Parameter der besten Anpassung (engl. fit) bestimmen. Fir diesen

Vorgang wurde das am MPI-P entwickelte Programm WinSpall verwendet, das Grundlage

der Datenauswertung im Zuge dieser Arbeit war.

13



2.1.2 Gefuihrte Wellen in Schichtsystemen

E'E E'g
/ [l -
B, g B2 IAS! N IN TN
| _
B‘. 91 EI‘|
Q) b £

Abb. 4 Ausbreitung eines Lichtstrahls durch einen Schichtwellenleiter (n1 > no > ny) nach Karthe a) freier Durchgang b)

Totalreflektion an Ubergang von Medium 1 nach 2 c) Wellenfiinrung durch Totalreflektion

In einem Schichtsystem existiert eine gefihrte Welle als Ldsung, wenn die zum
Schichtsystem hinlaufenden Feldanteile verschwinden und die hinauslaufenden Felder
exponentiell abfallen (siehe dazu auch Abb. 2). Setzt man in Gleichung (22) und (23), die
zum Schichtsystem hinlaufenden Amplituden Ry=Ly.1=0 so gilt:

0= M 11" R;\H-l (27)
I-0 = M 21° Rll\Hl (28)

Mathematisch ist Wellenfihrung also nur mdoglich, wenn das Matrixelement Mi;

verschwindet. Es muss daher gelten:
M,=0 (29)

Das kann als allgemeine Bedingung fur Wellenfiihrung in beliebigen Schichtsystemen
aufgefasst werden. M1 ist bei gegebenem n und d nur eine Funktion von Ng Die
Ausbreitungskonstanten B aller moglichen Moden im Schichtsystem lassen sich folglich aus
den Nullstellen des Matrixelements mit:

B=k;=Ko*Nest (30)

berechnen. Gleichung (30) stellt eine Eigenwertgleichung dar, deren Losungen S

(Eigenwerte) sich als Feldverteilung der Wellenfunktion ergeben.

14



2.1.3 Oberflachenplasmon

Optische Sensoren machen sich haufig das Phanomen der grenzflachen-gebundenen
Oberflachenpolaritonen zunutze. Hierbei wird die Verschiebung des Resonanzminimums bei
Brechungsindex Anderungen, oder sich bildenden Absorbatschichten, im angrenzenden
Medium ausgenutzt [7-8]. In der integrierten Optik ist das Oberflachenplasmon (engl. surface

plasmon resonance - SPR) bei der Charakterisierung diinner Schichten vorteilhaft [9].

Das Plasmon ist eine Oberflachenwelle, die sich entlang einer Metall-Dielektrikum
Grenzflache ausbreitet und in beiden Senkrechten zur dieser exponentiell abklingt. Die
Resonanzbedingung fur SPR kann aus den Relationen fir Resonanz eines 3-Schicht-
Systems abgeleitet werden, wenn man den Spezialfall einer verschwindenden Schichtdicke
d;=0 annimmt, und fiir d, ein Metall. Wie in gezeigt, liegt die Metall-Dielektrikum Grenzflache
in der YZ-Ebene bei x=0. Der Index O steht fur das Dielektrikum und der Index 2 fir das
Metall.

X

Dielektrilkum

Abb. 5 Metall-Dielektrikum Grenzflache mit eingezeichneten |E|-Feldverlaufen des Oberflachenplasmons.

Die Bedingung M1;=0 (siehe Gleichung (29)) ergibt zusammen mit d;=0:
1+r,r, =0 (31)

Setzt man nun die Reflektionskoeffizienten fir TE Polarisation (6)-(7) ein folgt:
Koy +Kpy =0 (32)

mit Gleichung (1) und der Stetigkeitsbedingung

kO,z :kz,z =B (33)

kommt man zu folgendem Widerspruch:

Ny =n; (34)
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was bedeutet, dass keine TE-polarisierte Oberflachenwelle existieren kann.

Fur TM Polarisation erh&lt man dagegen:

=0 (35)

Es existiert also eine Welle, die sich entlang der Grenzflache ausbreitet. Einsetzen von kg«

und Kk, in Gleichung (1) ergibt die Dispersionsrelation des Oberflachenplasmons:

(36)

Es existiert also eine TM-polarisierte Welle, die sich entlang der Oberflache ausbreiten kann.
Man kann das sich so vorstellen, dass es an der Grenzflache zwischen Metall und
Dielektrikum zu kollektiven (resonanten) Oszillationen des quasi-freien Elektronengases (ein
Oberflachenplasmon) im Metall kommen kann, wenn es eine elektrische Feldkomponente
gibt, die senkrecht zur Oberflache schwingt. Eine s-polarisierte (TE) Welle kann demnach
das freie Elektronengas nicht zur Oszillation anregen, denn die elektrische Feldkomponente

schwingt parallel zur Grenzflache.

Weil der Brechungsindex des Metalls komplex ist, wird die Ausbreitungskonstante 3 der

Welle auch komplex, was eine gedampfte Ausbreitung zur Folge hat.

Hierbei bestimmt der Imaginarteil von  das Abklingverhalten der Welle entlang der
Ausbreitungsrichtung. Die Abklingléange ergibt sich aus dem Kehrwert von S{Re}.
Die Dampfung der Welle normal zur Grenzflache wird durch den entsprechenden k-Vektor

des Mediums in x-Richtung festgelegt und ist mit g gegeben. Die Abklinglange des

evaneszenten Feldes bis auf den e™-Teil folgt daher aus:

== _ (37)
0,x k — Iy
VA2 +n2

(&dquivalent fur ky )

Typische Eindringtiefen des evaneszenten Feldes in die dielektrische Schicht (ny=1,5) liegen
zwischen 140-180nm. Die typischen Metallparameter, fur die Anregung von Plasmonen am
haufigsten verwendeten Metalle Gold (Au) und Silber (Ag), sind fi,,=0,19+i-3,578 und flr

Aag=0,06+ i-4,784. Anhand dieser Werte sieht man, dass n,=0 ist, und n; < 7 ist.
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Die Ausbreitungskonstante  wird damit rein reell und die Welle kann sich nahezu
ungedampft ausbreiten. Fur die obigen Metalle ist diese Uberlegung annahernd erfullt [10-
11]. Mit dem reellen Brechungsindex des Dielektrikums ergibt sich der Realteil von 3 zu:

(38)

Eine direkte Anregung des SPR ist demnach nicht moglich. Erst durch die Methode der
frustrierten Totalreflektion Gber ein hochbrechendes Koppelprisma wird dies mdglich. Es gibt
zwei prinzipielle Anordnungen um eine Oberflachenwelle anzuregen: die Otto- und die
Kretschmann-Konfiguration [12-13]. In beiden Anordnungen wird das Licht an der Unterseite
eines Prismas vollstandig reflektiert. Das dabei entstehende evaneszente Feld regt das
Oberflachenplasmon an der gegenuberliegenden Seite einer metallischen Schicht an. Die
tangentiale Komponente des k-Vektors muss dabei mit der Ausbreitungskonstanten des

Oberflachenplasmons lbereinstimmen.

Bei der Otto-Konfiguration wird hierzu eine beliebig dicke Metallschicht so nahe an die
Unterseite eines Prismas gebracht, dass nur noch ein dunner Luftspalt zwischen Prisma und
Metall bleibt. Dabei ist es wichtig, dass die Dicke der Luftschicht in der Grél3enordnung der
Wellenlange ist, damit das evaneszente Feld des totalreflektierten Lichts noch mit

hinreichender Starke an die Metalloberflache gelangt und dort das Plasmon anregen kann.

Allerdings bereitet die definierte Einstellung des Luftspaltes im experimentellen Aufbau
Schwierigkeiten. Vorteilhaft an dieser Anordnung ist, dass auf Volumenproben ein
Oberflachenplasmon angeregt werden kann, was bei der Kretschmann-Konfiguration nicht
moglich ist. Generell ist die Kretschmann-Konfiguration die gebrauchlichere Anwendung und

diese wurde auch in der zugrunde liegenden Arbeit verwendet.

Hierbei wird auf ein Prisma oder ein Glassubstrat, welches dann mit Indexmatchdl an die
Basis eines Prismas gepresst wird, ein circa 45-55nm dicker Metallfilm aufgebracht (gilt fur
Silber und Gold bei A=633nm). Im Bereich der Totalreflexion wird dann an der Unterseite des
Metallfilms die Oberflachenwelle angeregt. Die prinzipielle Anordnung der Kretschmann-

Konfiguration ist in nachfolgender Abb. 6 dargestellt.
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Abb. 6 Links: Prinzipskizze der Kretschmann-Konfiguration Rechts: Reflektivitatsspektrum einer gemessenen Silberschicht.

Die theoretische Anpassung mit der Transfermatrix Methode (rot) ergibt My =0,096+i-4,2 und dag=52,4nm

Die Anregung der Resonanz &aufert sich in einem scharfen Einbruch der Reflektivitat. Hier
gibt das Licht der einfallenden Welle ihre Energie an die Oberflachenwelle ab.

(Abbildung rechts)

Wie bereits erwahnt, verschiebt sich das Resonanzminimum bei Anderung des
Brechungsindexes des angrenzenden Dielektrikums no. Bereits geringe Verschiebungen von
no bewirken eine deutliche Anderung des Winkels. Dazu zeigt Abb. 7 einen simulierten
Anstieg des Brechungsindexes um An=0,02 in 0,005 Schritten. Steigende Indizes bewirken
eine Verschiebung der Oberflachenplasmon Resonanz zu groReren Winkeln bzw. zu
grolReren Ausbreitungskonstanten 3,. Die Form der Resonanz in Tiefe und Halbwertsbreite
bleibt dabei erhalten. Diese Verschiebung zu gréReren Ausbreitungskonstanten folgt direkt

aus Gleichung (38), die den Zusammenhang zwischen B, und n, wiedergibt. Fur die

gebrauchlichen Metalle Silber und Gold, bei denen n, << |n} +x;|ist [11, 14], ergibt sich

eine lineare Anhangigkeit von B, und n, und daher auch zwischen sin@ und n,. Fir kleine
Anderungen gilt somit naherungsweise dB6~dn,. Das dynamische Verhalten von
Brechungsindex Anderungen, beispielsweise bei der Beobachtung von Diffusionsprozessen
im Film [15], lasst sich so unter Beobachtung eines festen, in der Flanke der Resonanz

gelegenen Winkels 6, studieren (siehe Abb. 7).
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Abb. 7 Verschiebung des Resonanzwinkels bei Anderungen im Dielektrikum von jeweils An,=+0,005 nach Podgorsek [4]. Die

Markierung zeigt den Anstieg der Reflektivitat unter festem Beobachtungswinkel 6,

Tab. 1 Schichtparameter fiir einen typischen Aufbau der untersuchten Proben, die Dicke von Schicht 3 wurde geringer als
gewohnlich gewahlt, um die Verschiebung des Resonanzminimums bei Anderungen im Dielektrikum deutlich zu machen. Der

Brechungsindex des Dielektrikums np steigt in 0,005 Stufen um 0,02 an und erzeugt eine SPR-Verschiebung gemaf Abb. 7

Schicht Material Dicke /nm n K
Substrat Prisma LaSF-9 o0 1,8449 0
Metall Silber 54 0,0598 4,1837
Dielektrikum PMMA 100 1,4879 0
Deckmedium Luft o0 1 0

Eine weitere Moglichkeit zur Beobachtung einer SPR oder Leckmoden Verschiebung ergibt
sich mit der so genannten ,Minimums-Verfolgung®“. Hierbei wird mit einer 2-Punkt-Mesung
(links und rechts des Resonanzminimums, bei definiertem AB) eine Parabel definiert. Diese
Messung wird in festgelegten Zeitintervallen wiederholt (bis zu Atyin=5s). Der Vorteil dieser
Methode ist, dass die gemessene Resonanzverschiebung nicht mehr von den
Intensitatsschwankungen des Lasers, sowie sich &ndernder Dampfungseigenschaften im
Dielektrikum abhangt. Die Einkopplungseffizienz des SPR ist nur von den optischen
Parametern des Metalles abhangig.
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2.2 Metallfilmverstarkte Leckmodenspektroskopie

Ausbreitungsfahige Moden eines Lichtwellenleiters haben eine reelle Ausbreitungs-konstante
B und die Wellenflihrung erfolgt, abgesehen von geringfligigen Absorptionsverlusten
ungedampft (siehe Abschnitt 2.1.2). In einigen speziellen Schichtkonfigurationen existieren
Modentypen, bei denen sowohl Wellenfihrung als auch Abstrahlung auftritt, die
Ausbreitungskonstante daher komplex ist. Dies ist der Fall wenn die Schichtdicke des
Dielektrikums mit n, und d; grol3er wird als ~A/2. Es sei wie beim planaren Wellenleiter (Abb.
3) das System eine dielektrischen Schicht, die von zwei dielektrischen Halbraumen umgeben
ist, wobei der Brechungsindex des Substrats n, nun groBer ist, wie der des

Umgebungsmediums:
N, >n, >n,

In diesem System kann nun lediglich von n; zu n, Totalreflexion erfolgen. An der Grenzflache
zum Substrat tritt dagegen immer die normale Reflexion mit einem Phasensprung von 1 auf,
und es wird Energie in das Substrat abgestrahlt. Damit treten auch ohne Absorption in den
Medien Verluste auf, was eine komplexe Ausbreitungskonstante B zur Folge hat. Diese quasi
geflhrten Moden bezeichnet man als Leckmoden oder Leckwellen. Zur Beobachtung von
Leckwellen wird, wie in Abb. 8 dargestellt, Licht Gber das Substrat, ein hochbrechendes
Prisma, eingestrahlt und die Reflektivitat als Funktion des Einfallswinkels gemessen. An der
Unterseite der dielektrischen Schicht wird das Licht totalreflektiert. Unter bestimmten Winkeln
kommt es zur Resonanz und es bildet sich innerhalb der Schicht eine quasi-gefihrte

Leckmode aus.

Dieser sogenannte Leckwellenleiter ist ein optischer Resonator, dessen Gite
(Halbwertsbreite der Resonanzen) durch die auftretenden Verluste beeinflusst wird. Die
groRten Verluste treten am Ubergang zwischen Dielektrikum und Prisma auf. Hier wird die
Abstrahlung, das ,Leck® umso geringer, desto hdher die Reflektivitat an dieser Grenzflache
ist. Dies wird schon durch ein hochbrechendes Prisma erreicht, allerdings erhoht eine
metallische Verspiegelung der Prismenbasis die Reflektivitat noch wesentlich starker. Dabei
muss die Metallschicht semitransparent sein, um weiterhin eine Anregung der Moden durch
das Koppelprisma zu ermdglichen. Ideal sind fur Gold bzw. Silber Schichtdicken von etwa
50nm. Durch Einfigen der diinnen Metallschicht entspricht die Anordnung nun exakt der im
vorherigen Abschnitt besprochenen Kretschmann-Konfiguration. Im TM-Reflexionsspektrum
(Abb. 8, unten) erscheinen nun sowohl die Leckwellen (TM;-TM,) als auch die
Oberflachenplasmon Resonanz (TMy). Dieses Spektrum, das in der englischen Literatur als

.,metal enhanced leaky Mode Spectrum® bekannt ist, daher als metallfiimverstarktes
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Leckwellenspektrum bezeichnet werden kann, enthélt viele Informationen Uber das

untersuchte Schichtsystem.

