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1 Einleitung und Motivation

Die Modifikation von Oberflachen, d.h. das Abscheiden oder Generieren
diinner Filme auf Festkorpern, stellt eine wichtige Technik der Oberflichen-
vergiitung dar. Die Anwendungsmdglichkeiten sind vielfdtig, weshalb neben
Produkten fiir die Hochtechnologie auch viele Giiter des tdglichen Lebens
oberflichenmodifiziert sind. Als Beispiele der Anwendungsmoglichkeit seien
hier der Finsatz transparenter, anorganischer Antireflexionsbeschichtungen
auf Glasern fiir Brillen und Kameras genannt, das Eloxal-Verfahren zur
Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit von Aluminium, sowie das
Aufbringen von Haftvermittlern fiir eine effizientere Verklebung oder
Lackbeschichtung von Glas und Metalloberflichen. Neben den chemischen
Verfahren der Oberflaichenmodifikation hat vor allem die Plasmabehandlung
von Kunststoffbauteilen an Bedeutung gewonnen. So werden in der
Automobilindustrie die fast auschlieBlich aus Polymeren gefertigten
Stoflstangen vor dem Lakieren einem Luftplasma ausgesetzt, um durch die
vergroBerte Oberflichenenergie des Kunststoffs eine besonders dauerhafte
Beschichtung zu erzielen. Die durch das Plasma gebildeten reaktiven Zentren
konnen unter Umstdnden auch zur kovalenten Anbindung der Lack-
bestandteile fiihren.

Genauso unterschiedlich wie die bei der Oberflichenmodifikation zum
Einsatz kommenden Verfahren und Stoffe sind auch ihre Eigenschaften. Da
bei anorganischen, d.h. metallischen oder oxidischen Materialien eine
Penetration der Oberfliche durch Molekiile aus der Umgebung weitgehend
unterdriickt wird, findet eine Wechselwirkung lediglich an den Grenzflichen
statt. Das Verstindnis fiir die Wirkung von Reinigungsschritten und die damit
verbundene Aktivierung der Oberfldche fiir eine dauerhafte Anbindung einer
Deckschicht sind dabei von besonderem Interesse.

Die Beschichtung von Oberflichen mit rigiden Polymeren kann in der
Halbleitertechnologie zu Stabilitdtsproblemen fithren. Wegen der moglichen
Aufnahme von Molekiilen aus der Umgebung, z.B. Feuchtigkeit, kommt es zu
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einem QuellprozeB. Dadurch kommt es innerhalb der Polymerschicht zu
Dehnungs- und Spannungserscheinungen, welche das Ablosen des Polymer-
films von der Oberfliche bewirken kénnen. In der Flip-Chip-Technologie
kann es aufgrund der Spannungen innerhalb der die Halbleiterbauteile
umgebenden Polymere, z.B. bei diinnen Polymerschichten als Interlevel-
Dielectrics oder beim Housing-Material, zu Stabilitdtsproblemen wegen der
auftretenden mechanischen Belastungen kommen.

Vor diesem Hintergrund werden in dieser Arbeit Strategien untersucht,
welche zu einer optimalen Anbindung von Polymerfilmen an Glastyp
Oberflachen fiihren. Die dabei eingesetzten Silane sollen zwei Anforderungen
erfiillen:

1. Fiir eine nicht kovalente, d.h. rein adhesive Anbindung von Polymer-
filmen soll die Oberflichenenergie in einem weiten Bereich einstellbar
sein.

2. Fiir eine kovalente Anbindung von biologischen Molekiilen sollen
homogene Silanschichten abgeschieden werden.

In M ist der schematische Schichtaufbau eines polymerbeschichteten
Siliziumwafers gezeigt. Die Schichtdicke der untersuchten Proben variiert
dabei um mehr als drei GroBBenordnungen.

P %e%e® /WyK ‘4“5
S Polymer }
52 nm §’ TanL L[]

152nm$ \\\\\\\ AN \\\

//////%/ )

Abb. 1.1: Schichtmodell eines mit Haftvermittler und Polymer beschichteten
Siliziumwafers.

0,1-5 pm

Die aufgebrachten Polymerschichten werden hinsichtlich ihres Quell-
verhaltens untersucht. Dabei wird die mogliche Verwendung dieser Polymere
als Beschichtungsmaterial fiir optische Gassensoren diskutiert.
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In einem zweiten Teil werden Titan- und Titandioxidsubstrate prépariert und
charakterisiert. Diese Substrate stellen Modellsysteme fiir Zahnimplantate
dar, da Titan aufgrund seiner vorteilhaften Volumeneigenschaften und
ausgezeichneter Korrosionsbestindigkeit der heute am meistverwendete
dentale Implantatwerkstoff ist. Die Biokompatibilitit oxidierter Titan-
oberflichen soll durch die Immobilisierung von Proteinen bzw. Protein-
fragmenten, welche fiir die Anlagerung von Knochenzellen eine Rolle
spielen, weiter erhoht werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Optik

2.1.1 Beschreibung einer Elektromagnetischen Welle

Licht ist eine elekromagnetische, transversale Welle. Die Feldvektoren des
elektrischen und des magnetischen Feldes sind orthogonal zueinander und zur
Ausbreitungsrichtung orientiert. £ und B sind die elektrische und magnetische
Feldstirke. Losungen der Wellengleichung sind ebene Wellen, welche

allgemein durch Sinusfunktionen beschrieben werden.
A(t)=Aosin(—2Tﬂ(x—vt)+§} (1)

A = Amplitude, A(z) = Amplitude zu einem beliebigen Zeitpunkt t, x = be-
trachteter Raumpunkt, v = Ausbreitungsgeschwindigkeit, A= Wellenlidnge,
& = Phasenwinkel.

In der Literatur werden Wellengleichungen meist in der Euler’schen Form
geschrieben. Der elektrischen Feldvektor £ und der magnetischen Feldvektor

B sind gegeben durch
E(t)=E,-¢""™" 2)
B(t)=B,-”"™" (3)
x = betrachteter Raumpunkt, k =komplexer Wellenzahlvektor,

o =2rv Kreisfrequenz

2.1.2 Wechselwirkung von Licht und Materie

Wenn Licht von einem Medium in ein anderes eindringt, konnen mehrere
Phinomene an der Phasengrenze auftreten, welche durch den komplexen
Brechungsindex beschrieben werden. Der komplexe Brechungsindex setzt

sich aus einem Realteil #» und einem Imaginirteil £ zusammen.

fi=n—ik (4)
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n wird als Brechungsindex bezeichnet, k als imaginirteil des Brechungsindex.
Fiir Dielektrika ist £ = 0. Fiir absorbierende Stoffe ist £ > 0. Imaginérteil k und
Absorptionskoeffizient ¢ sind miteinander verkniipft.

dl(z) _

I = Intensitét, z = Eindringtiefe, o= Absorptionskoeffizient. Die Integration
von E.)hiefert

I(z)=1,-e** (6)

1, ist die Intensitit, bzw. das Amplitudenquadrat des E-Feldes, des Lichts an
der Oberflidche des absorbierenden Mediums. Der Imaginérteil ist definiert als

A _nh,
k—Ea oder k= in o (7)

A= Wellenldnge im Vakuum, A,, = Wellenldnge im Medium m

Die Intensitdt in einem absorbierenden Medium ist gemal |(_?_)| auf 1/e des
Ausgangswerts abgefallen, wenn orz=1. Dies entspricht einer Wegstrecke von

__A A 1
Z—m OdeI' Z_E k (8)

2.1.3 Reflexion und Transmission

Trifft ein Lichtstrahl auf eine Phasengrenze, so wird ein Teil des Lichts
reflektiert, der Rest dringt in das neue Medium ein.