Die Form aller Resonanzen wird im Wesentlichen durch die optischen Parameter der
Metallschicht bestimmt, wobei fur die Leckmoden auch eine starkere Abh&ngigkeit vom
Imaginarteil des Brechungsindex der dielektrischen Schicht vorhanden ist. Die
Winkelposition der SPR wird, wie bereits in Kapitel 2.1.3 angesprochen, hauptséchlich durch
die Brechzahl des Dielektrikums bestimmt. Bei den Leckmoden héngt die Winkelposition und
die Anzahl der auftretenden Resonanzen sowohl vom Brechungsindex als auch von der
Dicke der dielektrischen Schicht ab.

Laserstrahl

r-) Detektor

Frisma
(Substrat)

Wletallfilm

Folymerfilm

= Superstrat

1
|
|
[
|
|
|
|
J

L 4

gc 8m=3 Bm:tz 8m=1 BD g

Abb. 8 Anregung eines Leckmodenspektrums nach Knoll, unten rechts SPR bei 6, gefolgt von den TM;-TM; Moden hoherer
Ordnung bei 6:-63
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Abb. 9 Beispielhafte Darstellung eines gemessenen Leckmodenspektrums von PMMA auf Silberschicht und LaSF-9 Prisma;

dass die Reflexion im Totalreflexionsbereich nicht auf 1 ansteigt, liegt an den Verlusten beim Eintritt des Lasers in das Prisma,
diese mussen in der Simulation berticksichtig werden.

2.3 Effektiv Medium Theorie

Die Reflexionsgesetze nach Fresnel und die Berechnung der Reflexion eines
Schichtsystems mit den Transfermatrix Formalismen, setzen voraus, dass die einzelnen
Schichten homogen sind. Im Falle von beispielsweise Diffusionsprozessen in bzw. durch
eine Schicht ist diese eine Mischung von einer oder mehrerer Komponenten. Ebenso kénnen
Schichten eine Rauhigkeit aufweisen (Mischung Schicht-Luft), die nicht vernachlassigt
werden darf. Wenn die raumliche Dimension der Mischungsvorgéange deutlich geringer ist,
als die Wellenlange des einstrahlenden Lichts (£ A /10), kdnnen solche Schichten weiter als
homogen betrachtet werden [16], und die Eigenschaften der Schicht mit Effektiv Medium
Modellen beschrieben werden [14, 16-17]. Die einfachste Effektiv Medium Theorie (EMT)
folgt aus der Clausius-Mosotti-Gleichung [14, 17]:

2
A NP (39)
n“+2 3g,

Der Brechungsindex eines Volumens ist demnach mit der Polarisierbarkeit a eines Molekils

und der Anzahl von Molekilen pro Volumeneinheit N verkntpft. Fur einen auf atomarer

Ebene gemischten Stoff ergibt sich mit f; als Volumenanteil des i-ten Materials und Z f.=1.
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2 2 2
n"-1_1 N,c, bzw. n"-1 Zf n -1 (40)

n>+2 3¢ 4 n2+2 4 'nf+2

Das ist die sogenannte Lorentz-Lorenz Relation.

Als Beispiel kbnnen ein- oder zweiatomige Gasmolekdle in der Luft, wie eine weitere
Komponente mit der Polarisierbarkeit a, und einer Teilchendichte von N, betrachtet werden.

Diese verursachen eine Brechungsindex Anderung An im Tragermaterial:

2
(1+An;—1: ! ZNiai+iNxax (41)
C+An°+2 35,5 3,

Mit der Annahme das An << n kann ein lineares Verhalten der Brechungsindex Anderung

angenommen werden, was zu folgendem Ausdruck fihrt:

2 .
A €2 1 N o, (42)
6n  3g,

Als Nachstes wird in den Effektiv Medium N&herungsgleichungen angenommen, dass die
verschiedenen Phasen nicht auf atomarer Ebene gemischt sind, sondern viel eher aus
Regionen bestehen, die grol3 genug sind, um ihre eigenen optischen Eigenschaften zu
besitzen. Dann ist die Annahme, Vakuum als Tragermaterial anzusehen nicht korrekt,
stattdessen nimmt man nun fur das (Festkorper) Tragermaterial ny (fur engl. Host) an, und

Gleichung (40) wird zu:

2 2 2 2 2 2
"Ny _ e MMy, o Ny

AL~ —b__H (43)
n2+2n  *n?+2n  °n?+2n?

Im Falle das b den kleineren Anteil stellt, sollte man n? = nZsetzen, und in damit ergibt sich

Gleichung (43) zu:

n*-n2 ‘ nZ —n?
—'b
n® +2n? nZ +2n? (44)

Das ist die von Maxwell und Garnett entwickelte EMT. Sie gilt nur fir kleine Volumenanteile

f, von Material b.
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Ebenso kann sie keinen kritischen Grenzwert fir einen Umschlag der Materialeigenschaften
in Richtung einer der beiden Komponenten liefern. Ein Widerstand bleibt mit Maxwell-Garnett
solange ein Widerstand, bis alle Teilchen durch Isolatoren ersetzt sind [16]. Wenn also f, und
f, in derselben Grolenordnung vorhanden sind, und es nicht klar ist ob a oder b das
Tragermaterial ist, versagt die Maxwell-Garnet Theorie. Bruggemann entwickelte dazu einen
entscheidenden (in sich widerspruchsfreien) Ansatz mit:

nZ =n’ (45)
Damit reduziert sich vorherige Gleichung (44) zu:

2 2 2 2
0=f, = L 27T (46)
n; +2n ny, +2n

Obwohl sie zusammenhéngen, beschreiben die Gleichungen der Maxwell-Garnet
Annaherung eher eine Struktur, in der a vollstdndig von b umschlossen wird, wahrend

Bruggemann davon ausgeht, das a und b, statistisch verteilt, das Tragermaterial formen [16].
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2.4 Diffusion in dinnen Polymerfilmen

Wenn ein Polymerfilm einer Atmosphéare mit einer Loésungsmittel Konzentration ¢, ausgesetzt
wird, beginnt dieses in den Film hinein zu diffundieren und bewirkt eine Veranderung der
optischen Eigenschaften des Filmes wie z. B. des Brechungsindexes. Die Veranderung des
Brechungsindexes An(x,t) eines Polymerfilmes, hangt daher von der Konzentration des darin
befindlichen LOsungsmittels c(x,t) ab, und ist Uber die Lorentz-Lorenz [16] Beziehung
miteinander verknupft. Diese sagt aus, dass die Brechungsindex Verschiebung linear von
der Molekilkonzentration abhéngt, solange nur kleine Differenzen betrachtet werden (vig.
Hierzu auch Kapitel 2.2). Das Konzentrationsprofil c(x,t) kann dann als mathematische
Ldsung des Diffusionsproblems fiir einen Film der Dicke d; bestimmt werden.

Der Diffusionsprozess wird durch das 2. Fick’'sche Gesetz beschrieben und kann aufgrund

der Geometrie des (geschichteten) Systems, auf eine Dimension reduziert werden:

~ 2 ~
GC((,t/:Da C(:,t/ (47)
ot OX

Es handelt sich um eine partielle Differentialgleichung 2.0rdnung mit der Konstanten D fir
den Diffusionskoeffizienten und der Ortsvariablen x fir die Tiefe im Film. Zur Lésung dieser

Gleichung miissen Anfangs- und Randbedingungen definiert werden:

Anfangswertbedinqungen

Wenn der Film der Loésungsmittel Atmosphére ausgesetzt wird bei t=0, ist die

Anfangswertbedingung fiir die Konzentration von Lésungsmittel im Film c¢(x,0)=0.

Randwertbedingungen

Fur den vorliegenden Fall kann weiterhin der Metallfilm als Diffusionsbarriere angesehen

werden. Daher ist der Gradient an der Metall-Polymer Grenzflache (x=d) gleich Null:

=)

Des Weiteren ist an der Filmoberflache (x=0) die Konzentration konstant und gleich der

=0 (48)

x=d;

Konzentration der Losungsmittelmolekiile cq in der Atmosphére Uber der Probe:

c(0,t)=cy
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Losungsansatz

Die LoOsung dieses Diffusionsproblems ist gegeben durch die unendliche Summe
komplementarer Fehlerfunktionen [15, 18]:

L 2€-1d, +x 2kd, —x . -
cét = co;{eﬁc(z—\/ﬁf}%r‘fo(ﬁﬂeﬂ =c,f &t _ (49)

Das Verhalten dieser Funktion ist Abb. 10 dargestellt, in der die Konzentration c(x,t) Gber x,

fur verschiedene Zeiten t, aufgetragen wurde.

Palymer Film Ag

¢,

Glas

Lasungsmittel Substrat

Diampf

w

x=0 x=d, X

Abb. 10 Geometrie einer Polymer/Silber/Glas Mehrschicht Struktur mit zeitlicher Entwicklung des Diffusionsprofils c(x,t) nach
Podgorsek in Applied Physical Letters, 1998 [18]

Die Abhangigkeit des Brechungsindexes von x und t ist also gegeben durch:
An(x,t) = An_ f (x,1) (50)

Dabei beschreibt An.. den Wert des Filmes von An in Sattigung. Daraus folgt, dass sich das

Brechzahlprofil mit:
n(x,t) =n, + An(x,t) =n, + An_ f (x,t) (51)

beschreiben Iasst. n; ist dabei der Ausgangswert des Brechungsindexes des Polymerfilms

vor Exposition an Losungsmittel Dampf und f(x,t) die in (49) definierte Funktion.
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2.5 Struktur von Polymeren

Polymere formen sich durch Wiederholungen von gleichen oder unterschiedlichen
Strukturelementen. Die Molekile von denen diese Strukturelemente chemisch abgeleitet

sind, heiRen Monomere.

Beispiele
Monomer Polymer
H,G=CH, — Polyethylen (PE}
=

Polystyrol (PS)

; - n Poly(methylmethacrylat)
Obte ore  (PMMA)
O

o

Abb. 11 Struktur von gangigen Polymeren nach Fuhrmann [19]

(OMe symboalisiert ein Sauerstoffatom mit einer angebundenen Methylgruppe)

Wie viele Monomereinheiten ein Polymer bilden, bestimmt den Polymerisationsgrad N. Bei
niedrigem Polymerisationsgrad spricht man von einem Oligomer. Homopolymere sind aus

gleichen, Copolymere aus verschiedenen Monomeren aufgebaute Polymere.

2.5.1 Molekulargewichtsverteilung

Je nach Synthetisierung habe Polymere eine bestimmte Molekulargewichtsverteilung. In

einer Probe sind also immer unterschiedlich lange Ketten vorhanden.

Wenn man fur ein Polymer mit Polymerisationsgrad i und Molekulargewicht M; die relative

Wabhrscheinlichkeit (fir M;) mit p; und die Stoffmenge mit n; bezeichnet, gilt [19]:
n =P n= ZN: n
i - i (52)
1

und fur die Massen m; der einzelnen Fraktionen
m, =n,M, (52)

Daraus ergeben sich zwei Moglichkeiten, das mittlere Molekulargewicht anzugeben:
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Das Zahlenmittel (number average) — nach Stoffmenge der Fraktion

an—zzN:piMi (54)

M, = =1 (55)

2.5.2 Polydispersion

Der Polydispersionsindex P setzt diese GrofRen ins Verhdltnis und ist ein Mal3 fir die
durchschnittliche Verteilung der Molekulargewichte in der Fraktion in Bezug auf ein

bestimmtes Molekulargewicht M.

p=_—uw (56)

Sie ist immer gréRer oder gleich 1. Je hoher der Wert, desto breiter streut die

durchschnittliche Gewichtsverteilung um das betrachtete Molekulargewicht M;.

2.5.3 Gyrationsradius

Eine weitere wichtige GroR3e ist der Tragheits- oder Gyrationsradius eines Polymers. Dazu
wird angenommen, dass im Prinzip ein Polymer bestimmter Konformation aus
Massenpunkten besteht (den Atomen oder simpler, den Monomeren), die alle einen
gewissen Abstand vom Schwerpunkt des Systems besitzen. Bei Bewegungen um diesen

Schwerpunkt ist die wichtigste Gro3e das Tragheitsmoment.

Dieses erhalt man durch die Vereinigung aller Massen in einer Kugelschale mit Radius r.
Mathematisch ausgedriickt ist der Gyrationsradius also proportional zum mittleren

guadratischen Abstand der Monomere:

_ L vy ? 58
rG_\/W;(, 2 (59)

In dieser Definition stecken allerdings einige Annahmen, die
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wichtige Details vernachlassigen wie z.B. die Mdglichkeiten frei rotierbarer Ketten mit bzw.
ohne feste Bindungswinkel, Ketten mit eingeschrankter Rotation, Persistenzkettenmodell
u. a. Deren Erklarung wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, daher sei an dieser Stelle
auf weiterfihrende Literatur verweisen [20]. Es war fir die vorliegende Arbeit ausreichend,
eine Definition nach Singh et al. zu verwenden [21], die diese Details beriicksichtigt. Es folgt
fur den Gyrationsradius von PMMA:

2
r = S Myl (59)
6-M,

C. =9,1 (oder 8,65) charakteristische Kenngrof3e fir PMMA nach Bandrup (Singh)
|  =0,154 nm durchschnittliche C-C Bindungslange zwischen Monomeren

Mo = 100,117 g/mol Molgewicht der Monomere

Daraus ergibt sich fir die untersuchten Polymere folgender Zusammenhang:

Tab. 2 Klassifizierung der MolekulgréRen nach Gyrationsradien nach Singh [21]. Die untersuchten Molekulargewichte sind in

fett markierter Schrift

PMMA Nr. M,, / [g/mol] I gyration /NM
20 1100000 19,4
19 850000 17,0
18 655000 15,0
17 590000 14,2 ron
16 380000 11,4
15 253000 9,3
14 199000 8.2
13 126000 6,6
12 86300 5.4
11 65000 47
10 40300 37 _
9 23200 2.8 Mittel
8 14000 2.2
7 12500 21
6 6270 15
5 4200 1,2
4 2460 0.9 .
3 1900 08 Klein
2 831 05
1 450 0.4
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2.6 Polymere an Grenzflachen

Es soll ein kurzer Einblick in den Stand der Forschung zum Verhalten von Polymeren an
Grenzflachen gegeben werden. De Gennes war einer der Ersten, die die Anwesenheit eines
,Depletion Layers“ an der Grenzflache zwischen einer Polymerkette und einem auf das
Polymer abstolRend wirkenden Festkorper postulierte [22]. Er unterschied prinzipiell
zwischen den beiden Zustanden ,Adsorption” und ,Depletion Layer®. Erstes tritt auf, wenn
die Oberflache das Polymer starker anzieht als das Losungsmittel und im zweiten Fall lagert
sich das Losungsmittel vorzugsweise an der Oberflache an. Es kommt zu einem
abstol3enden Verhalten der Oberflache und den Ketten und es formt sich eine
grenzflachennahe Verarmungszone (engl. depletion layer), in der wenig Polymere
anzutreffen sind [23].

Abb. 12 Depletion Layer nahe einer Grenzschicht nach de Gennes

Einen weiteren Aspekt im Verstdndnis um Polymere formuliete R.G. Horn, mit den
Untersuchungen um die kurzreichweitigen Wechselwirkungen der Grenzflache. Er
formulierte einen ,Pinning-effect’, der besagt, dass die Kettenmobilitdt aufgrund von
Schlaufenbildung und ,Verknotung®, der Polymere nahe der Festkorperoberflache stark
eingeschrankt ist. Diese Einschrankung, der mdoglichen Freiheitsgrade eines Polymers,

erstreckt sich demnach, bis zu 3 Gyrationsradien weit in das Filmvolumen hinein [24].

Abb. 13 Schematische Darstellung des Pinning-Effects nach Horn

Die neuesten Untersuchungen der Kettenkonformation an der Interphase stitzen sich auf
Computersimulationen. Mit Monte-Carlo Modellen kann das Verhalten einzelner
Polymerstrénge an einer flachen Oberflache studiert werden. Baschnagel et al. haben dabei
simulieren kénnen wie es zu einem konstanten Phasenlbergang zwischen einem vollstéandig

adsorbierten, nahezu 2 dimensionalen Polymer, und einer vollstandig desorbierten Kette
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kommen konnte [25]. Darauf aufbauend konnten Sie erstmals kritische Grenzwerte fir
diesen Phasenlibergang definieren. Diese Grenzwerte hangen stark von dem
Zusammenspiel zwischen den Wechselwirkungen Polymer-Lésungsmittel und Polymer-
Grenzflache sowie dem Wechselspiel von Lésungsmittel und Grenzflache ab. Uberwiegt
Ersteres, so lagert sich das Polymer nicht an der Grenzflache ab, es kommt im Idealfall zur
~fandom-coil* oder zu so genannten ,brushes* und ,mushrooms® [23],wenn nur ein Teil der
Kette adsorbiert.

Nehmen die Wechselwirkungen zwischen Kette und Oberflache zu, steigt die Anzahl der
Monomere, die an der Grenzflache anhaften. Bei diesem Phasenibergang verliert das
Polymer seine Freiheitsgrade, im Zuge dessen es auch zu einer Verdnderung seiner

intrinsischen Eigenschaften kommt.

Abb. 14 Simulation eine Polymerkette nach Baschnagel: a) schwache Wechselwirkung zwischen Polymer und Grenzflache: Es
formt sich ein Depletion Layer wie von De Gennes postuliert. b) Anziehung und AbstoRung halten sich die Waage, die Kette ist
teilweise adsorbiert, es kommt zu Schlaufenbildung nach Horn. c) Die Anziehungskrafte an die Oberflache sind sehr stark, das

Polymer geht in eine flache, 2-dimensionale Anordnung uber.
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3 Methoden und Material

Die nachfolgend aufgelisteten Gerate wurden zur Herstellung oder Charakterisierung der
Polymerfilme verwendet. Es wird ein kurzer Uberblick zu den Methoden der Filmpraparation

und den Funktionsweisen der verwendeten Gerate gegeben.

3.1 Optischer Messaufbau

Der optische Messaufbau (engl. Setup) besteht aus einer linear polarisierten Laserlichtquelle
1) (He-Ne-Laser, A=632,8nm, I=10mW), deren Licht auf eine Probe féllt und an dieser
Reflektiert wird. Die Reflektierte Lichtintensitat fallt auf einen Si-Photodetektor und wird dort

in ein Spannungssignal umgewandelt und tber einen Verstarker am PC aufgezeichnet.

1)
12)

3) 11)

10)

7

8)

2" | I

9)
4 5) 6)

Abb. 15 Schematische Aufbau der Messanordnung fur die metallfilmverstarkte Leckmodenspektroskopie

Der Laserstrahl wird Uber einen Umlenkspiegel 2), auf eine erste Irisblende 3), hinter der ein
,Chopper® 4) montiert ist, geworfen. Der Chopper moduliert das Laserlicht periodisch
(935Hz), um das vom Laser kommende Licht vom Umgebungslicht als Detektorsignal
unterscheidbar zu machen. Dafir sind Detektor und Chopper Uber einem Lock-in-Verstarker
zum Signalabgleich verbunden. Dieser schickt dann die Messsignale an einen PC. Danach
lauft der Strahl durch einen Fresnel-Rhombus 5), der die Polarisation des Lichts drehen
kann. Hier wird er in Kombination mit nachfolgendem Glan-Thompson-Prisma 6) verwendet,

um die Intensitdt des Laserstrahls zu regulieren. Die Intensitdt wird typischerweise so
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eingestellt, dass 100mV Detektorsignal, 100% reflektierten Lichts entsprechen (R,=1,0). Die
Einstellung der Polarisationsart wird am Glan-Thompson-Prisma vorgenommen. Fir die
Anregung von Oberflachen Plasmonen ist es so ausgerichtet, dass in Bezug auf die
Einfallsebene (Prismenbasis) nur p-polarisiertes (TM) Licht transmittiert.

Die Irisblende danach dient der Strahlreinigung sowie der Justage des Nullwinkels
(Ruckreflex bei 6=45°).

Der Laserstrahl fallt danach auf die Probe 7), die mit dem Koppelprisma auf einem Halter mit
4 Freiheitsgraden (X, Y, Z, ) montiert ist 8). Dieser ist auf einem 2-Kreis-Goniometer 9) mit
einer Winkelauflésung von AB8=0,005° befestigt. Die Motorsteuerung erfolgt Uber eine
RS232-Schnittstelle vom PC aus (Software: Wasplas, MPIP Entwicklung).

Der Detektorarm 10) sitzt ebenfalls auf dem 2-Kreis-Goniometer. GemalRl der Geometrie
muss sich der Detektorarm mit 26 bewegen, wenn die Probe um 6 gedreht wird. Vor dem
Detektor 12) befindet sich eine weitere Irisblende zur Strahlglattung und Justage sowie eine

Sammellinse 11) (f=80mm), die das im Prisma reflektierte Licht auf den Detektor fokussiert.

3.2 Dampfdruckkalibrierungsstrecke

Dieses Gerat ist eine Entwicklung von M. Toda im Rahmen seiner Tatigkeiten am MPI-P und
wurde mir aus dem Bestand des Instituts gestellt. Es dient der Versorgung einer Probenzelle
mit einem definierten Konzentrationsgehalt an Losungsmittel pro Volumeneinheit und Zeit.

Sie wurde fir die Diffusionsexperimente an PMMA Filmen benétigt (Kapitel 4.2.3).

Das Funktionsprinzip beruht auf der Herstellung einer gesattigten Lésungsmittel Atmosphare
mit der Sattigungsdampfdruck Methode. Hierbei wird das gewlinschte Lésungsmittel erhitzt
(Saturator), sodass es verdampft, um dann in eine gekihlte Kammer (water pump)
weitergeleitet zu werden. Dort kondensiert alles LoOsungsmittel aus, was die
Trageratmosphére N, bei diesen Bedingungen nicht mehr aufnehmen kann. Der in die Mix-
chamber weitergeleitete Dampf ist nun gesattigt, und tragt eine definierte Menge an
Ldsungsmittel pro Volumeneinheit. In der Mix-chamber wird dieser dann mit reinem N, bis
zur gewunschten Konzentration gemischt. So war es moglich bei den Diffusionsvorgangen

die Ausgangskonzentration exakt zu kennen, sowie reproduzierbare Bedingungen zu haben.
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Abb. 16 Funktionsprinzip und Aufbau der MFC-gesteuerten Verdampfungsanlage von M.Toda [26]. Die Ké&stchen mit den
Volumenangaben sind MFCs, die ,sucking region“ wurde bei den Messvorhaben nicht benétigt, d. h. die Messzelle mit den

Proben wurden direkt nach dem ,Switch* angeschlossen.
3.3 Filmpraparation und Charakterisierung

3.3.1 Polymethylmethacrylat - PMMA

Polymethylmethacrylat besser bekannt als Acryl- oder Plexiglas®, ist ein harter, biegsamer
und glasartiger Kunststoff, der industriell durch radikalische Polymerisation gewonnen wird.
Es handelt sich um einen Thermoplast, der beim Heizen lber seine Glastemperatur T in
einen gummiartigen Zustand Ubergeht und verformbar wird. Es ist optisch nahezu vollstandig
Transparent sowie Witterungs- und UV-bestandig. Daher wird in es vielen Bereichen der
Fahr- und Flugzeugindustrie wegen seiner optischen Eigenschaften und des gegeniber Glas
geringen Gewichtes verwendet. Aus diesem Grund findet es auch in der Bau- und
Elektroindustrie Verwendung. In der Optik wird es vielfach zur Herstellung von Mikrooptiken
(Linsen, Prismen, etc.) benutzt. In der Mikrostrukturierungs- und Halbleiterindustrie kommt es
als Isolator oder Resist zum Einsatz. Gerade im zuletzt genannten Bereich werden immer
dunnere Schichten realisiert, weswegen hier die genaue Kenntnis der Eigenschaften solcher

Schichten entscheidend ist.

Lewis-Schreibweise und vereinfachte Strichdarstellung von Polymethylmethacrylat (PMMA):

b_ob_ob_ob_ob_s
CDDCH:\
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Summenformel : [Ch,C(Ch3)(CO,CHj3)ln

Molekulargewicht Monomer : 100,117 g/mol
Glasubergangstemperatur : 378 K

Dichte bei 298K : 1,188 g/cm

Loslichkeit : Toluol, THF, Aceton, Chloroform, MEK
Nvolumen b€I A=632,8nm : 1.489

Alle Angaben aus Brandrup ,Handbook of Polymers* [27]

3.3.2 Beschichtungsanlage

Die verwendete Anlage ist eine Edwards FL400-Auto306 Cryo zur physikalischen
Gasphasenabscheidung (engl. physical vapour deposition - PVD) von Metallen. Durch
Verdampfung und anschliel3ender Kondensation des Ausgangsstoffes auf dem Substrat wird
eine dunne Metallschicht aufgebracht. Die entstehende Schichtdicke wird Uber einen
Schwingquarz gemessen. Dieser wird Uber einen externen Erreger zum Schwingen
gebracht. Die sich ablagernden Metalle verschieben die Resonanzfrequenz des Kristalls und
lassen so Rickschliusse uber die Dicke der kondensierten Schicht zu. Die verwendete
Anlage hat als Besonderheit drei Schmelztiegel, was Legierungen oder 2 Schichtsysteme
von metallischen Oberflachen mdglich macht. Nachteilig war, dass eine Substratheizung an
dem Gerét fehlte, daher war eine gezielte Beeinflussung der Schichteigenschaften nach dem
Thornton-Modell [28] nicht mdglich.

3.3.3 Schleuder-Beschichten

Beim Schleuder-Beschichten, gebrduchlicher ist die englische Bezeichnung spin-coating,
wird der zu beschichtende Trager auf einem Drehteller fixiert. Auf den Trager wird eine
Losung aufgebracht, die sich durch drehen des Tellers gleichméaRig verteilt. Wenn das
Losemittel verdampft, bildet sich ein fester Film. Durch die Wahl von Molekulargewicht,
Losungskonzentration, Rotations-Geschwindigkeit und -Dauer lassen sich unterschiedliche
Schichtdicken herstellen. Spin coating eignet sich fur die Herstellung von Filmen sehr
geringer bis mittlerer Dicke (= 100nm bis = 10 ym), da bei zu hoher Lésungskonzentration

eine gleichmafige Verteilung der Losung auf der Unterlage nicht mehr mdglich ist [29-30].
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3.3.4 LOosungspréaparation

Von den vorhandenen PMMA Sorten (versch. Molekulargewichte) wurden immer 10%
Stammldsungen angesetzt (Massenanteile, sieh Formel unten), die dann gegebenenfalls
verdinnt wurden. Das in fester Form vorliegende PMMA wurde unter konstantem Ruhren fir
4-6 Std. in Toluol geldst. Danach wurden die Losungen gefiltert (0,2um Filter) und fir 2min
im Ultraschallbad entgast. Die Formel zur Berechnung der Konzentration von PMMA Cpyua in

Ldsung ergibt sich aus:

CHj

mPMMA

(o [N\ LL\ L. S
PMMA
mPMMA +m oluol

Abb. 17 Strukturformel Losungsmittel Toluol

Toluol ist ein unpolares Lésungsmittel. Es kann PMMA aufgrund der Tatsache l6sen, dass es
eine Methylgruppe besitzt, die mit dem einfach gebundenen Sauerstoffatoms der
Estergruppe des PMMAs eine Wasserstoffbriickenbindung eingehen kann (siehe dazu
Abschnitt 3.3.1). Die dabei entstehende Wechselwirkung zwischen PMMA und Toluol in
Bezug auf die C—H--O —Interaktionen ist eine Schwache Bindung (< 17 kJ/mol) [31].

3.3.5 Filmherstellung

Ausgangspunkt der Schichtpréaparation ist ein auf 25x25mm zugeschnittenes Substrat aus N-
LaSF9-Glas, der Firma Schott GmbH, das sich durch einen hohen Brechungsindex (n=1,845
bei A=633nm) auszeichnet [32]. Fir die Prismenkopplung wird dasselbe Glas verwendet, die
Glaser werden dann mit Index-Match Ol auf die Basis des Prismas gelegt. Teilweise wurden

auch Prismen direkt als Ausgangs-Substrat verwendet.

Zuerst werden die Glaser mit Spulmittel vorgereinigt und im Anschluss mit deionisiertem
Wasser aus einer Millipore® - Milli-Q Gradient A10 Reinstwasseranlage gespiilt. Danach
kommen die Substrate in eine 2% Hellmanex® Lésung, ein laugenhaltiges Reinigungsmittel
auf KOH-Basis, und werden fur 15min im Ultraschallbad bei 55°C gereinigt. Darauf erfolgt
eine weitere Spilung mit DI-Wasser. Anschlie@end werden die Substrate bis zur
Weiterbehandlung in Ethanol gelagert. Vor dem Aufdampfprozess werden die Glaser mit

Stickstoff trocken geblasen.
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Fur das anschlieRende Aufbringen der Metallschicht wurden die Substrate in die Edwards
Vakuumbeschichtungsanlage gebracht. Nach dem Evakuieren der Probenkammer bis 5-10°
mbar, wurden die Glaser mit 54nm Silber (bzw. 48nm Gold) mit einem Feingrad von 999,99
°/o beschichtet. Die Aufdampfrate wurde nach Rothenhauser niedrig gehalten um eine
maoglichst hohe Glte des Resonators zu erzielen [33]. Eigene Untersuchungen zeigten, dass
sich bei hoheren Aufdampfraten die Oberflachenrauhigkeit der Silberschichten nicht
signifikant andert, aber die Dampfung des Resonators erhéht wird. Das kénnte auf hohere
eine hohere Defektrate im Filmvolumen hindeuten, sollte aber nicht Gegenstand weiterer

Untersuchungen sein.