Abb. 2.1: Reflexion und Transmission eines Lichtstrahls beim Phaseniibergang.
p = parallel, s = senkrecht polarisierter Teilstrahl
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Der Winkel von einfallendem und reflektiertem Lichtstrahl ist gleich.
9. =9, )

Der Teil des Lichtes, welcher in das Medium II eindringt, dndert seine
Richtung gemill dem Gesetz von Snellius.

7, SIn@, =17i, sin @, (10)

Fiir Dielektrika wird @ Zu

n,sin@, = n, sing, (11)

Gleichung |(_IT_)L|besteht nur aus realen Zahlen und ist daher einfach zu losen.
In Gleichung @ ist k) gewohnlich null, da in den meisten Fillen Luft, ein
nichtabsorbierendes Gas oder Wasser das Umgebungsmedium darstellt. Ist
k; #0, dann ist auch ¢; komplex und hat damit nicht mehr die einfache
Bedeutung eines Brechungswinkels.

Der Polarisationszustand muf3 bei der Berechnung der Transmissions- und
Reflexionskoeffizienten  beriicksichtigt werden. Parallel (senkrecht)
polarisiertes Licht ist auch nach der Reflexion parallel (senkrecht) polarisiert.
Die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten werden durch die
Fresnel’schen Formeln beschrieben.

Parallel zur Einfallseben polarisiertes Licht

. E,, _n -COS (), — 11,y - COS P, :‘ ‘.ei-é,.p (12)
P E, mn-cosg,+ny-cosg I

;- E, _ 2-n,-cos @, :‘t ‘.ei.&p (13)
P E, mn-cosg,+ny-cosg I’

Senkrecht zur Einfallseben polarisiertes Licht

. =Ers ZnO'COSq)O—nI'COS(P] Z‘r"eiﬁm (14)
* E, n,-cos¢,+n-cosg '’

f = E[S — 2-n0 -COS¢O Z‘ts‘.eiﬁm (15)

* E, n,-cosg,+n -cosg,

Die Betrage ‘rp

T

tp‘ und |¢| stellen das Amplitudenverhiltnis von
0,,,0,, und

9 9

einfallendem und reflektiertem bzw. transmittiertem Licht dar. §,,,6,,,
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0,sind die Phasenverschiebungen der reflektierten und transmittierten

Teilstrahlen beziiglich des einfallenden Lichtes.

0.4
02.
00.
-Q2.
-Q4.
-06.

Reflexionskoeffizient

-0.8

-1.0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Einfallswinkel [°]

Abb. 2.2: Winkelabhdngigkeit der Fresnelkoeffizienten fiir s- und p-polarisiertes
Licht bei Reflexion an einer Grenzfliche Luft—-BK7 (A = 632,8 nm).

Der Reflexions- bzw. Transmissionsgrad [1] errechnet sich zu

2

2
R * =‘rp‘ und R* =|r, (16)
. 2 .
7=t B =0 )
1, COS @, 1, - COS @,

Vergleicht man die Fresnelkoeffizienten I(J?)l @ fir 7, und 7, so wird Klar,
dal3 der Verlauf der Reflektivititen unterschiedlich sein muf3. 7, durchlauft
eine Nullstelle, beim entsprechenden Winkel ist die Reflektivitdt minimal, fiir
nicht absorbierende Stoffe ist sie Null.
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Abb. 2.3: Reflexionsgrad der Phasengrenze Luft—-BK7 (A= 632,8 nm) in Ab-
hdngigkeit vom Einfallswinkel

Bei nicht absorbierenden Stoffen ist der reflektierte Strahl somit vollstindig

s-polarisiert. Dieser Winkel wird als Brewster-Winkel bezeichnet. Es gilt:

tang, = (18)
0

Fiir absorbierende Stoffe ist der Kurvenverlauf prinzipiell gleich, jedoch sinkt
der Reflexionsgrad fiir p-polarisiertes Licht nicht auf Null.

Bei Reflexion und Transmission kommt es zur Phasenverschiebung zwischen
eingestrahltem und reflektiertem bzw. transmittiertem Licht.

360F §

o p

C

>

o)

© 300}

c

(@}

2

g 240

> R

(O]

)

e

o 180} 8S
1 " 1 " 1 " ¢B " 1
0 20 40 60 80

Einfallswinkel [°]

Abb. 2.4: Phasenverschiebung fiir s- und p-polarisiertem Licht bei der Reflexion
an einem nicht absorbierenden, optisch dichteren Medium in Ab-
héngigkeit vom Einfallswinkel. Luft—-BK7 (A = 632,8 nm)



2 Theoretische Grundlagen 9

Bei der Reflexion an einem Schichtsystem miissen die Reflexionen an jeder
einzelnen Phasengrenze berticksichtigt werden.

d, 1 2 3

Ie
n,
n,
n,
v
V4
Abb. 2.5: Reflexion und Transmission an einem Schichtsystem

Der Reflexionskoeffizient eines Schichtsystems errechnet sich aus den
Reflexionskoeffizienten der einzelnen Phasengrenzen.

P2 +rk -e_(i'z'ﬁ) S+ -e_(i'z'ﬁ)
R,= 01> T und R =—0'12 5] (19)
1+7f-r5-e l+75,-15 e

Der Index 01 bezeichnet den Fresnel-Reflexionskoeffizient der Phasengrenze
zwischen Medium 0 und Medium 1.

Fiir B gilt:
B=2r [% ]ﬁl cos @, (20)

Die Reflektivitit eines Mehrschichtsystems errechnet wie in @zu

R 2

S

2
R, = ‘Rp‘ und R, =

1)

Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich in [2].