Ein Substrat pro PVD-Durchgang (es konnten i. d. R. sechs bis acht Glaser gleichzeitig
beschichtet werden) wurde als Referenzwert fir die Silberschicht mit SPR charakterisiert.
Die Dicke der Metallschicht wurde dazu auch mit dem Profilometer bestimmt, um den

Wertebereich der Simulationsparameter einzugrenzen.

Nach der PVD wurden die anderen Glaser direkt im Anschluss mit den PMMA-LOsungen im
Spin-coater beschichtet. Die hergestellten Schichten waren dabei in der Regel zwischen 0,8
und 1,5 um dick. Dann wurden die PMMA-Filme zum Trocken im Ofen bei 130°C und Grob-
Vakuum (1-10-3 Bar) fur 20Std. ausgeheizt (engl. annealing). Dabei verdampft das im Film
enthaltene Restlosungsmittel (Ts, (Toluol)=111°C) und eine Uberschreitung der
Glasuibergangstemperatur (T, (PMMA)=106°C) sorgt dafir, dass sich beim Herstellungs-
prozess gebildete Inhomogenitaten im Film reduzieren. Eine Prinzipskizze der fertigen Probe
ist in nachfolgender Abbildung dargestellt.

Yermutete Grenzech i:ht\ M2 TML TMD MRA,

% /nberachicht

/aSF-Q Glassubstrat
/ ndexmatchal

aSF-9 Prisma

aserstrahl

Abb. 18 Schematischer Aufbau eines typischen praparierten Schichtsystems mit eingezeichneten Modenverlaufen. In dieser
Anordnung wurde auf einem Glastrager das Schichtsystem aufgebracht, das dann mit Indexmatchdl an die Basis des Prismas

gedriickt wird. Die Dicke der Silberschicht betragt Idealerweise 54nm und die des PMMA-Films ca. 1um.
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3.3.6 Profilometer
Ein Profilometer ist ein Messgerat zur zwei- oder dreidimensionalen Vermessung

mikroskopischer oder submikroskopischer Oberflachentopografien.

Zur Ermittlung der Rautiefen wurde ein Profilometer von KLA-Tencor eingesetzt (Alpha-Step
P 16+). Das Messprinzip beruht darauf, dass die zu vermessende Probe elektromechanisch
unter einer Diamantspitze bewegt wird. Dabei bewegt sich der Probenhalter gemai der vom
Nutzer vorgegebenen Messstrecke und Geschwindigkeit unter der definierten Andruckkraft
der Messspitze. Die Spitze ist mechanisch mit dem Kern eines linear variablen
Differentialtransformators (LVDT) verbunden. Der LVDT liefert ein analoges Signal, dass
proportional zur Positionsanderung der Diamantspitze ist. Ein A/D-Wandler, mit regelbarer
Samplingrate, verarbeitet das Signal [34-35].

Es kann auch zur Bestimmung von Schichtdicken verwendet werden. Dazu wird z.B. in den
aufgedampften Metallfilm ein dunner Kratzer gezogen, der dann in seinem Profil
ausgemessen wird. Der zur Oberflache relative Hohenunterschied des ,Kratzerbodens® gibt
Aufschluss uber die Schichtdicke.

Die mit dem Profilometer gemessen Gré3en sind:

»+ mittlere Linie
/

A
Dw W \,/\’v\/y\,/ T

Abb. 19 Bildung des arithmetischen Mittenrauwertes nach Haas [36]

. : 17
Ra— numerisches Mittel der Messung R, = T j|z(x)|dx
0

r

— quadratisches Mittel der Messung R, = /Ii J (x)dx
0

R;— Differenz zwischen Maximal- und Minimalwert

Der _arithmetische Mittenrauwert R, ist das arithmetische Mittel der Betrdge der Ordinaten-

werte des Rauheitsprofils innerhalb der Einzelmessstrecke |. Er stellt die mittlere

Abweichung des Profils von der mittleren Linie dar.

Der quadratische Mittenrauwert R, ist der quadratische Mittelwert der Profilabweichung. R,

ist &hnlich definiert wie R,, reagiert aber empfindlicher auf einzelne Spitzen und Riefen [36].
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3.3.7 Kontaktwinkelmessung

Durch Kontaktwinkelmessung kénnen erste Informationen Uber die Beschaffenheit einer
Oberflache gewonnen werden. Dazu bestimmt man im Drei-Phasen-Kontaktpunkt (Substrat -
Flussigkeit - Luft) den Winkel zwischen der Oberflache und einem aufgebrachten
Flussigkeitstropfen (i.d.R. Wasser). Bei thermodynamischem Gleichgewicht zwischen den

Phasen, gelten die Annahmen der Young’schen Gleichung [31]:

0=y =75 —71c COSO

Abb. 20 Links: Winkelabhangigkeiten am liegenden Tropfen nach Young; Rechts: Tropfenformen in Abhangigkeit der
Oberflachenenergie, A stark hydrophob, B neutral, C stark hydrophil

Der Kontaktwinkel reicht theoretisch von 0° fir vollstandig benetzbare bis zu 180° fir ideal
wasserabweisende  Substrate. Gewohnliche  Festkdrperoberflichen  haben  einen
Kontaktwinkel zwischen 20° (hydrophil, C) und 130° (hydrophob, A). Eine neutrale
Oberflache ist in B dargestellt.

Zur Messung des Kontaktwinkels sollten die Tropfen so klein wie méglich sein, um den
Einfluss der Schwerkraft auf seine Form zu minimieren. Es gibt mehrere Methoden zur
Charakterisieren von Oberflachen mit Kontaktwinkelmessungen, in dieser Arbeit war die

nachfolgend beschriebene, statische ,sessile-drop“ Methode ausreichend.

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurde eine Kriiss DSA10-Mk2 verwendet. Hierbei wird
ein 3ul Tropfen Reinstwasser (Milli-Q) mit 12ul/s aus einer Kanile gedriickt und durch
Kontakt mit der Oberflache auf die Probe abgesetzt. Eine CCD-Kamera sendet das Bild des
Tropfens an eine Auswertesoftware. Diese bestimmt nach manuellem Setzen der
Grenzflache zwischen Substrat und Tropfen, die Kontur des Tropfen (kreisférmig, ellipsoid,
tangential, Laplace-Young) und berechnet danach den Kontaktwinkel. Aus vier bis flnf

Messungen pro Substrat wurde der Mittelwert gezogen.
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3.3.8 Stabilitat der Silberfilme

Silber hat die Eigenschaft eine Oxidschicht aus Ag,O mit Luftsauerstoff zu bilden. Unter
Laborbedingungen, geht dieser Prozess allerdings sehr langsam vonstatten [37]. Eigene
Untersuchungen der Metalloberflache mit SPR zeigten nach 72 Stunden Exposition an

Luftsauerstoff dennoch einen deutlichen Effekt.

0,7

0,6 1

—— frischer Silberfilm

0.5 —— nach 72Std. an Luft

0.4

0,34

Ref-Koeff.

0,2

0,1

0,0 T T T T T T T T T T
21 22 23 24 25 26 27 28

Abb. 21 SPR-Messung einer PVD-Silberschicht vor (schwarz) und nach (rot) Exposition an 72Std. Luftsauerstoff. Die Bildung
von AgO verschiebt die Resonanz zu héheren Winkeln, die Gite des Resonators nimmt ab

Dazu wurde eine Silberprobe direkt nach dem Bedampfungsvorgang mit SPR vermessen,
und die Probe dann im Halter fir 72 Std. belassen. Eine erneute Messung der Reflektivitat
zeigt eine Verschiebung der Resonanz zu hoheren Winkeln.

Tab. 3 Kalkuliertes Schichtsystem fiir nicht oxidierten (schwarz) Silberfilm aus Abb. 21. Die Darstellung erfolgt tUber die
Dielektrizitatskonstanten, um den Effekt deutlicher zu machen

Schicht Material Dicke /nm 4 €
1 Prisma 0 3,4033 0
2 Silber 49,7 -17,47 0,5088
3 Luft 0 1 0
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Tab. 4 Kalkuliertes Schichtsystem fur oxidierten (schwarz) Silberfilm aus Abb. 21

Schicht Material | Dicke /nm 4 "
1 Prisma o0 3,4033 0
2 Silber 29,6 -17,47 0,5088
3 Silberoxid 21,7 -16,74 0,5988
4 Luft o0 1 0

Bei der Berechung der Schichteigenschaften tber die gemessenen Daten musste ein 2-

Schicht-Silbersystem eingefuhrt werden (Schicht Nr.3), um der nach 72 Stunden oxidierten

Oberflache des Silbers Rechnung zu tragen [37]. Es zeigt sich, dass sich eine etwa 22nm

dicke Oxidschicht bildet, die einen hoheren Realteil € (veranderte Leitfahigkeit) und einen

hoheren Imaginéarteil €’ (Dampfung) besitzt. Die Gesamtdicke nimmt um 1,6nm leicht zu, was

ein Indiz fur Stoffzuwachs und ein veréndertes Kristallgitter ist.

Um mogliche Veranderungen von g durch Oxidation an Luft zu vermeiden, und so die

Stabilitét des Silbers zu verbessern, wurde der Polymerfilm direkt nach der PVD auf die

Metallschicht aufgebracht. Das PMMA soll als schitzende Schicht eine Oxidation des Silbers

verhindern bzw. verlangsamen. Eine erneute Messung bestétigte, dass die Silberschicht mit
PMMA (ber den gleichen Zeitabschnitt stabil ist.
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74

75

Abb. 22 Winkelbereich der SPR eines Modenspektrums eines Silber-PMMA Schichtsystems nach 72 Std. Exposition an

Luftsauerstoff. Es tritt keine Oxidation der Silberoberflache auf
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Abb. 23 VergroRRerter Winkelbereich des SPR Minimums aus Abb. 22
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Tab. 5 Berechnete Eigenschaften des nicht oxidierten Silberfilms mit zuséatzlichem PMMA-Schichtsystem (Das 2-Schicht-

PMMA-System wird in Kapitel 4.1 ausfihrlich behandelt)

Schicht | Material | Dicke /nm 4 "
1 Prisma o0 3,404 0
2 Silber 49,6 -17,6485 0,5094
3 PMMAgen; 175 2,2115 0,0014
4 PMMAv, 1127,5 2,2151 0,0014
5 Luft o0 1 0

Tab. 6 Berechnete Eigenschaften der Silberschicht nach 72Std. Exposition an Luftsauerstoff. Es muss keine zusatzliche Schicht

fur die Beschreibung des Silbers eingefiihrt werden.

Schicht | Material | Dicke /nm € €
1 Prisma 0 3,404 0
2 Silber 49,4 -17,7045 0,5094
3 PMMAgpr 175 2,2115 0,0014
4 PMMAows | 1127,5 2,2151 0,0014
5 Luft 0 1 0
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Die Verschiebung der TMo-Mode zu einem kleineren Winkel (A6 = -0,02°), kann nicht mit
Oxidation der Silberoberflache zusammenhangen, da Oxidation, wie davor gemessen, das
SPR-Minimum zu héheren Winkeln verschiebt. Dafur spricht auch die unveranderte
Halbwertsbreite der Kurve. Mdgliche Fehlerquellen sind Schwankungen von A gser Und die
Wiederholgenauigkeit des Goniometers (A8=+0,0014°) [38].

4 Experimentelle Ergebnisse

Die PMMA-Proben wurden immer gemald der vorangestellten Methode hergestellt und
vermessen. Die ersten Ansatze untersuchten das statische Filmverhalten, d.h. sie zielten auf
eine quantitative Erfassung des Effekts ab, wahrend in darauf folgenden Experimenten die
gualitativen Eigenschaften der Grenzfliche durch Untersuchungen der dynamischen

Filmprozesse wie Annealing und Losungsmittel-Diffusion beleuchtet werden sollten.

4.1 Grenzflachenverhalten von PMMA an Silberoberflachen

Nach der Prozedur der Filmpréparation und der Silber-Referenzmessung wurden die PMMA-
Schichten auf ihre optischen Eigenschaften untersucht. Dazu wurde die Reflektivitat der
Probe winkelabhéngig aufgenommen. Das so erhaltene Leckmodenspektrum (vgl. Abb. 8)
wurde mit den Transfermatrix-Formalismen an ein Schichtmodell mit WinSpall angepasst.
Dabei stellte sich heraus, dass die Beschreibung des PMMA Films mit einer einzelnen
Schicht nicht moéglich ist. Das hei3t, die Moden hdherer Ordnung, die hauptsachlich im
Volumen des PMMA-Films geflihrt werden, lassen sich sehr gut mit einer homogenen,
isotropen Schicht beschreiben, aber die Mode nullter Ordnung, das Oberflachenplasmon,
passt nicht zu diesem Modell. Daher musste eine Grenzschicht zwischen der Silberschicht
und der PMMA ,Volumenschicht® eingefuhrt werden, um die Abweichung des Plasmons zu

niedrigeren Winkeln zu beschreiben.

Die Dicke der Grenzschicht wurde dabei Uber die Abschwachung des elektrischen Feldes

des Oberflachenplasmon bis auf e™*-Teil definiert (=175nm, siehe Formel (37)).

Ein Beispiel findet sich in nachfolgender Abbildung; die Winkelpositionen der Moden hdherer
Ordnung, TM; und TM, lassen sich sehr gut im 1-Schicht-Modell beschreiben, nur die TM,
Mode des Oberflachenplasmons weicht in der Simulation von den Messdaten ab. Dabei ist
primér die Position des Minimums entscheidend, der Verlust an Intensitat zwischen 60° und
70° ist dem unzureichenden Indexdl geschuldet (ningex=1,72) [39]. Das verwendetet Indexol

ist ein Kompromiss aus Handhabung (weil ungiftig) und hinreichendem Brechungsindex.
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Abb. 24 1-Schicht-Modell: Leckmoden und Abweichung der SPR
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Abb. 25 Winkelbereich SPR, Abweichung der Messung wird deutlich

Die zu Abb. 24 und Abb. 25 gehdrenden Schichtparameter sind in nachfolgender Tabelle

dargestellt.
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Tab. 7 Simulierte Schichtparameter fur die in Abb. 24 dargestellte Messung. Die PMMA-Schicht wird mit einer einzelnen Schicht

beschrieben
Schicht Material d/nm g g
1 Prisma (LaSF9) 0 3,404 0
2 Silber 49,6 -17,6485 0,5094
3 PMMA 1302,3 2,2151 0,002
4 Luft o0 1 0
Einfihrung der Grenzschicht in das Schichtmodell:
Tab. 8 Simulierte Schichtparameter fir Abb. 26 mit Grenz- und Volumenschicht zur Beschreibung des Polymers
Schicht Material d/nm g g
1 Prisma (LaSF9) ) 3,404 0
2 Silber 49,6 -17,6485 0,5094
3 PMMA Grenz) 175 2,21125 0,00145
4 PMMA oiumen) 1127,3 2,2151 0,002
5 Luft 0 1 0
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Abb. 26 Im 2-Schicht-Modell passen die héheren Moden und das SPR
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Abb. 27 VergroRerung des SPR Winkelbereichs — gute Ubereinstimmung von Messung und Simulation im Minimum.