2.1.4 Dispersion des Brechungsindex

Der Brechungsindex 7 ist eine wellenldingenabhingige Grole. Diese Wellen-
langenabhéngigkeit wird als Dispersion bezeichnet. Zum Teil kann der
Brechungsindex durch Formeln angenéhert werden.

Parametrisierung nach Cauchy: fiir normale Dispersion, A> A,, A, ist die
Absorptionswellenldnge
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a
$b g F.G
k(l)—;ﬁ—E+/v+l4+ (23)

Absorbiert ein Material erst im kiirzeren Wellenldngenbereich, so kann eine
exponentielle Parametrisierung zu besseren Ergebnissen fiithren. In diesem
Fall wird @' ersetzt durch

12398

i ( /l) —4 -e(l E g andkante (24)

Fiir nicht absorbierende Materialien kann die Parametrisierung nach Sellmeier
angewendet werden.

2
n(A)= |4, +% mit  k(1)=0 (25)

Absorbierende Materialien konnen mit einem Oszillatormodell nach Lorentz
gendhert werden.

m A2
e=¢ |1+ L (26)
;(Ecenter )i —~E*+i-E-v,

A = Amplitude, E..,.. = Energie des Oszillators, e.. = dielektrische Konstante
des Kiristallverbandes bei hoheren Frequenzen, v,= Bandbreite des
Oszillators

Fiir Metalle kann eine Parametrisierung nach Drude erfolgen.

@,
8=8m{1—m] (27)

@, = Plasmafrequenz, v = Dampfung

Die Plasmafrequenz errechnet sich zu

f477:- -e?
®,= % (28)

n., e, m, = Elektronendichte, -ladung, -masse
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Fiir Gase kann nach Koch parametrisiert werden (Wasserstoff, Sauerstoff,
Luft). Wegen der geringen Dispersion wird der Brechungsindex von Gasen
meist mit n = 1 gendhert.

n*(A)-l=n, (29)

)
+ pERY:
Fiir eine Parametrisierung des Brechungsindex iiber einen groBen Wellen-
langenbereich werden auch Kombinationen verschiedener Parametrisierungs-
modelle eingesetzt.

2.1.5 Approximation effektiver Medien

In vielen Fillen handelt es sich bei untersuchten Systemen nicht um reine
Phasen. Gemische, Legierungen und Verunreinigungen haben einen Einflufl
auf die optischen Eigenschaften. Das gleiche gilt fir Oberflichenrauhigkeiten
und ungleichmifBige Phaseniibergdnge. Die Approximation effektiver Medien
(effective medium approximation, EMA) stellt eine Moglichkeit dar, die
optischen Eigenschaften von heterogener Stoffe aus denen der reinen Phasen
zu ndhern. Eine allgemeine Beschreibung der optischen Konstanten eines
Mischmediums findet sich in [3]. Hierbei handelt es sich um Dipol-Diplol-
Wechselwirkungen zwischen Gast- und Wirtsmedium:

= z S L — 30
E-Yegy, nzlfn E,—Yegy (30)

€ = Dielektrizitdtskonstante der Mischphase, &= Wirtsmedium, ¢&,=im
Wirtsmedium eingeschlossene Komponente, f, = Volumenbruch, Y = Faktor,
welcher die Gestalt der eingeschlossenen Volumina beschreibt, er ist mit dem
Depolarisationsfaktor (screening factor) verkniipft.

Y= I 1 31)

" Depolarisationsfaktor

Fiir kugelformige Einschliisse ist der Depolarisationsfaktor = 1/3 und Y = 2.
Dieser Wert liefert flir die meisten Mischphasen die besten Ergebnisse.

Werden fiir das Wirtsmedium spezielle Annahmen gemacht, so kdnnen
weitere Approximationen formuliert werden, welche alle auf Gleichung @'
beruhen.
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e Bruggemann-Medien-Approximation [4]:
Das Mischmedium besteht aus einem Wirtsmedium €= &y und einem
ungeordneten, kugelformigen Einschliissen. Bei diesem Ansatz gilt:

0= Z f, (32)

~7 g, —YeW

e Maxwell-Garnett-Approximation:
Modell fiir makroskopische, dielektrische FEinschliisse in einem
Dielektrikum, &; = €.

€6 gy (33)

e-Ye #H g—Yg1

e [orentz-Lorenz:

Modell fiir punktformige Medien im Vakuum, &y = 1.
k

-1 e —1
WA (34)
n=1 n

8_

2.1.6 Der Polarisationszustand

Die meisten Lichtquellen emittieren Licht, dessen elektrische Feldvektoren
gleichermallen in alle Richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung
orientiert sind. Dies bezeichnet man als unpolarisiertes Licht. Zeigen alle
elektrischen Feldvektoren in dieselbe Richtung, so spricht man von
vollstindig polarisiertem Licht. Beliebige Polarisationszustinde werden als
Superposition von zwei zueinander orthogonalen, linear polarisierten Wellen
Beschrieben [5].

E=E +E, (35)
Gemal @ ist
Ex _ exone(i-a)-t—i-k-Z) (3 6)
i-0t—i-k-z+i-¢
E,=e,E, " (37)

Eo, Egp = Amplitude, e,, e, = Einheitsvektoren, k£ = Wellenzahl, ¢ = Phasen-
versatz.
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Es sind folgende Polarisationszustinde moglich:

Polarisation E-Vektor Phase, me Ny
linear Beliebig ¢p=m-m
zirkular Ey =E,, ¢=(2m+1)-7/2
EOx;tEOy;tO O#m-1
elliptisch
E) =E,, #0 ¢ #(2m+1)-n/2#m-n
Tab. 1: Mogliche Polarisationszustinde durch Linearkombination zweier

orthogonaler Teilstrahlen.

Neben dem vollstindig polarisiertem Licht gibt es noch das unvollstindig
polarisierte, welches nicht mehr ﬁberlﬁ_ﬁ.ﬂ und I@_l)l beschrieben werden kann.
Eine mogliche Beschreibung gelingt durch die Stokes-Vektoren, bei denen die
Déampfung des Lichts beim Durchtritt durch unterschiedlich orientierte
Polarisationsfilter fiir lineare und zirkulare Polarisation, sowie eines
Graufilters beschrieben wird. Die optischen Elemente im Strahlengang
werden durch Miiller-Matrizen beschrieben. Eine ausfiihrliche Behandlung
von Stokes-Vektoren und Jones- bzw. Miiller-Matrizen findet sich in [5-7].
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2.2 Ellipsometrie

2.2.1 Grundlagen der Ellipsometrie

Die Ellipsometrie [6] [8] ist ein MeBverfahren, bei dem die Anderung des
Polarisationszustandes von Licht bei Reflexion an einer Oberfldche oder an

einem Schichtsystem gemessen wird (vgl. Mkﬂﬂwmmdlmmmsmn.b

Die ermittelten ellipsometrischen Winkel stehen dabei in Zusammenhang mit

Phasenversatz der s- und p-polarisierten Teilstrahlen. Hierbei wird die
Differenz A des Gangunterschiedes 6 = @,-¢, der parallel und senkrecht
polarisierten Teilstrahlen vor (6; = ¢;,-¢;;) und nach (0, = @,-¢,) der
Reflexion bestimmit.

A=6,-6, (38)

List man die Phasenbeziehung auBer acht, so kann man die Anderung der
Amplitude bei der Reflexion gemil @ formulieren. Das Betragsverhiltnis

1st
tan' = ‘Rp‘ 39)
RS
Y kann Werte von 0° bis 90° annehmen.
Das Verhiltnis der Fresnelkoeffizienten ist eine komplexe Grof3e
R
=L 40
P=R (40)
Durch Einsetzen in @erhéilt man
. . R
p=tan¥.e* oder tan\P - =2 (41)

R

S

Gleichung @ wird auch als fundamentale Gleichung der Ellipsometrie [6]
bezeichnet. Mit ihr lassen sich durch Einsetzen von Gleichung E)_)l aus den
ermittelten A und W-Werten Schichtdicke und Brechungsindex bestimmen.

Durch eine ellipsometrische Messung bei einer Wellenlinge und einem
Winkel konnen maximal zwei unbekannte Groflen ermittelt werden. Ist die

Anzahl der unbekannten Parameter >2, so miissen entsprechend mehr ‘Y-A-
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Werte fiir die Berechnung herangezogen werden. Es stehen mehrere
Moglichkeiten zur Auswabhl:

e ¢s wird mit monochromtischer Lichtquelle unter mehreren
Einfallswinkeln gemessen (variable angle ellipsometry, VAE)

e bei ecinem festen Einfallswinkel wird spektroskopisch gemessen
(spectroscopic ellipsometry, SE)

e sowohl Winkel und Wellenlinge werden variiert (variable angle
spectroscopic ellipsometry, VASE)

Die Datenauswertung erfolgt in diesen Fillen iiber eine nichtlineare
Regression [9].

2.2.2 Vorteile der Ellipsometrie gegeniiber der Reflektometrie

Da bei der Ellipsometrie nicht die Intensitdten gemessen werden, sondern die
Anderung des Polarisationszustandes, konnen auch Schichtdicken im
Atomlagenbereich untersucht werden. Wihrend das Intensititsunterschied
nach Reflexion von s- und p-polarisiertem Licht bei kleinen Schichtdicken
bzw. Schichtdickendnderungen sehr gering ist, kann eine um 10 x bis 100 x
groBere Anderung im Phasenversatz A bestimmt werden.
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170 f
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400 450 500 550 600 650 700
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Abb. 2.6: Y und A fiir ein natives Oxid (d=1,7nm) auf Silizium ohne (—) und

mit (®) einer zusdtzlichen Schicht von 1 nm Dicke (ngepicn=1,5).
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2.2.3 Ellipsometertypen

Die Anordnung der optischen Komponenten ist bei allen Ellipsometern
dhnlich. Lichtquelle, Polarisator, Analysator und ggf. Compensator (A/4-
Platte) sind entlang des Strahlengangs unter einem Winkel von 60 - 80 ange-
ordnet.

Mono-
Analytzufuhr chromator

PN

Lichtquelle

’
Se

Polarisator

A/4-Platte 7~
Quarzfenster

‘I

Analysator

Probe

Abb. 2.7: Schematischer Aufbau eines Ellipsometers.

Bei monochromatischer Lichtquelle entfallt in @der Monochromator.
Die A/4-Platte ist nur bei monochromatischer Lichtquelle iiblich, unter
Umstdnden kann aber auch darauf verzichtet werden. Je nach Lichtquelle,
Auswertealgorithmus und bewegter optischer Komponente unterscheidet man
zwischen mehreren Ellipsometertypen.

1. Null-Ellipsometer (nulling ellipsometer):
monochromatische  Lichtquelle;  Polarisator, = Analysator  und
Kompensator werden in eine Position gebracht, wodurch das Licht
komplett ausgeloscht wird. Die Winkelstellung der opt. Komponenten
wird ausgewertet.

2. Polarisationsmoduliertes Ellipsometer (polarization modulated ellipso-
meter;, PME):
monochromatische Lichtquelle; die Polarisation wird an einem
giinstigen Punkt entlang des optischen Weges moduliert (bewegter
Polarisator oder Kompensator) und die Intensititsdnderung
ausgewertet.

3. Rotierender Analysator / Polarisator /Kompensator Ellipsometer (RAE /
RPE / RCE):

spektrale oder monochromatische Lichtquelle; es wird eine sinusférmig
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modulierte Intensitit detektiert und durch eine Fourier-Reihe
ausgewertet.

4. Interferometrische Ellipsometer (1F):
monochromatische Lichtquelle; der Aufbau dhnelt einem Michelson-
Interferometer, die Messzeiten sind kurz.

Weitere Ellipsometertypen setzen sich aus den verschiedenen Eigenschaften
der oben genannten zusammen. Eine ausfiihrliche Behandlung findet sich in

[6].

2.2.4 Eingesetzte Ellipsometer

Fiir die vorliegende Arbeit kamen zwei kommerzielle Ellipsometer zum
Einsatz.

1. ES4G, SOPRA (Paris, Frankreich)
2. ELX-02-C, Dr. Riss Ellipsometerbau (Ratzeburg, Deutschland)

Das ES4G ist ein spektroskopisches Ellipsometer mit rotierendem Polarisator
und Doppelmonochromator mit Prisma und Gitter. Der Wellenlédngenbereich
erstreckt sich von 230 nm bis 930 nm. Die Anordnung der optischen Kompo-
nenten ist in M dargestellt. Der Doppelmonochromator (Prisma und
Gitter) ist nach der Probe angeordnet, was den Nachteil hat, dal die Probe
permanent mit zum Teil energiereichem UV-Licht bestrahlt wird. Weil die
Wellenldngen im gewihlten Bereich nacheinander vermessen werden miissen,
ergeben sich zum Teil lange MefBzeiten. Bei der Messung erhdlt man eine
sinusformiger Intensitdtsmodulation.
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max

Intensitat

Abb. 2.8:  Intensitdtsverlauf bei konstanter Analysatorposition und gedrehtem
Polarisator. Dreht man die Polarisationsebene um 360°, so wird der
urspriingliche Lage der Polarisationsebene zweimal durchlaufen,

weshalb man fiir die Intensitdt zwei Sinusdurchgdnge erhdlt.

Die Intensitidten werden fiir t/8-Intervalle integriert und mit eine Fourierreihe
ausgewertet.