Es zeigte sich, dass ein 2-Schicht-System die Abweichung des Plasmons sehr gut

beschreiben kann.

Weitere Messungen bestatigen, dass die Abweichung der SPR immer zu niedrigeren
Winkeln fihrt. Ergaben die Messungen dagegen eine Verschiebung des Plasmons zu
hoheren Winkeln, wurde davon ausgegangen, dass der Silberfilm oxidiert ist (siehe Kapitel

3.3.8). Diese Messungen wurden nicht bericksichtigt. Das kam bei sehr dinnen
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Polymerfilmen d=500-700nm und bei kleinen Molekulargewichten teilweise vor. Als Ursache
sind Préaparationsfehler bei der Schichtherstellung ausgemacht worden. Anpassen der
Losungskonzentration und damit auch der Spincoating Drehzahl an das Molekulargewicht,
und die Verwendung von entgasten Losungen konnten die Préparationsfehler beheben.

Es folgte aus der Auswertung der Ergebnisse, die konstant niedrigere Polarisierbarkeit des
Polymers an der Grenzflache. Im Anschluss wurden verschiedene Molekulargewichte von
PMMA untersucht, um eine mogliche Korrelation zwischen Grenzflachenverhalten und
KettengrofRe festzustellen. Der Einfluss des Indexdéls kann ausgeschlossen werden, da sich
dieser Effekt auch bei PMMA-Filmen zeigte, die direkt auf ein Prisma aufgebracht wurden.
Der Anschaulichkeit halber sind in Abb. 28 die ermittelten Dielektrizititswerte in

Brechungsindizes gemaf’ Formel (13) und (14) umgerechnet worden.
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1,489 Linear nGrenz
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a -nGrenz
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Abb. 28 Darstellung der gemessenen Absolutwerte fir den Brechungsindex nye und ngren; Uber die Gewichtsmittel der PMMA-

Molekdile. Die Mittelwerte und Linearanpassungen fur Volumen und Grenzflachenwert sind eingezeichnet
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Abb. 29 Darstellung der ermittelten Relativwerte nVol - ngen, Uber den Gyrationsradius der PMMA-Molekile mit linearer

Anpassung.

Es ergab sich fir alle vermessenen MolekilgroRen eine mittlere Abweichung des
Grenzflachenindexes vom Volumenindex von Angixey=0,0032 + 0,0007 (Standard-
Abweichung). Eine lineare Ausgleichsgerade zeigt eine leichte Steigung auf. Kleinere
Molekiile sind demnach weniger polarisierbar. Dies zeigt sich am deutlichsten bei den
Volumenindizes (Abb. 28). Es sei noch mal betont, dass durch die Methode der
Grenzflachen- sowie der Volumenbrechungsindex gleichzeitig, daher auch an der gleichen
Stelle auf der Probe gemessen wurden. Daher kann bei dieser Relativwertbetrachtung der
Einfluss von Fehlern des Instruments sowie mogliche systematische Fehler ausgeschlossen
werden, denn diese schlagen sich nur in den gemessenen Absolutwerten nieder. Die
Fehlerbalken der Relativwerte wurden daher aus statistischen Betrachtungen ermittelt
(Menge an Messwerten pro Datenpunkt).
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4.1.1 Analyse der Oberflachenstruktur

Eine mogliche Korrelation zwischen Grenzflachenverhalten und Oberflachentopologie sollte
untersucht werden. Daflr wurden die praparierten Silberschichten auf ihre Rauhigkeit mit
einem Profilometer abgetastet und auf ihre hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften mit

einem Kontaktwinkelmessgerét untersucht.

Bei den Messungen am Profilometer wurden folgende Einstellungen verwendet:

Priflange : lum
Prifgeschwindigkeit : 20nm/s
Prifgewicht : img
Abtastfrequenz : 200Hz

Als Erstes wurden die verwendeten LaSF9-Glassubstrate nach der Reinigungsprozedur auf
ihre Oberflacheneigenschaften hin untersucht:

4008 Height

-+— Roughness

-40.08
1000

Abb. 30 Rautiefenwerte der unbedampften LaSF9-Glassubstrate. R,=0,35nm, R;=0,45nm und R=2,64nm

Danach wurde ein Vergleich zu den mit Silber bedampften Glassubstraten gezogen. Es
zeigte sich, dass die Silberschicht noch zu dinn ist, um eine selbststandige
Oberflachenstruktur zu formen, das Silber formte die Topologie des Glassubstrates ab.
Daher war die Untergrenze fir die Rautiefenwerte durch die Oberflachenbeschaffenheit der

Glastrager begrenzt.
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Abb. 31 Rautiefenanalyse einer auf LaSF9-Glas aufgedampften Silberschicht. R;=0,37nm, R4=0,63nm und R=3,12nm. Das

Silber formt die Oberflache des Glases ab, es kommt bei der Rekristallisation zur Bildung von feinen Nadeln, der Ri-Wert steigt.

Auch eine Welligkeitsanalyse der Oberflachen wurde durchgefiihrt (Formabweichung

2.0rdnung), damit die GréRenordnung der Welligkeiten quantifiziert werden konnte.

7 i

Petness ---------
100 1000

Abb. 32 Welligkeitsanalyse einer typischen Silberschicht nach der PVD. W,=0,85nm, W¢= 1,12nm und W,=4,24nm

Obwohl ein erster Blick vermuten lasst, dass die Welligkeit auch bertcksichtigt werden muss,
so wird doch aus der Wellenlange deutlich, dass die Welligkeit in einem ganz anderen
Mal3stab als die GroRenordnungen der Polymerketten liegt und daher ein Einfluss derselben
ausgeschlossen werden kann. Daher wurde diese im Maschinenbau als Formabweichung

2.Grades bezeichnete Oberflachenstruktur nicht weiter beriicksichtigt [36].
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Es zeigte sich nach den Untersuchungen der Rautiefen kein signifikanter Zusammenhang
zwischen der Oberflachenbeschaffenheit des Silbers und dem Grenzflacheneffekt. Die
Rautiefen des Silbers lagen deutlich unter der durchschnittlichen MolekilgroRe in der
Darstellung Uber den Gyrationsradius nach Singh [21]. Die leichte Abhangigkeit der
MolekilgréRe vom gemessenen Brechungsindex findet sich auch hier wieder.

B 3N
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<
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Abb. 33 Darstellung der relativen Abweichung des Grenzflachenindexes von Volumenindex Uber den Gyrationsradius der

Molekiile nach Singh. Blau eingezeichnet der Bereich der Oberflachenrautiefen.
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Im Anschluss wurden Kontaktwinkel Messungen vorgenommen. Diese sollten dazu dienen,
die Wechselwirkungen zwischen Oberflache und polaren/- bzw. unpolaren Losungsmitteln zu
untersuchen. Dafir wurde die ,sessile Drop“- Methode mit Wassertropfen verwendet.

Wasser ist ein erster Anhaltpunkt ob eine Oberflache grundsatzlich hydrophil oder hydrophob

ist. Die Silberschichten ergaben folgende Kontaktwinkel:

Abb. 34 Bilder von Kontaktwinkelmessungen an PVD erzeugten Silberschichten. Der Kontaktwinkel zu Wasser betrug 21,8°+

3,6°. Das spricht fur eine sehr hydrophile Oberflache und steht im Gegensatz zum hydrophoben Losungsmittel Toluol.

Danach wurde noch die Benetzungsfahigkeit des Toluols mit Kontaktwinkeln Uberpruft.
Allerdings wurde die Oberflache so gut benetzt, dass keine Kontaktwinkelmessungen
moglich waren, d.h. y1ou,0=0°. Es zeigte sich eine sehr rasche Benetzung der Oberflache, die
Verdampfung des Toluols schien auch sehr langsam vonstatten zu gehen. Die
Anziehungskréafte zwischen Losungsmittel und Grenzflache sind also sehr stark. Es zeigten
sich beim Spin-coaten ebenfalls keine Probleme mit der Benetzungsfahigkeit der Substrate
mit Toluol. Daher liegt wahrscheinlich der Fall vor, dass die Wechselwirkungen
Lésungsmittel « Grenzflache, denen von Polymer <« Grenzflache Uberwiegen. Das ware im
Sinne der Definitionen von De Gennes [23] Voraussetzung fir die Bildung eines Depletion
Layers.
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4.1.2 Hypothese der Verarmungszone

Nach den Ergebnissen der Experimente zur Bestimmung des Grenzflachenverhaltens, ist es
eine gesicherte Erkenntnis, dass die PMMA-Ketten an der Oberflache zum Silber eine
geringere Polarisierbarkeit aufweisen, also einen niedrigeren Brechungsindex besitzen (vgl.
Abb. 25). Ein Zusammenspiel von Oberflachentopologie und Kettenldange wurde nicht
beobachtet. Eine ,Hypothese der Verarmungszone®, also ein Bereich, in dem sich weniger
Polymerketten pro Volumeneinheit befinden, kénnte den niedrigeren Brechungsindex
erklaren. Dieser ,Depletion Layer® bildet sich, wenn die Wechselwirkung zwischen Polymer
und Grenzflache schwach ist, und im Gegenzug die von Losungsmittel zu Grenzflache stark
[23]. PMMA ist in unpolaren Losungsmitteln wie Cyclohexan und Toluol I6slich, und auch in
schwach (aprotisch) polaren Lésungsmitteln wie THF, 2-Butanon und Aceton [27]. Daher ist
PMMA als leicht polares Polymer einzustufen [40]. Die Estergruppe am PMMA kann mit den
Wasserstoff-Atomen des Toluols Briuckenbindungen ausbilden [31], daher sind auch
unpolare Stoffe wie Toluol und Cyclohexan ein LoOsungsmittel fiur PMMA. Diese
Wasserstoffbriickenbindung zwischen C-H---O-Interaktionen ist eine Schwache Bindungen
(<17 kd/mol) [[31]. Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Ldsungsmittel ist daher
schwach. Die Affinitatt des Toluols zur Silbergrenzflache ist sehr stark, was die

Kontaktwinkelmessungen und spéater folgende Diffusionsmessungen bestatigten.

Dieser Effekt konnte flr eine grenzflichennahe Zone sorgen, in der die Polymerdichte
geringer ist, da diese von den Ldsungsmittelmolekilen verdrdngt werden. Wird das
Ldsungsmittel anschlielend durch Erwarmen der Schicht verdampft, bleiben Bereiche mit
geringerer Polymerdichte zuriick was sich in geringerer Polarisierbarkeit des Volumens an
der Grenzflache aufiert. Diese Prozentual geringere Dichte, sollte mit Effektiv-Medium
Naherungen nach Maxwell-Garnett beschrieben werden, wobei fur die ,Freirdaume® der

Brechungsindex von Luft angenommen wurde. Dazu weiter im ndchsten Abschnitt.
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4.1.3 Berechnung der Polymerdichte an der Grenzflache

Unter der Annahme, dass sich an der Grenzflache Bereiche mit weniger Polymer befinden,
dort also die Dichte geringer ist, kann man mit Effektiv-Medium Naherungen den Anteil an
Verarmungszonen bestimmt werden, der zu dem gemessenen Grenzflachen-

Brechungsindex gefiihrt haben missen (Annahme: Nyerarmungszone=NLu=1).

Die Naherungsgleichung von Maxwell und Garnett erschien dafiir am besten geeignet. Sie
ist gultig fur kleine Anteile von Einschliissen a in einem Tragermaterial b (siehe Abschnitt
2.3). In Gleichung (44) steht n fir den gemessenen, effektiven Brechungsindex, daher ist
N=Ngrenz- DI Mit dem Plasmon gemessene Ngen, ist dann der Uberlegung nach, ein Gemisch

aus Nyoumen UNd Ny ES folgt also aus der allg. Gleichung (44) nach Kapitel 2.3:

2 2 2 L2
Nrenz — Myol _ Ny = Ny

2 2 7 TLuft _2 2
nGrenz + 2rlVoI r]Luft + 2nV0|

durch einfaches Umstellen nach f  ergibt sich der prozentuale Anteil an Verarmungszonen.
Die Polymerdichte ist folglich die Differenz von 1-f s Ausgehend von den simulierten
Schichtparametern fiur die jeweiligen Messungen, konnte die Polymerdichte der
Grenzflachenschicht berechnet werden (siehe Abb. 35).

Eine Fehlerabschatzung wurde, ausgehend von den mittleren Standardabweichungen der

Messwerte flr €gren; UNd €y Uber das vollstéandige Differential fur f_ . berechnet.

Es ergibt sich fir f_ ein Fehler von 2,5 %.

54



f . ProM (PMMA)
0,011 - —— Linearer Fit

0,010 T T
0,009 -
0,008 " »

0,007 1] [

0,006

0,005 - L

0,004 1

0,003 -

0,002

Volumenanteil Verarmungszone

0,001

0,000 —
0 200

I I I 1
600 800 1000 1200

M, [kg/mol]

I
400

Abb. 35 Berechnete Volumenanteil der Verarmungszone f,: fir die gemessenen Molekulargewichte von PMMA auf einer Skala

von 0-1. Mit einer linearen Anpassung konnte der durchschnittliche Volumenanteil bestimmt werden.

Es ergibt sich unter Vernachlassigung der drei kleinsten MolekulgréRen (nur ein Datensatz
vorhanden, starke Abweichung) ein durchschnittlicher Anteil an Verarmungszonen im
Polymer an der Grenzflache zum Silber von 7,2 %y + 2,5 %. Die Polymerdichte ist dort also

zwischen 1% und 0,5% geringer als im Volumen.

Der tatsachliche Anteil an Verarmungszonen wird wahrscheinlich deutlich héher liegen, denn
die Messung Uber das Oberflachenplasmon liefert einen N flr die ersten 175nm. Der
Geometrie der Feldverteilung nach liefert der Bereich direkt an der Grenzflache auch den
grof3ten Beitrag zur messbaren Gréf3e, dennoch ergibt sich der Wert flr ngrn, und alle
daraus abgeleiteten GroRen aus der gesamten Eindringtiefe des Oberflachenplasmon.
Daher wurde in einer weiterfihrenden Simulation die Menge an Verarmungszonen

berechnet, wenn dgn,=> 0 l&uft. Das Produkt aus n und d wurde dabei konstant gehalten:

n._-d.=n -d

ges ges — ''Grenz +n d

= konst. (siehe dazu auch Tab. 8)

Grenz Volumen Volumen
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Abb. 36 MG-EMT fur ausgesuchte Kettenlangen bzw. Molekulargewichte M, bei 175nm liegt der Sattigungswert von Luft vor
von ca. 7°/g. Lasst man die Grenzflachendicke gegen Null laufen steigt der Luftanteil an.
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Abb. 37 VergroRRerter Ausschnitt aus Abb. 36. fiir Grenzschichtdicken zwischen 5-30nm. Die markierten Punkte sind der Anteil
an Verarmungszonen bei dgren,=1Gyrationsradius des Molekils

Es zeigt sich, dass die Polymerdichte fir abnehmende Grenzflachendicke ebenfalls
abnimmt. Die tatséchliche Grenzflachendicke lasst sich nicht ermitteln, daher wurde in Bezug
auf die Literatur eine Grenzflachendicke angenommen. In der Literatur wird Diskutiert wie
weit sich der Einfluss der Grenzflache in das Polymervolumen erstreckt. Horn et al. nehmen
mit dem ,Pinning Effekt* 1-3 Gyrationsradien an [39]. Davon ausgehend wurde eine
Simulation des Grenzflachenverhaltens gemacht, bei der die Schichtdicke des Grenzflachen-
PMMAs einen Gyrationsradius des jeweiligen Molekils betragt. Mit dieser Annahme wurde
der Wert der Dielektrizitdtskonstanten €gren,; bZW. Ngrenz €rmittelt, und Uber der MolekulgréiRe

aufgetragen.
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Abb. 38 Verlauf der Dielektrizitatskonstanten fur dgen,=1 Gyrationsradius des jeweiligen Molekils

Nun zeigt die Verteilung von ggren, €ine starke Abhangigkeit von der Molekilgro3e. Die beste
Ubereinstimmung mit den Simulationsdaten ergab eine Funktion der Art y = a-x". Eine bei
der Beschreibung von Adsorptionsverhalten von gelésten Stoffen an Festkérperoberflachen

gebrauchliche Funktion (Freundlich’sches Adsorptionsmodell [31]).

Als Schlussfolgerung kénnen kleine Molekile schlechter an der Oberflache anhaften als die
Toluolmolekiile. Ein Depletion Layer liegt vor, da die Wechselwirkungen zwischen
Ldsungsmittel und Grenzflache starker sind, als die zwischen Polymer und Grenzflache. Die
kurzen PMMA-Ketten werden an der Grenzflache von Toluol verdrangt und es zu der

besagten Verarmung des Polymers.

Werden die Ketten lAnger und die Wechselwirkungen zwischen Molekil und Oberflache
nehmen durch Van-der-Waals-Kréafte zu, so Adsorbieren diese nun Vermehrt an der
Silberoberflache und verdrédngen dort das Lésungsmittel. Beim Spin-coaten entstehen
weniger Verarmungsbereiche, und der anschlieBend detektierbare Brechungsindex nimmt
aufgrund steigender Polymerdichte zu. Diese Interpretation der Grenzflachendicke von

einem Gyrationsradius der PMMA Molekdile ist allerdings rein hypothetisch.

Die Effektiv-Medium Ansatze zeigen, dass es prinzipiell mdglich ist, das Verhalten des
Polymers an der Grenzflache durch Luftanschliisse respektive Verarmungszonen geringerer

Polymerdichte zu erklaren.
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4.2 Untersuchung der Filmdynamik

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Toluol und Silbergrenzflache wurde
das Verdampfen des Lésungsmittels beim Erhitzen des Polymerfilms studiert. Es sollte ein
Vergleich zwischen Vor- und Nach dem Ausheizen des Losungsmittels gezogen werden. Die
Messreihe wurde ex-situ durchgefihrt, das heil3t der Probenhalter musste fir das Annealen

im Ofen am Messplatz aus- und danach wieder eingebaut werden.

4.2.1 Annealing-Verhalten der PMMA-Schichten

Die Proben wurden also nach dem Ublichen Verfahren hergestellt (siehe Abschnitt 3.3.5).
Danach wurden sie fur ca. 30min im Ofen bei 130°C belassen, abgekihlt und noch mal
vermessen. Dieser Prozess wurde wiederholt, bis sich keine Anderungen in den

Schichtparametern mehr einstellten.

Annealing Verhalten Prisma2 /PMMA M,= 23,2 kg/mol dg~1,1um
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Abb. 39 Annealing Prozess fir PMMA mit M,=23,2 ko UNd drim=1,1um fUr die ersten 15 Std. Die Differenz zwischen

Grenzflache- und Volumen nimmt zu.
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Annealing Verhalten Prisma3 /PMMA M,= 23,2 kg/mol dg~0,9um
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Abb. 40 Vergleichs -Annealing Prozess fur PMMA mit M,=23,2 49/ o UNd drim=0,9um fur die ersten 15 Std. Die Differenz
zwischen Grenzflache- und Volumen nimmt auch hier zu.
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Abb. 41 Dieselbe Probe wie in Abb. 40 wurde Uber einen weiteren Zeitraum von 17 Std. fur insgesamt ca. 32 Std. untersucht.

Der Film gast kein weiteres Losungsmittel aus, und die Differenz zwischen Grenzflache und Volumen bleibt unveréndert.
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4.2.2 Diskussion des Annealing Experiments

Die Annealing Experimente brachten keinen signifikanten Unterschied zwischen dem
Polymerverhalten an der Grenzflache und im Volumen. Es wird jedoch deutlich, wie und vor
allem wann Losungsmittelreste aus dem Film diffundieren. Von dieser Erkenntnis konnte
allerdings insofern profitiert werden, als dass die ,annealing” Zeitspanne von anfanglichen
40Std auf 20Std reduziert werden konnte. Das Diffusionsverhalten des Toluols im annealten
PMMA-Film sollte in weiterfiihrenden Messungen untersucht werden.

4.2.3 Diffusionsprozesse im Film

Das erste Ziel war festzustellen, ob sich die Diffusion von Toluol im Polymervolumen messen
lasst. Der Brechungsindex Unterschied zwischen Toluol (n=1,4956 nach Brandrup) und
PMMA (nyu=1,489 nach Brandrup) ist sehr gering (An=0,0066), das resultierende Nk der
Schicht wird in diesem Bereich liegen. Weiterhin sollte die Diffusionsprozesse im PMMA mit
Leckmodenspektroskopie und Kinetikverfolgung einzelner Moden charakterisiert werden.
Das Ziel war mogliche Unterschiede in Grenzflachen- und Volumendiffusion zu bestimmen,
um weitere Indizien zum Grenzflachenverhalten, auch im Sinne eines ,Depletion Layers®, zu

erhalten.

Es wurden PMMA-Filme im Bereich von 800-1000nm Dicke hergestellt und einer definierten
Toluoldampf-Stickstoff Atmosphére ausgesetzt (vgl. 3.2). Als Referenzen fiir die Anderungen
der Schichteigenschaften wurden Winkelspektren vor, in Sattigung (des Diffusionsvorgangs)

und nach Spulen mit reinem Stickstoff aufgenommen.

Da es versdumt wurde eine Silberreferenz fur die benutzen Substrate aufzunehmen, wurde
das Grenzflachenverhalten, mit denen fir dieses Molekulargewicht (Mw=23,2kg/mol)

bekannten Differenzen zwischen n,, und ngen, angenommen.

Die Verschiebung des Resonanzwinkels der Moden aufgrund von Anderungen im
Dielektrikum wurde mit der Methode der Kinetik-Minimumsverfolgung aufgezeichnet (vgl.
Abb. 7). Dazu wird das Reflektivitatsminimum im Resonanzwinkel 6 einer Mode mit einer, in
definierten Zeitabstanden durchgefiihrten, 3-Punkt-Messung ermittelt, und so AB/At
aufgenommen. Es wurden Kinetiken der TMy (SPR) und der TM; aufgenommen, um einen
Vergleich zwischen den Diffusionsprozessen im PMMA-Volumen und der PMMA/Silber-

Grenzflache zu ziehen.
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Schematischer Ablauf der Messreihe
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Aus dem Kinetikverlauf gemafld Abb. 42 wird deutlich, dass der Diffusionsprozess nicht
reversibel ist, denn die Modenposition des Plasmons geht nicht auf den Ausgangswert
zuriick. Das lasst darauf schlie3en, dass Toluol an der Grenzflache zum Silber zurlickbleibt.
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Abb. 43 Referenz-Winkelspektrum ,Scan1* mit Fresnel-Fit

Das Schichtsystem wurde wieder in einem 2-Schicht-PMMA Modell beschrieben. Des
weiteren wurde die Schichtdicke des Silbers im Vorfeld mit einem Profilometer bestimmt. Die
gemessene Schichtdicke von 54nm £ 0,5nm bestétigten die Simulation. Die Anpassung von
K war fir alle Moden nicht einheitlich beschreibbar, die Dampfung im Film ist daher als
inhomogen anzusehen. Es wurde anhand der Halbwertbreite der TM;-Mode die
Dampfungskonstante k in der Simulation bestimmt, aber es wird aus dem Vergleich mit den
gemessenen Werten deutlich, dass die reale DAmpfung im System deutlich héher sein muss,
als die Angenommene. Ein Kompromiss zwischen Koppeleffizienz und Halbwertsbreite der
Moden wére denkbar, es wurde aber darauf verzichtet, denn die wichtigere Information der
Modenposition und damit des Brechungsindexes im Polymervolumen, ist bei besserer

Ubereinstimmung der Halbwertsbreite der TM;-Mode exakter bestimmbar.
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Tab. 9 Berechnetes Schichtsystem fir das Referenzspektrum vor Beginn der Diffusion

Schicht d/nm n Kk
LaSF9-Prisma o0 1,8449 0
Silber 54,8 0,0649 4,3317
PMMAGenz 175 1,4873 0,0007
PMMAy, 710 1,4883 0,0006
Luft o0 1 0

AN = Nyei-Ngrenz = +0,001

Als Naéachstes wurde im Resonanzwinkel des Plasmons (71,85°) eine Kinetik
Minimumsverfolgung gestartet (siehe Abb. 42) und die Proben einer 600ppm
Toluol/Stickstoff Atmosphare ausgesetzt. Die Anderungen des Resonanzwinkels wurde tiber
der Zeit aufgetragen. Nach Erreichen der Sattigungskonzentration von Toluol im Polymerfilm
ist die Verschiebung des Resonanzwinkels abgeschlossen, und es wurde ein neues

Winkelspektrum aufgenommen:
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Abb. 44 Winkelspektrum von Scan2 in Sattigungskonzentration mit Fit-Kurve
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Der PMMA-Film quillt um den Faktor 2 auf und der Volumenbrechungsindex steigt aufgrund
der Einlagerung von Toluol Molekulen. Das System &ndert sich auch signifikant an der
Grenzflache, das vorher immer mit niedrigerem Brechungsindex beschreibbare
Grenzflachennahe PMMA weist nun einen hoheren Index auf als das Restvolumen. Das ist
ein starkes Indiz fur eine Anlagerung der Toluolmolekile an der Grenzflache und stitzt die
Verarmungszonen Hypothese.

Tab. 10 Berechnetes Schichtsystem fiir Scan2

Schicht d/nm n k
LaSF9 Prisma o0 1,8449 0
Silber 54,8 0,0649 4,3317
PMMAGenzfiache 175 1,5017 0,0008
PMMAyoiumen 1446 1,4995 0,0002
Luft o0 1 0

AN = Nyo-Ngrenz = - 0,002

Nach 185min wurde mit die Messzelle mit Stickstoff gespilt, um den umgekehrten

Diffusionsprozess von Toluol aus dem Film heraus aufzuzeichnen (siehe Abb. 42)
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Abb. 45 Winkelspektrum Scan3 mit Fresnel-Fit nach Ausdiffusion von Toluol
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Es zeigt sich, dass der Diffusionsprozess nicht reversibel ist. Vielmehr besitzt die
grenzflachennahe Schicht jetzt einen héheren Brechungsindex als vor der Messung, was auf
Reste von Toluol schlieBen lasst. Ebenso ist der Film dicker als zu Beginn der Messung, es

missen also im Polymervolumen auch noch Toluolmolekile enthalten sein.

Tab. 11 Berechnetes Schichtsystem fir Scan 3

Schicht d/nm n k
N-LaSF9 Prisma o0 1,8449 0
Silber 54,8 0,0649 4,3317
PMMAGenzfiache 175 1,4947 0,001
PMMAvoiumen 796 1,4927 0,0003
Luft o0 1 0

AN=Nyo-Ngrenz= -0,002

Nach der Kinetik der TMy-Mode wurde nun auf die TM;-Mode gewechselt, um einen
Vergleich zwischen den Diffusionsprozessen im Volumen, und an der Grenzflache zu ziehen.
Es wurde der gleiche Film weiterverwendet, den Ist-Zustand des Filmes gibt daher das
Winkelspektrum ,Scan3“ wieder. Der Verlauf der TM;-Kinetik ist in nachfolgender Abbildung

dargestellt.

Die Licke bei Scan 4 ist durch die Dauer des Scans bedingt, die leichte Verschiebung des
Winkels nach dem Scan lasst darauf schlieRen, dass die Diffusion noch nicht vollstéandig
abgeschlossen war. Ebenso konnte Scan 5 erst am nachsten Tag durchgefuhrt werden. Man
sieht, das der Ausgangszustand wieder nach 270min hergestellt, allerdings hat der Film
aufgrund der ersten Kinetik noch eine Restmenge Toluol gespeichert, die noch geringfiigig
aus dem Film herausdiffundiert. Nach ca. 40Std. hat sich die TM; noch um 0,5° nach links
verschoben, was einer effektiven Brechungsindex Anderung von An=0,001 entspricht. Das

zeigt, wie Sensitiv die Methode der Minimumsverfolgung, insbesondere der TM; ist.
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Tab. 12 Berechnetes Schichtsystem fir Scan 4

Schicht d/nm n Kk
N-LaSF9 Prisma o0 1,8449 0
Silber 54,8 0,0649 4,3317
PMMAG enzfiache 175 1,5007 0,001
PMMAVyoiumen 1419 1,4995 0,00015
Luft o0 1 0

An = Nvol-NGrenz = '010012

Der Film quillt wieder auf das doppelte Volumen und hat in diesem Zustand die gleichen

optischen Eigenschaften, die mit Scan 2 in Sattigung der SPR-Kinetik ermittelt wurden. Das

Quellverhalten ist also reproduzierbar was darauf schlie3en lasst, dass der Film immer gleich

viel Toluol aufnimmt.
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Tab. 13 Berechnetes Schichtsystem fir Scan 5

Schicht d/nm n Kk
N-LaSF9 Prisma o0 1,8449 0
Silber 54,8 0,0649 4,3317
PMMAGenzfiache 175 1,4934 0,0008
PMMAVoiumen 758 1,4916 0,0004
Luft o0 1 0

AN=Nyo-Ngrenz = -0,002

Dadurch, dass der Scan erst nach 40 Std. durchgefihrt wurde, gibt er nicht exakt das Bild
wieder, als der Film wieder den Ausgangszustand nach 270min erreichte.

Die wichtigste Beobachtung ist, dass die Diffusion im Filmvolumen im Gegensatz zur
Grenzflachenschicht reversibel ablauft. Ebenfalls Interessant ist, dass der relative
Brechzahlunterschied zwischen Grenzflache und Volumen, obwohl sich der gesamte Film
verandert hat, wieder in derselben GréfZenordnung von An= +0,005 ist. Die lange Exposition
an N,-Atmosphare kann das an der Grenzflache gebundene Toluol nicht vollstandig
herauslésen (vgl. Abb. 43). Das spricht ebenfalls fiir die starke Affinitat des Toluols zur
Silbergrenzflache hin.