1(t)=1,(1+a,-cos(201)+b, -sin (20 ) (42)

I, 1st die mittlere Intensitit, a, und b, sind Fourierkoeffizienten. Sie werden
aus den Integralen S;_, berechnet.

4 Y4 % !
S=[1wydt  S,=[I@ydt S,=[I1@)ydt S,=[1(t)dr (43)
0 %; % 3%
Iy=— (S +S,+5,+5,) (44)
1
%zzg@fg—g+&) (45)
1
@:Zg@+g—g—&) (46)

Damit sind die ellipsometrischen Winkel zugénglich:

+a
tanW=Y_2

-tan A 47)

Der Faktor tanA beriicksichtigt die Stellung des Analysator, welcher in eine
fiir die Messung besonders giinstige Stellung gebracht wird.
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COSA= b, (48)
1- a22

Bei dem ELX-02-C handelt es sich um ein Polarsisationsmoduliertes Ellipso-
meter. Als Lichtquelle kommt ein HeNe-Laser zum FEinsatz. Fiir die Daten-
auswertung kann zwischen der harmonischen Analyse des Intensitétsprofils
oder einem Algorithmus zur Minimumsuche gewéhlt werden. Durch die
Messung wird die Ellipse, welche der E-Feldvektor nach der Reflexion
beschreibt, ausgemessen.

Abb. 2.9: Ellipse, welche durch den E-Feldvektor beschrieben wird. Die Ellipse
kann durch Elliptizitit € und Orientierung © beschrieben werden. A
und B sind die Hauptachsen.

Die ellipsometrischen Winkel lassen sich nach folgenden Gleichungen

berechnen:
1 1 0 1
= e 49

tan® .+itaneg, .
%r,i = . = - (50)
l_l tan ®r,i ° tan Sr’i

r = reflektiertes, i = eingestrahltes Licht

Da bei der Messung zuerst die Lage und Intensitét des Minimums 4 gemessen
und danach die Intensitdt am Punkt B bestimmt wird, bezeichnet man diesen
Ellipsometertyp auch als Minsearch-Ellipsometer.
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2.2.5 EinfluB} von Schichtinderung auf die Mef3groflen

Die Werte fiir ¥ und A sind eine Funktion der Wellenldnge, des Einfalls-
winkels und der optischen Eigenschaften des Substrats bzw. des Schicht-
systems. Verfolgt man eine Schichtdickendnderung bei einer Wellenldnge
unter mehreren Einfallswinkeln, so findet man bei nichtabsorbierende
Schichten ab eines gewissen Schichtdickenzuwachses geschlossene Linien. In
M erkennt man, dal fiir das Schichtsystem Luft/ SiO,/ Si ab einer
S10,-Schichtdicke von 270 nm unter 60° Einfallswinkel eine geschlossene
Linie im W-A-Raum vorliegt. Da die Schichtdickenintervalle fiir einen
kompletten Durchgang vom Einfallswinkel abhingen, kann die korrekte
Schichtdicke durch die Messung unter mindestens zwei verschiedenen
Winkeln bestimmt werden.

360
----- 60°
[ SRS FUUROPPPYR APPPIPPRR PRI 700
soof—f#0 L L L L LT 80°
/’- ] '\
A e ™
240 7 -
—  [270 “e140 \
o ] A
—_— —+ 0 [
< 190 NPT ;
[ \ N, 1440
120 e L
\ -l -
I \\ _—
60
e 1o
o] -1°

0 2 2 2 2 2 2
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
¥ [°]
Abb. 2.10:  Verlauf von A und P fiir SiO, auf Silizium fiir eine 0 — 270 nm dicke
SiO,-Schicht bei einem Einfallswinkel von 60°, 70° und 80°.

Bei Schichtdickenidnderungen im Bereich weniger nm und/oder geringfiigiger
Brechungsindexinderungen ist die Anderung von A und ¥ niherungsweise
proportional.

AA) ~AF) ~Ad)  bzw.  AA) ~ ACF) ~ A(n) (51)

Die MeBwerte liegen in diesem Fall auf einer Geraden.
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Im Gegensatz zu nichtabsorbierenden Materialien erhdlt man im Falle des
Schichtwachstums absorbierender Stoffe keine in sich geschlossenen Linien,
sondern spiralformige Gebilde. Hat die Schicht eine Dicke erreicht, bei der es
aufgrund der Absorption zu keiner meB3baren Reflexion an der Phasengrenze
Schicht-Substrat kommt, werden fiir ¥ und A konstante Werte gemessen. In
diesem Fall ist das Substratmaterial unsichtbar, das Schichtmaterial fungiert
nun selbst als Substrat.

Da bei der spektroskopischen Ellipsometrie gewohnlich bei 20 bis 200
Wellenldngen gemessen werden, ist bereits anhand des Verlaufs der ¥- und
A-Werte eine Abschitzung der Schichtdicke mdglich.

20 05l
15}
0.0F
<
210} %)
2 8
8 -0.5f
5k
ok 1.0}
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]

Abb. 2.11:  Verlauf von tan¥ und cosA einer 270 nm und 400 nm dicken SiO, -
Schicht auf Silizium.

Die Anzahl der Extrema in M gibt Aufschlul} iiber die ungefdhre
Schichtdicke. Wichtig ist, dal} iiber einen geniigend groBen Wellenldngen-
bereich und bei einer ausreichenden Anzahl von Wellenldngen gemessen
wird. Bei Schichtdicken im Bereich mehrerer um wird das Diagramm
aufgrund der groBBen Anzahl der Extrema schnell uniibersichtlich.

2.2.6 Durchfiihrung der Messung

Zur Charakterisierung von Oberflichen und organischen und anorganischen
Schichtsystemen mul} folgendes beachtet werden:

1. die Oberflache mul} absolut sauber sein

2. die Schichten miissen homogen sein
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3. bei Multischichtsystemen sollten die einzelnen Schichten jeweils nach

ithrer Priaparation gemessen werden

4. die optische Konstante des Umgebungsmediums mufl bekannt sein
(nLuft = 1)
5. die Probe muB} exakt ausgerichtet sein

6. die MeBzelle mul exakt im Strahlengang ausgerichtet werden, die
Anisotropie der MeBkammerfenster mul3 beriicksichtigt werden

Diese Voraussetzungen sind flir eine sinnvolle Interpretation der gemessenen
Y-A—Werte notig.

Mit SOPRA ES4G:
Die Aufwiarmphase des SEV und der Lampe betrit eine Stunde.