Um das Toluol vollstandig herauszulésen, misste dem Film wieder zusatzliche Energie
durch Temperaturerhéhung (Ausheizen bzw. Annealing) zugefiihrt werden. Diese Vermutung

soll in einer abschlieRenden Messung bestatigt werden.
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Scan des Filmes nach 20Std. Ausheizen bei 130°C im Vakuum
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Abb. 49 Winkelspektrum der Ausgangsprobe nach Ausheizen fir 20Std. bei 130°C
Tab. 14 Berechnetes Schichtsystem fir ausgeheizten Film
Schicht d/nm n k
N-LaSF9 Prisma o0 1,8449 0
Silber 54,8 0,0649 4,3317
PMMAGen: 175 1,4889 0,0008
PMMAVo1umen 856 1,48852 0,0005
Luft 0 1 0

AnznV0|'nGrenZ:0,0oo4

Es zeigte sich, dass der Einschluss von Toluol an der Grenzflache reversibel ist. Die
Abweichungen in der Schichtdicke sind auf die unterschiedliche Messposition auf der Probe
zurtckzufuhren, Welligkeiten im Mikrometerbereich auf einem mit Spincoating aufgebrachten

PMMA Film wurden mit dem Profilometer bestétigt. Ebenso ist der theoretische Unterschied

zwischen der

Messung vor-

und nach dem Diffusionsexperiment

Fehlergrenzen vernachlassigbar gering.

innerhalb der



4.2.4 Zusammenfassung Diffusionsexperiment

Tab. 15 Kinetik TMg

rlgrenz Nyol ngrenz'nvol d/nm Ad Inm
Referenzwert 1,4873 1,4883 +0,001 885 0
In Toluol Sattigung 1,5017 1,4995 -0,0022 1621 736
Nach N2 Spulen 1,4947 1,4927 -0,0029 971 86
nach Ausheizen 1,4889 1,4882 -0,0004 856 -29
Tab. 16 Kinetik TM;
Ngrenz Nvol Ngrenz-Nvol d/nm Ad Inm
Referenzwert 1,4947 1,4927 -0,002 971 86
In Toluol Sattigung 1,5007 1,4995 -0,0012 1594 709
Nach N2 Spulen 1,4931 1,4916 -0,0015 933 48
nach Ausheizen 1,4889 1,4882 0,0007 856 -29
Tab. 17 Anderung der optischen Eigenschaften tiber die Dauer der Messreihe
Messung Nr ngrenz nvo| ngrenz'nvo| Anvo| abS d /nm Ad /nm
1 Referenzmessung | 1,4873 1,4883 +0,001 0 885 0
2 In Toluol Sattigung | 1,5017 | 1,4995 -0,0022 0,0112 1621 736
3 nach N2 spilen 1,4947 | 1,4927 -0,0029 0,0044 971 86
4 Wechsel der Mode | 1,4889 | 1,4882 -0,0004 -1E-04 971 86
5in Toluol Sattigung | 1,5007 | 1,4995 -0,0012 0,0112 1564 679
6 nach N2 spulen 1,4931 | 1,4916 -0,0015 0,0033 933 48
7 nach Ausheizen 1,4889 1,4882 0,0007 -1E-04 856 -29
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Anderung der optischen Eigenschaften des Filmes
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Abb. 50 Grafische Zusammenfassung der Film Parameter

4.2.5 Diskussion des Diffusionsexperiments

Die Untersuchung des Diffusionsverhaltens von Toluol in den PMMA-Filmen zeigte deutlich,
dass das Losungsmittel sich bevorzugt an der Grenzflache zum Silber anlagert. Ebenso
konnte gezeigt werden, dass diese Anlagerung an der Grenzflache Gegensatz zur Diffusion
im Filmvolumen nicht reversibel ist. Die Reversibilitdt der Volumendiffusion spricht auch
dafir, dass die Wechselwirkungen zwischen PMMA und Toluol, wie vermutet, deutlich
geringer sind. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Lésungsmittel-Einlagerungen nur
durch erneutes Ausheizen des Filmes reversibel sind, es also eine starke Wechselwirkung
zwischen Toluol und Grenzflache geben muss. Dies sind wichtige Indizien fir die Bildung
eines Depletion Layers nach De Gennes.

Die Erstellung von Konzentrationsprofilen tber das PMMA-Volumen, mit Fokus auf einen
moglichen Unterschied zwischen grenzflachen-naher- und Volumendiffusion, konnte
aufgrund des starken Quellverhaltens der Films nicht durchgefihrt werden. Durch das
Quellverhalten der PMMA-Filme (vgl. Abb. 43 und Abb. 44) ist der Diffusionskoeffizient
abhangig von der Konzentration und es gilt D=D(c(x,t)) (siehe dazu auch Abschnitt 2.4). Dies
hat eine nichtlineare Diffusionsgleichung zur Folge, die nicht mehr analytisch I6sbar ist. Eine
numerische Naherung wére denkbar, war aber im Rahmen der Bachelorarbeit nicht méglich.
Dieses Problem wird auch von Podgorsek und Franke beschrieben [4, 18].
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5 Zusammenfassung

Der groRe Vorteil der verwendeten Messmethode liegt in der gleichzeitigen Messbarkeit von
Grenzflachen- und Volumeneigenschaften optisch transparenter Polymerschichten. Das
verwendete Polymer, Polymethylmethacrylat (PMMA), das in diinnen Schichten von ca. 1um
Dicke hergestellt wurde, zeigte eine signifikant, geringere Polarisierbarkeit an der
Grenzflache als im Filmvolumen. Um eine Abh&ngigkeit des Effekts vom Molekulargewicht
festzustellen, wurden Messreihen Uber verschiedene Molekilgewichte durchgefiihrt. Diese
zeigten keine Abhangigkeiten auf, bestétigen aber, dass der Brechungsindex an der
Grenzflache niedriger ausfallt wie der im Volumen der Polymerfilme. Weiterhin konnte
ebenfalls keine Korrelation zwischen dem Gyrationsradius der PMMA-Molekile und der
Oberflachenrauigkeit der Silbergrenzflache ermittelt werden.

Die Formulierung einer Hypothese nach der die Polymerdichte an der Grenzflache geringer
ist, fuhrte Gber Effektiv-Medium Theorien zu der Annahme, dass zwischen 0,5 und 1%
weniger Polymere an der Grenzflaiche vorhanden seien muissen, um die gemessenen
Abweichungen zu erklaren. Diese in der Literatur als ,depletion layer” diskutierte Hypothese
einer grenzflachennahen Verarmungszone [22-23] wurde in weiteren Experimenten
untermauert. Dazu wurde die Veranderung der relativen Brechungsindexunterschiede von
Grenzflache und Volumen bei der Ein- und Ausdiffusion des verwendeten Ldsungsmittels
(Toluol) beobachtet. Der beobachtete Diffusionsprozess war nicht reversibel, das Toluol blieb
bevorzugt an der Grenzflache zum Metall zurtick und konnte nur durch erneutes Ausheizen
wieder entfernt werden. Dies &uf3erte sich darin, dass die Grenzflachenpolymerschicht nun
einen hoheren Brechungsindex aufwies wie das Polymervolumen. Das ist in guter
Ubereinstimmung mit De Gennes Hypothese [22-23], bei der eine hohere Affinitat des
Losungsmittels anstelle des Polymers zur Grenzflache, Voraussetzung fir die Bildung eines
.depletion layers® ist. Diese starke Wechselwirkung zwischen Grenzflache und Toluol konnte
auch mit Kontaktwinkelmessungen bestatigt werden.

Eine Auswertung der Diffusionsvorgange in Bezug auf die Erstellung von zeitabhangigen
Konzentrationsprofilen und die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten war aufgrund des
Quellverhaltens der PMMA-Filme nicht moglich. Hierfiir missten die Randbedingungen der
Diffusionsprozesse geandert werden.

Eine Verfeinerung der Messmethode konnte darin bestehen, die Eindringtiefen des
Oberflachenplasmons zu verringern, um nur die Verhéltnisse im Polymerfilm auf den ersten
Nanometern des grenflachennahen Bereichs zu detektieren. Mit einer Kombination von
beispielsweise UV-Wellenlangen und Aluminium als Resonatormetall wéare das denkbar [11].

72



6 Abbildungsverzeichnis

Abb. 1 Geometrie der Lichtbrechung an einer ebenen Grenzflache bei x=0 nach Podgorsek

Abb. 2 Schema eines (N+2)-Schichtsystems, bestehend aus N Schichten und 2 Halbraumen
0 und N+1NACh POUGOISEK [4] ... 11

Abb. 3 Schichtwellenleiter mit Stufenformigem Brechzahlprofil nach Karthe......................... 14

Abb. 4 Ausbreitung eines Lichtstrahls durch einen Schichtwellenleiter (n; > no > ny) nach
Karthe a) freier Durchgang b) Totalreflektion an Ubergang von Medium 1 nach 2 c)

Wellenflihrung durch TotalrefleKtion ..., 14

Abb. 5 Metall-Dielektrikum Grenzflache mit eingezeichneten |E|-Feldverlaufen des

OberflAChenPlasMONS. ........ooii e e et e e e e e eaaees 15

Abb. 6 Links: Prinzipskizze der Kretschmann-Konfiguration Rechts: Reflektivitatsspektrum
einer gemessenen Silberschicht. Die theoretische Anpassung mit der Transfermatrix

Methode (rot) ergibt fipy = 0,096 +i-4,2 uNd dag=52,4NM .......ccciiiiiiiiiiiiiii e, 18

Abb. 7 Verschiebung des Resonanzwinkels bei Anderungen im Dielektrikum von jeweils
Any=+0,005 nach Podgorsek [4]. Die Markierung zeigt den Anstieg der Reflektivitat

unter festem Beobachtungswinkel Bg...........uuuiiiiiiiiiiicc e 19

Abb. 8 Anregung eines Leckmodenspektrums nach Knoll, unten rechts SPR bei 6, gefolgt
von den TM;-TM3; Moden héherer Ordnung bei 81-03........cvvvieiiiiiiiiiiiiicee e, 21

Abb. 9 Beispielhafte Darstellung eines gemessenen Leckmodenspektrums von PMMA auf
Silberschicht und LaSF-9 Prisma; dass die Reflexion im Totalreflexionsbereich nicht auf
1 ansteigt, liegt an den Verlusten beim Eintritt des Lasers in das Prisma, diese missen

in der Simulation bericksichtig Werden. ... .. ..o 22

Abb. 10 Geometrie einer Polymer/Silber/Glas Mehrschicht Struktur mit zeitlicher Entwicklung
des Diffusionsprofils c(x,t) nach Podgorsek in Applied Physical Letters, 1998 [18] ....... 26

Abb. 11 Struktur von gangigen Polymeren nach Fuhrmann [19].........cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 27
Abb. 12 Depletion Layer nahe einer Grenzschicht nach de Gennes...........ccccccccceeeeieeeeeeennns 30
Abb. 13 Schematische Darstellung des Pinning-Effects nach Horn..........cccccoiiiinn. 30

Abb. 14 Simulation eine Polymerkette nach Baschnagel: a) schwache Wechselwirkung
zwischen Polymer und Grenzflache: Es formt sich ein Depletion Layer wie von De

Gennes postuliert. b) Anziehung und Abstof3ung halten sich die Waage, die Kette ist

73



teilweise adsorbiert, es kommt zu Schlaufenbildung nach Horn. c) Die Anziehungskrafte
an die Oberflache sind sehr stark, das Polymer geht in eine flache, 2-dimensionale
ANOrAdNUNG UDET. ..o 31

Abb. 15 Schematische Aufbau der Messanordnung fur die metallfilmverstarkte
LeCkmOdenSPEKITOSKOPIE ........uuuuriiiieeeieiiiieeeieeeeeeeeeeee sttt sennnnnnnnnnne 32

Abb. 16 Funktionsprinzip und Aufbau der MFC-gesteuerten Verdampfungsanlage von
M.Toda [26]. Die Kastchen mit den Volumenangaben sind MFCs, die ,sucking region®
wurde bei den Messvorhaben nicht bendtigt, d. h. die Messzelle mit den Proben wurden

direkt nach dem ,Switch® angeschlossen..............cccooo i, 34
Abb. 17 Strukturformel Losungsmittel TOIUOI ..........ccooiiiiiiiiiii e 36

Abb. 18 Schematischer Aufbau eines typischen praparierten Schichtsystems mit
eingezeichneten Modenverlaufen. In dieser Anordnung wurde auf einem Glastrager das
Schichtsystem aufgebracht, das dann mit Indexmatch6l an die Basis des Prismas
gedrickt wird. Die Dicke der Silberschicht betragt Idealerweise 54nm und die des
PMMA-FIMS CA. LM, oo e e e e e e e e e e e e e e e e e rr b e e e e 37

Abb. 19 Bildung des arithmetischen Mittenrauwertes nach Haas [36]............ccccccvvvvvviirennnnn. 38

Abb. 20 Links: Winkelabhangigkeiten am liegenden Tropfen nach Young; Rechts:
Tropfenformen in Abh&ngigkeit der Oberflachenenergie, A stark hydrophob, B neutral, C
SEArK NYATOPNIL ... 39

Abb. 21 SPR-Messung einer PVD-Silberschicht vor (schwarz) und nach (rot) Exposition an
72Std. Luftsauerstoff. Die Bildung von AgO verschiebt die Resonanz zu hoheren
Winkeln, die Gite des Resonators Nimmt @b ........ccooeeeiiiieiiiiiiii e 40

Abb. 22 Winkelbereich der SPR eines Modenspektrums eines Silber-PMMA Schichtsystems
nach 72 Std. Exposition an Luftsauerstoff. Es tritt keine Oxidation der Silberoberflache

AU L 41
Abb. 23 VergrolZerter Winkelbereich des SPR Minimums aus Abb. 22...........c..oiiiin . 42
Abb. 24 1-Schicht-Modell: Leckmoden und Abweichung der SPR............cooiiiiiiiiii s 44
Abb. 25 Winkelbereich SPR, Abweichung der Messung wird deutlich ........................co. 44
Abb. 26 Im 2-Schicht-Modell passen die hoheren Moden und das SPR...........cccccooiiiiiie, 46

Abb. 27 VergréRerung des SPR Winkelbereichs — gute Ubereinstimmung von Messung und

SIMUIATION M VI UM ettt et e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e eneenenns 46

74



Abb. 28 Darstellung der gemessenen Absolutwerte fir den Brechungsindex nyg und Ngenz
tber die Gewichtsmittel der PMMA-Molekuile. Die Mittelwerte und Linearanpassungen
fur Volumen und Grenzflachenwert sind eingezeichnet ............cccccvvviie 47

Abb. 29 Darstellung der ermittelten Relativwerte nVol - ngen, Uber den Gyrationsradius der
PMMA-Molekiile mit lin@arer ANPASSUNG. ......uuuururrrurerreeneneienneereneeneeneenennneenenennnnnneeneeeee 48

Abb. 30 Rautiefenwerte der unbedampften LaSF9-Glassubstrate. R,=0,35nm, R;=0,45nm
O To I e 5 N o1 o T 49

Abb. 31 Rautiefenanalyse einer auf LaSF9-Glas aufgedampften Silberschicht. R,=0,37nm,
R4=0,63nm und R=3,12nm. Das Silber formt die Oberflache des Glases ab, es kommt

bei der Rekristallisation zur Bildung von feinen Nadeln, der R-Wert steigt. .................. 50