Der Einstrahlwinkel sollte nahe dem des Brewsterwinkels liegen, in den
meisten Fillen hat sich ein Wert von 70° als giinstig erwiesen. VASE-
Messungen werden typischerweise bei 65°, 70° und 75° durchgefiihrt. Fiir
Messungen unter Gas wird eine AluminiummeBBkammer mit Gasanschluf3
verwendet, Messungen in Fliissigkeit werden mit einer Teflonzelle
durchgefiihrt. Die MeBBkammerfenster bestehen aus 2 mm dickem Suprasil 11,
welche unter einem Winkel von 70° eingebaut werden. Somit trifft der
Lichtstrahl senkrecht auf die Fenster und wird diese, unter Vernachlidssigung
der Fensteranisotropie, ohne Veridnderung seine Polarisationszustandes
durchdringen.

Die Intensitdt des auf den SEV fallenden Lichtes wird durch Variation der
Spaltbreiten des Doppelmonochromators geregelt. Dadurch wird vermieden,
daB der SEV im Bereich der Sittigung berieben wird.

Normalerweise wihlt man eine Wellenlénge, bei der die Lampe eine grofe
Intensitit hat und die Probe gut reflektiert. Die Spaltbreite darf weder zu grof3
gewihlt werden, um eine Uberlastung des SEV zu vermeiden, noch zu klein,
damit das Signal zu Rausch Verhiltnis nicht zu schlecht wird. Eine
Spaltbreite zwischen 300 — 400 pum hat sich als brauchbar erwiesen.

Es kann entweder bei einer Wellenlinge zeitaufgelost gemessen werden
(kleinster Intervall 25 ms), oder {iber einen groBeren Wellenldngenbereich
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ex-situ. Typisch sind Wellenldngenbereiche von 300 — 800 nm mit 20 — 200
MeBpunkten.

Die Messungen wurden mit dem Programm ELLI452 von SOPRA
durchgefiihrt, welches auch das Gerit ansteuerte. Die Datenauswertung wurde
mit den Programmen ELLI MRQ [10] und mit FILM WIZZARD (Scientific
Computing International SCI, USA) durchgefiihrt.

Mit ELX-02-C:
Die Aufwirmzeit des Lasers betragt eine Stunde.

Fiir Messungen in fliissiger Phase steht eine Teflonmef3zelle mit 70° Fenstern
zu Verfligung. Messungen unter Gas wurden mit diesem Gerdt nicht
durchgefiihrt. Wegen der monochromatischen Lichtquelle wird bei
unbekannten Proben unter mehreren Winkeln gemessen. Da bei der Messung
die Orientierung und das Verhéltnis der Hauptachsen bestimmt wird, eine
Bestimmung der Drehrichtung des elektrischen Feldvektors aber nicht
stattfindet, muf} gegebenenfalls die Elliptizitit der erhaltenen Daten invertiert
werden (Agomigiern = 270-A). Bei einer Elliptizitit groBer als 25° wird der
optionale Compensator in den Strahlengang gebracht. Durch Drehen des
Kompensators kann die Elliptizitit des reflektierten Lichtes minimiert
werden. Bei Verwendung des Kompensators muB3 vor der Messung der
verdnderte Polarisationszustand der Lichtquelle durch eine Messung unter 90°
ermittelt werden, dabei sollte die Lichtquelle eine Elliptizitit < 25° aufweisen.
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2.3 Statische und dynamische Kontaktwinkelmessung

2.3.1 Oberflichenspannung

Ganz allgemein gilt fiir ein Gleichgewicht
G =min. und dG=0 (52)

Soll eine Oberfliche vergroBert werden, so muBl Arbeit zur Uberwindung
zwischenmolekularer Krifte geleistet werden. Fiir den isobaren—isothermen
Fall gilt:

sz(%—jl’p-dAza-dA (53)
Dabei ist dA der Flichenzuwachs und o die Oberflachenspannung [11][12].
Die Gibbs-Energie setzt sich aus seinem Volumen- und seinem
Oberflichenanteil zusammen. Sie ist minimal fiir groftes Volumen bei
kleinster Oberfliche, weshalb z.B. Wassertropfen in der Schwerelosigkeit
Kugelform annehmen. Fiir den umgekehrten Fall, bei der zwei Grenzfldchen
des gleichen Festkorpers oder Fliissigkeit miteinander in Kontakt kommen,

wird Kohésionsenergie frei.

(W), =-2-0-dd (54

Kommen zweil Phasen 4 und B miteinander in Kontakt, so ist die Grenz-
flichenspannung von Bedeutung. Sie wird analog @ definiert (Dupré-

dGA dGB dWa das
O :(Hl +(d7l _(Tl 33
P P P

Die Adhéasionsarbeit W4, 1st dabeil analog zur Kohésionsarbeit aus @' die
Energie, die beim Kontakt je einer Einheitsfliche von A und B frei wird.

Gleichung):

Die Grenzflachenspannung o zwischen verschiedenen Materialien bestimmt
z.B. die Assoziation bzw. Dispersion einer Substanz in fliissiger Phase oder
die Benetzung von Festkorperoberflichen [13]. Metalle habe in der Regel
sehr hohe Werte fiir 0. Das hat zur Folge, dall diinne Metallfilme auf
nichtmetallischem Untergrund dazu neigen, Cluster zu bilden.
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2.3.2 Statische Kontaktwinkelmessung

Die Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen fliissiger und fester
Phase erfolgt durch Kontaktwinkelmessung. Aus dem Kontaktwinkel © kann
o lber die Young-Gleichung berechnet werden:

cos®@= (O'Sg ~o* )/(O'Ig) (56)

Die Indizes bezeichnen die beiden Phasen, zwischen denen die Grenzflachen-
spannung besteht: fest (s), fliissig (1) und gasformig (g). Grafisch kann @
iber Vektoren dargestellt werden.

Fliissigkeit
%gggg%estkorpe QRHRIIIERLIRIERIRKKR

X X X X X

0% = 0% + 0'%cos®

Abb. 2.12:  Benetzungswinkel O eines Fliissigkeitstropfens auf einer Oberfldiche.

Die Oberflichenspannung von Festkorpern 146t sich durch geeignete Ober-
flichenmodifikation beeinflussen; die von Fliissigkeiten durch Zugabe von
Substanzen (z.B. Tenside).

2.3.3 Bestimmung der Oberflichenenergie

Owens, Wendt, Rabel und Kaelble postulierten die Existenz eines polaren
Anteils (Wechselwirkung permanenter Dipole), sowie eines dispersen Anteils
(Wechselwirkung induzierter Dipole) an der Grenzflichenspannung. Die
Gesamtgrenzflichenspannung ist also die Summer der dispersen und polaren
Anteile:

o= O.dispers + Gpolar (57)

Kommen zwei Phasen in Kontakt, so wechselwirken entlang der Grenzfldache
nur polare mit polaren, disperse mit dispersen Anteilen der jeweiligen Grenz-
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flichenspannung. Bei bekannten polaren und dispersen Anteilen der
Grenzflachenspannung von Fliissigkeiten, kann der polare und disperse Anteil
der Oberflichenspannung von Festkorpern bestimmt werden. Fiir eine
Flissigkeit (I) und einen Festkorper (s) gilt:

—~d —~d
0,=0/ +07/ und o,=0, +o?! (58)

c,=0,+0,-2\olc} -2\clc? (59)

Unter Einbeziehung der Young schen Gleichung
0,=0,+0,c0s0 (60)

laBt sich eine grenzflichenenergetische Zustandsgleichung fiir den
Kontaktwinkel formulieren.
cos@zjkt(as;asd;al;o,d) (61)

Fiir einen Satz von Testfliissigkeiten mit unterschiedlichen ¢ und 6* ergibt
sich eine Geradengleichung y = m-x + b. Fiir die x- und y-Werte gilt:

—o9 P
x:\/al o :\/Gl und y:1+cos®' o, 62)

d d
o of 2 Jof

Die Steigung m der Regressionsgerade, sowie ihr Schnittpunkt mit der

Ordinate bei x =0 erlauben die Berechnung der Grenzflachenspannung des

Festkorpers:
d

ol =m und o =b? (63)

2.3.4 Dynamische Kontaktwinkelmessung

Die Bestimmung des dynamischen Kontaktwinkels erfolgt durch
kontinuierliches Eintauchen und Herausziehen des zu untersuchenden Objekts
in die Flissigkeit, bei gleichzeitiger Messung der Gewichtskraft.
ZweckméaBigerweise ist die Geometrie des Objekts einfach, gewohnlich
verwendet man rechtwinklige, nicht zu dicke Pléttchen.
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Wird das zu untersuchende Pléttchen in Kontakt mit der Fliissigkeit gebracht,
die Waage tariert, und danach das Plittchen eingetaucht und wieder
herausgezogen, so kann der Kontaktwinkel bestimmt werden.

FAuﬁrieb + FWilhelmy (64)

cos® =
l, "0y

Fiir rechteckige Proben nimmt die Auftriebskraft linear mit der Eintauchtiefe
zu, wihrend die Benetzungskraft Fyje, entlang der benetzten Linge /,
konstant ist. Flir den Auftrieb gilt:

FALgﬁrieb = pFliissigkeit g 1-b-d (65)

p = Dichte der Fliissigkeit, g = Erdbeschleunigung, / = Linge des Pléttchens,
b = Plattchenbreite, d = Eintauchtiefe.

Durch Geradenregression erhélt man den Wert F bei der Eintauchtiefe Null.
Mit Glg. @ 1468t sich der Fortschreitekontaktwinkel (advancing), sowie der
Riickschreitekontaktwinkel (receding) berechnen.

Gewichtskraft

\ 4

Eintauchtiefe
Abb. 2.13:  Kraft versus Eintauchtiefe.
Der auf diese Weise bestimmte Winkel integriert die Benetzungseigen-

schaften der Probe iiber eine groBlere Fliche in einem einzigen Hauptrand-
winkel.
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2.4 Polymerquellung

Wird der Gasraum iiber einer Polymeroberfldche mit fliichtigen Komponenten
(Volatile Organic Compounds, VOCs) angereichert, kommt es bis zur
Einstellung des Gleichgewichtszustandes zu einer Diffusion von Molekiilen in
das Polymer, was mit einer Volumenzunahme (Quellung) verbunden ist. In
Mist der Quellprozefl am Beispiel eines Polymerfilms schematisch
dargestellt.

© o, © o © o, ©
o ©° ©° o © o)
©  Analyt © o ° Analc))ft o
ooooooo Diffusion} ° 5 o°o°
Polymer ¢ d Ad An,Am © Polymer ° |} d’
Substrat
//Sgl}ssr/at AT,
Abb. 2.14:  Quellung  einer  Polymerschicht  durch  Aufnahme  von
Losemittelmolekiilen.

Bei der Quellung kommt es zu einer Massenaufnahme Am und damit zur
Zunahme der Schichtdicke um den Betrag Ad. Da der gequollene Polymerfilm
auch als eine Mischung von Polymer und Analyt betrachtet werden kann,
verdndert sich der Brechungsindex um den Betrag An. Wihrend
Veranderungen der Schichtdicke und des Brechungsindex iiber optische
Methoden ausgewertet werden konnen, ist die Massenzunahme {iiber
Quarzmikrowagen zuginglich.

Fiir das Sorptionsverhalten [14] von Analytmolekiilen in Polymere kennt man
mehrere Typen.

Sorption nach Henry:

Der einfachste Fall ist die Sorption nach Henry. Dabei besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen sorbierter Stoffmenge ¢ und Partialdruck p des
Losemitels. Die Proportionalitdtskonstante S ist der Loslichkeitskoeffizient.

Fiir die Sorptionsisotherme gilt:

c=S8p (66)
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Die Sorption nach Henry wird beobachtet, wenn die Wechselwirkungskréfte
von Losemittel-Losemittel und Losemittel-Polymer geringer sind als
zwischen Polymer-Polymer.

Sorption nach Langmuir:
Die Beschreibung des der Sorption nach Langmuir wird angewandt, wenn bei
einem Sorptionsvorgang eine Séttigung beobachtet wird. Dieser Fall tritt auf,
wenn im Polymer nur eine begrenzte Anzahl von Bindungsstellen oder Poren
vorhanden ist, welche von Analytmolekiilen besetzt werden konnen.

c-b-p

c=—-"* 67

1+b-p ©7)
c ist die Konzentration an sorbiertem Losemittel, ¢” ist die Séttigungs-
konzentration, b ist die Affinitdtskonstante und p ist der eingestellte
Partialdruck.

Sorption nach Flory-Huggins:

Bei diesem Sorptionstyp erhoht sich die Loslichkeit von Losemittelmolekiilen
bei steigender Konzentration. Er wird bei Systemen beobachtet, bei denen die
Wechselwirkungskrifte zwischen Losemittel-Losemittel stark im Vergleich
zu den Kriften zwischen Losemittel-Polymer sind. Fiir unpolare Systeme 146t
sich das Sorptionsverhalten iiber den Dampfdruck des Ldsemittels p., dem
Volumenbruch des Losemittels im Polymer ¢;, dem Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter ), und dem Dampfdruck des im Polymer
sorbierten Losemittels p beschreiben.

lnp£=1n¢l+(l—¢1)+x(l—¢l)2 (68)

c

Eine schematische Darstellung der Sorptionsisothermen fiir unterschiedliche
Sorptionsverhalten ist in Mdargestellt.
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sorbierte Stoffmenge

Partialdruck des Losemittels

Abb. 2.15:  Schematische darstellung des Sorptionsverhalten nach Henry (1),
Langmuir (2) und Flory-Huggins (3).