Abb. 32 Welligkeitsanalyse einer typischen Silberschicht nach der PVD. W,=0,85nm, W=
2 T A0 [ o AT A B N o o o TR 50

Abb. 33 Darstellung der relativen Abweichung des Grenzflachenindexes von Volumenindex
Uber den Gyrationsradius der Molekile nach Singh. Blau eingezeichnet der Bereich der

(@] o1 g F=Te =T 0Tz LU (<Y 1Y o PR TP 51

Abb. 34 Bilder von Kontaktwinkelmessungen an PVD erzeugten Silberschichten. Der
Kontaktwinkel zu Wasser betrug 21,8°t+ 3,6°. Das spricht fur eine sehr hydrophile
Oberflache und steht im Gegensatz zum hydrophoben L6sungsmittel Toluol. .............. 52

Abb. 35 Berechnete Volumenanteil der Verarmungszone f fur die gemessenen
Molekulargewichte von PMMA auf einer Skala von 0-1. Mit einer linearen Anpassung

konnte der durchschnittliche Volumenanteil bestimmt werden. ..........oovevvveeiviiieennennnn, 55

Abb. 36 MG-EMT fir ausgesuchte Kettenlangen bzw. Molekulargewichte M,,, bei 175nm liegt
der Sattigungswert von Luft vor von ca. 7°/o. Lasst man die Grenzflachendicke gegen

Null laufen steigt der LUftanteil @n. ..............ueeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 56

Abb. 37 VergroRerter Ausschnitt aus Abb. 36. fur Grenzschichtdicken zwischen 5-30nm. Die
markierten Punkte sind der Anteil an Verarmungszonen bei dgren,=1Gyrationsradius des
1Y (0] 1= | 56

Abb. 38 Verlauf der Dielektrizitatskonstanten fir dgen,=1 Gyrationsradius des jeweiligen
1Y (0] 1= | 57

Abb. 39 Annealing Prozess fur PMMA mit M,=23,2 kg/mm und drim=1,1um fir die ersten 15

Std. Die Differenz zwischen Grenzflache- und Volumen nimmt zU........cccoovvvveiviiinnennnnn. 58

Abb. 40 Vergleichs -Annealing Prozess fir PMMA mit M,,=23,2 K9y o und drim=0,9um fir die

ersten 15 Std. Die Differenz zwischen Grenzflache- und Volumen nimmt auch hier zu.59

75



Abb. 41 Dieselbe Probe wie in Abb. 40 wurde Uber einen weiteren Zeitraum von 17 Std. fur
insgesamt ca. 32 Std. untersucht. Der Film gast kein weiteres Lésungsmittel aus, und
die Differenz zwischen Grenzflache und Volumen bleibt unverandert. ...........c.c.ceeeun.... 59

Abb. 42 Kinetik der TMo-Mode (SPR) in PMMA (M,,=23,2 kg/mol; d=885 nm) unter 600ppm

TOIUOI ATMOSPRNAIE. ... 61
Abb. 43 Referenz-Winkelspektrum ,Scan1“ mit Fresnel-Fit ..............coiiii i, 62
Abb. 44 Winkelspektrum von Scan2 in Sattigungskonzentration mit Fit-Kurve ..................... 63
Abb. 45 Winkelspektrum Scan3 mit Fresnel-Fit nach Ausdiffusion von Toluol...................... 64

Abb. 46 Kinetik der TM;-Mode in PMMA (M,,=23,2 kg/mol; d=885 nm) unter 600ppm Toluol

F N (g T0 1] o] 1 = L PP 66
Abb. 47 Winkelspektrum Scan 4 in SAQUNG ......ccooeeiiiiieiiieis e e e e e eaenes 66
Abb. 48 Scan5 nach Ausdiffusion von Toluol durch Spulen mit No ......cccooooeiiiiiiiiiiinneeeeeeeinn, 67
Abb. 49 Winkelspektrum der Ausgangsprobe nach Ausheizen fir 20Std. bei 130°C............ 69
Abb. 50 Grafische Zusammenfassung der Film Parameter ............ccccceeeviieiiiiiiiiiee e, 71

7 Tabellenverzeichnis

Tab. 1 Schichtparameter fir einen typischen Aufbau der untersuchten Proben, die Dicke von
Schicht 3 wurde geringer als gewohnlich gewahlt, um die Verschiebung des
Resonanzminimums bei Anderungen im Dielektrikum deutlich zu machen. Der
Brechungsindex des Dielektrikums np steigt in 0,005 Stufen um 0,02 an und erzeugt
eine SPR-Verschiebung gemal ADD. 7 .........uuiiiiiiiiiiiiiiii e 19

Tab. 2 Klassifizierung der MolekilgroRen nach Gyrationsradien nach Singh [21]. Die

untersuchten Molekulargewichte sind in fett markierter Schrift...............ccccoevvieenn . 29

Tab. 3 Kalkuliertes Schichtsystem fur nicht oxidierten (schwarz) Silberfilm aus Abb. 21. Die
Darstellung erfolgt Uber die Dielektrizitatskonstanten, um den Effekt deutlicher zu

MBICINIEN. ...ttt n e 40
Tab. 4 Kalkuliertes Schichtsystem fur oxidierten (schwarz) Silberfilm aus Abb. 21............... 41

Tab. 5 Berechnete Eigenschaften des nicht oxidierten Silberfilms mit zusatzlichem PMMA-
Schichtsystem (Das 2-Schicht-PMMA-System wird in Kapitel 4.1 ausfuhrlich behandelt)



Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

6 Berechnete Eigenschaften der Silberschicht nach 72Std. Exposition an Luftsauerstoff.

Es muss keine zusétzliche Schicht fiir die Beschreibung des Silbers eingefuhrt werden.

7 Simulierte Schichtparameter fur die in Abb. 24 dargestellte Messung. Die PMMA-
Schicht wird mit einer einzelnen Schicht beschrieben.............ccccooiiiiiis 45

8 Simulierte Schichtparameter fur Abb. 26 mit Grenz- und Volumenschicht zur

Beschreibung des POIYMEIS ........uuiiiii e 45

9 Berechnetes Schichtsystem fir das Referenzspektrum vor Beginn der Diffusion ...... 63

10 Berechnetes Schichtsystem flr SCaAN2 ........cccocoeviiiiiiiiii e 64
11 Berechnetes Schichtsystem flr SCaN 3 .......cccooooiiiiiiiiiiii e 65
12 Berechnetes Schichtsystem flr SCAN 4 .......ccooooeiiiiiiiiii e 67
13 Berechnetes Schichtsystem flr SCAN 5 .......ccoooeiiiiiiiiiiii e 68
14 Berechnetes Schichtsystem flr ausgeheizten Film............cccciiiiiiiieee e, 69
15 KINELK TIM0 e eeeeeiieieieeeeee ettt ettt et ettt et e et e e e e e e e et e e e eeeeeeeeeeeees 70
16 KINELK TIML coiiiiiiiiiiiiieie ettt ettt ettt ettt e et e e e e e e e e e e e e e eeaeeees 70
17 Anderung der optischen Eigenschaften tiber die Dauer der Messreihe.................... 70

8 Literaturverzeichnis

Garbassi, F., M. Morra, und E. Occhiello, Polymer Surfaces: From Physics to
Technology. 1994, Chichester: Wiley. 462.

Keddie, J.L., R.A.L. Jones, und R.A. Cory, Interface and surface effects on the glas-
transition temperature in thin polymer films. Faraday Discussions, 1994. 98: S. 219-
230.

Menges, B., Y. Zong, aund S. Mittler, Anisotropic behaviour of the glass transition
temperature in thin films of Langmuir-Blodgett deposited side chain polymers. Thin
Solid Films, 2008. 516(6): S. 1183-1190.

Podgorsek, R.P., Diffusionsinduzierte Brechungsindexé&nderungen in Polymerfilmen
als Funktionsprinzip optischer Chemosensoren, in Physik-Technologie 1999,

Gerhard-Mercator-Universitat: Duisburg.

Yeh, P., Optical Waves in Layered Media. 1998: Wiley-Interscience.

1



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Karthe, W. and R. Mdller, Integrierte Optik. 1 Aufl. 1991, Leipzig: Akad. Verlagsges.
Geest & Portig.

Fujimaki, M., et al., Biomolecular sensors utilizing waveguide modes excited by
evanescent fields. Journal of Microscopy, 2008. 229(2): S. 320-326.

Knoll, W., Interfaces and thin films as seen by bound electromagnetic waves. Annual
Review of Physical Chemistry, 1998. 49(1): S. 569-638.

Podgorsek, R.P., et al., Optical gas sensing by evaluating ATR leaky mode spectra.
Sensors and Actuators B: Chemical, 1997. 39(1-3): S. 349-352.

Palik, E.D. and G. Gosh, Handbook of optical constants of solids. 1985, Orlando:

Academic Press.

Vial, A. and T. Laroche, Comparison of gold and silver dispersion laws suitable for
FDTD simulations. Applied Physics B: Lasers and Optics, 2008. 93(1): S. 139-143.

Raether, H., Surface Plasmons on smooth and rough surfaces and on gratings.

Springer tracts in modern physics. Vol. 111. 1988, Berlin: Springer.

Otto, A., Excitation of nonradiative surface plasma waves in silver by the method of
frustrated total reflection. Zeitschrift fir Physik A Hadrons and Nuclei, 1968. 216(4):
S. 398-410.

Aspnes, D.E., Optical properties of thin films. Thin Solid Films, 1982. 89(3): S. 249-
262.

Podgorsek, R.P., et al., Monitoring the diffusion of vapour molecules in polymer films
using SP-leaky-mode spectroscopy. Sensors and Actuators B: Chemical, 1998. 51(1-
3): S. 146-151.

Choy, T.C., Effective Medium Theory - Principles and Applications. 1 Aufl. 1999:

Oxford Sciene Publications.

Chilwell, J. and |. Hodgkinson, Thin-films field-transfer matrix theory of planar
multilayer waveguides and reflection from prism-loaded waveguides. Journal of the
Optical Society of America, 1984. 1(7): S. 752 -753.

Podgorsek, R.P. and H. Franke, Optical determination of molecule diffusion
coefficients in polymer films. Applied Physics Letters, 1998. 73(20): S. 2887-2889.

Fuhrmann-Lieker, T., Einfihrung in die Polymer- und Kolloidwissenschaften. 2004:

Kassel.

78



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Lechner, M.D., K. Gerke, and E.H. Nordmeier, Makromolekulare Chemie - ein
Lehrbuch fir Chemiker, Physiker, Materialwissenschaftler und Verfahrenstechniker. 2
ed. 1996: Birkhauser.

Singh, L., P.J. Ludovice, and C.L. Henderson. Influence of film thickness, molecular
weight, and substrate on the physical properties of photoresist polymer thin films. in
Proceedings of SPIE. 2003: SPIE.

De Gennes, P.G., Polymer solutions near an interface. Adsorption and depletion
layers. Macromolecules, 1981. 14(6): S. 1637-1644.

de Gennes, P.G., Polymers at an interface; a simplified view. Advances in Colloid and
Interface Science, 1987. 27(3-4): S. 189-209.

Horn, R.G., et al.,, A reevaluation of forces measured across thin polymer films:
Nonequilibrium and pinning effects. The Journal of Chemical Physics, 1989. 90(11):
S. 6767-6774.

Baschnagel, J., et al., Computer Simulations of Polymers Close to Solid Interfaces:
Some Selected Topics. Interface Science, 2003. 11(2): S. 159-173.

Toda, M., Description of the Gas Dosing Setup, Max-Planck-Institut fir
Polymerforschung, Mainz.

Brandrup, J., Polymer Handbook. 4 Aufl., Vol. 1, 1999: Wiley-Interscience.
Voelklein, F., Bauelemente der Mikrosystemtechnik. 2009, Hochschule Rhein-Main.

Kleideiter, G., M.D. Lechner, and W. Knoll, Pressure dependence of thickness and
refractive index of thin PMMA-films investigated by surface plasmon and optical
waveguide spectroscopy. Macromolecular Chemistry and Physics, 1999. 200(5): S.
1028-1033.

Mounir, E.S., A. Takahara, and T. Kajiyama, Effect of end group-substrate interaction
on aggregation structure of polystyrene ultrathin films. Polymer Journal, 1999. 31(1):
S. 89-95.

Atkins, P.W., Physical chemistry. 6 Aufl. 1998, New York: Freeman.
Schott, Datenblatt N-LaSF9, in Optical glass properties. 2010, Schott Ag Mainz.

Rothenhéausler, B., C. Duschl, and W. Knoll, Plasmon surface polariton fields for the
characterization of thin films. Thin Solid Films, 1988. 159(1-2): S. 323-330.

Tencor, K., Benutzerhandbuch Alpha-Step P16+.

Wikipedia. Linear variabler Differential-Transformator - LVDT. abgerufen am
02.06.10 um 18:34 MEZ, verfugbar auf: http://de.wikipedia.org/wiki/LVDT.

79



36. Haas, W., Oberflachenbeurteilung - Rauheitsmessung. 2010, Universitat Stuttgart.

37. Libardi, H. and H.P. Grieneisen, Guided-mode resonance absorption in partly
oxidized thin silver films. Thin Solid Films, 1998. 333(1-2): S. 82-87.

38. Huber, Datenblatt 2-Kreis Goniometer 414/414A. 2010, Huber Diffraktionstechnik
GmbH & Co. KG.

39. Horn, N. and M. Kreiter, Plasmon Spectroscopy: Methods, Pitfalls and How to Avoid

Them. Plasmonics, 2010.

40. Evchuk, 1., et al., Solubility of Polymethyl Methacrylate in Organic Solvents. Russian
Journal of Applied Chemistry, 2005. 78(10): S. 1576-1580.

9 Danksagung

Ich mochte mich ganz herzlich bei allen Mitarbeitern des Arbeitskreises Materialforschung fur
die herzliche Aufnahme ins Team und die angenehme, kollegiale Atmosphére bedanken. Fur
Fragen und Hilfestellung bei Probleme und hatte immer jemand fur mich Zeit und ein offenes
Ohr, was ein sehr angenehmes Arbeitsumfeld geschaffen hat. Ein besonderer Dank méchte
ich Andreas Unger und Markus Plum fir viele hilfreiche Diskussionen aussprechen. Pascal
Debersac war ebenfalls immer eine wichtige Stiitze bei Diskussionen und Fragestellungen.
Ich méchte mich auch recht herzlich bei Bernhard Menges fir die konstruktive Unterstiitzung
wahrend der Betreuung meiner Tatigkeiten im Institut und der Ausarbeitung meiner
Bachelorarbeit bedanken. Bei Ting Liu méchte ich mich fir die freundliche Bereitstellung
ihrer Messtechnik bedanken, ohne die ich die Diffusionsexperimente nicht hatte durchfiihren
konnen. Mein Dank gilt auch allen Service Mitarbeitern der Werkstatt, der Elektronik und der
Glasblaserei fur ihre schnelle und kompetente Arbeit.

10 Anhang

e Tabellarischer Lebenslauf

80