Der Quellvorgang 148t sich als ein Materialtransport aus dem Umgebungs-
medium in das Polymer beschreiben, welcher in Folge eines Konzentrations-
gefilles eintritt. Dabei dndert sich die Konzentration der Analytmolekiile im
Polymer bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. Die Beschreibung des
Diffusionsvorgangs geschieht iiber das zweite Fick’sche Gesetz [15].

2
$]-0{3

Die Losung der Differentialgleichung @' ist die Analytkonzentration im
Polymerfilm in Abhingigkeit von Ort und Zeit.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden Messungen an gequollenen
Polymerschichten durchgefiihrt und auf die Auswertung dynamischer
Prozesse verzichtet. Untersuchungen des Diffusionsprozesses an diinnen
Polymerfilmen, welche mit RIfS durchgefiihrt wurden, finden sich in [16].
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3 Material und Methoden

3.1 Chemikalien und Materialien

Feinchemikalien und Losungen wurden in p.a. Qualitit von den Firmen
Merck, Darmstadt und Fluka, Neu-Ulm bezogen.

Silane wurden von den Firmen ABCR (Karlsruhe) und Fluka (Neu-Ulm)
bezogen.

Dicarboxy-Polyethylenglycol (DC-PEG, MG = 2000 g/mol) wurde von Rapp
Polymere, Tiibingen bezogen.

Siliziumsubstrate stammen von den Firmen Wacker Chemie, Burghausen und

Bosch, Reutlingen.
BK7-Glas wurde von der Firma Langenbrinck (Emmendingen) bezogen.

PI2540, PI2566, PI2611 stammen von DuPont, USA. UE2010 stammt von
der BASF, Ludwigshafen. C138 stammt von Technochemie, Dossenheim.

Titangranulat und zu Tabletten geprefites Titandioxid stammen von der Firma
Balzers, Lichtenstein.

3.2 Gerite
e Spektralellipsometer ES4G, Sopra, Paris

e Minsearch Ellipsometer ELX-02-C enhanced, DRE, Ratzeburg

e Kontaktwinkelgerdit CAM 200, KSV, Helsinki

e Tensiometer DCAT 10, Dataphysics, Leinfelden-Echterdingen

e Oberflichenprofilometer, Alphastep 500, Tencor Instruments,
Mountain View, Californien.

e Aufdampfanlage PLS 570, Pfeiffer-Vakuum, Asslar

e Aufdampfanlage BA-500, Balzers, Lichtenstein
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e Spincoater Convac 1001, Convac, Wiernsheim
e Plasmaverascher 100-E Plasma System, TePla TechnicsPlasma GmbH,

Kirchheim b. Miinchen

3.2.1 Gasmischanlage

Fiir die Charakterisierung von Quellprozessen in der Gasphase mul} die
Konzentration des Analyten kontrolliert werden. Dies geschieht am
zweckmaiBigsten mit einer Gasmischanlage [16],[17], wie sie in m
dargestellt ist. Ein durch Massenflufiregler kontrollierter Strom von
synthetischer Luft wird in thermostatisierten Verdampfern mit Analyt
gesittigt (c;). Durch das Mischen von analytgesittigter (/4 und
unbefrachteter Luft (/;,;) wird die gewlinschte Konzentration (c) eingestellt.
1

— Analyt .
C=F—— "G (70)

Analyt Luft

Durch Parallelschalten mehrerer Verdampfereinheiten lassen sich auch binire,

terndre, etc. Gasgemische herstellen.

Massenfluss-
L | regler

1 [ AT pk| —

il }[E pha| F //

L" [TE ol | 4

zur Mess- " thetische
Verd fi Syn

kammer crdampret / Luft

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Gasmischanlage

Der Sittigungsdampfdruck eines Losungsmittels ist eine Funktion der
Temperatur und kann durch die Formel von Antoine beschrieben werden [18].

_4- B
lg(p) =4~ ()

Mit den in m aufgefiihrten stoffspezifischen Parameter lassen sich
durch Einsetzten in @I die Sattigungsdampfdriicke in Torr berechnen.
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20°

Stoff Molmasse | 4 B C ppm
Wasser 18,02 8,184254 | 1791,3 238,1 23,073
Methanol | 32,04 8,08029 1581,993 | 239,711 128,270
Ethanol 46,07 8,04389 1552,601 | 222,419 57,340
1-Propanol | 60,10 7,75123 1441,705 | 198,859 19,189

Tab. 3.1: Parameter fiir die Berechnung der Sdttigungskonzentration nach

Antoine fiir einige ausgewdhlte Stoffe

3.3 Reinigung der Substrate

Glas und Silizium:

Die Reinigung der Substrate geschah in einer Mischung aus konzentrierter
H,SO,4 und 30%iger H,O, (3:1) 15 min lang im Ultraschall. Danach wurde
mit bidestilliertem Wasser gespiilt und mit Stickstoff getrocknet.

Titan:
Die Titanbeschichteten Glidser wurden in einem Sauerstoffplasma bei
0,8 mbarp, und 300 Wy 5 min gereinigt.

3.4 Schichtpriparation

Die Ellipsometrie stellt an die praparierten Schichten hohe Anforderungen.
Die Polymerfilme miissen iiber die Fliche des Messflecks (ca. 4 x 7 mm?)
homogen sein.

3.4.1 Priparation der Polymerfilme

Staubeinschliisse und schlechte Benetzung der Substratoberfliche durch den
Polymerfilm stellen die groBiten Probleme dar. Durch Prédparation in einem
1000),
Losungsmittel, Zentrifugieren der Polymerldsungen und Oberfldchenmodi-

Reinraum (Klasse Verwendung staubfreier bzw. gefilterter

fikation der Substrate mit einem Haftvermittler wurden die Beschichtungs-
parameter dem jeweiligen Polymer angepasst.
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Name
Strukturformel
Hersteller

B (0} (6]
PI12540 C C
—N N (6]
DuPont” M
L O O n
o CF, o)
PI2566 C C
DuPont® _NN ’
(o] (e} .
- . _
PI2611 _NN 9
DuPont®
(6] (0]
- . _
Ultrason E2010 _NN C
BASF® )
(0]

0] (0]
Compimide 183 E‘léNA@—RAQ—N;XE
[e] (0]

Technochemie®

(Strukturformel des Monomers)

Tab. 3.2: Strukturformeln der eingesetzten Polymere

Die Beschichtung geschah mit einer Lackschleuder (Spin-coater) durch Auf-
bringen von 20 bis 80 pl Polymerldsung (5 —20 % in NMP) auf das Substrat
und anschlieBendem Schleudern bei 3000 — 9000 U/min. Lésungsmittelreste
im Polymerfilm wurden durch kurzzeitiges Erhitzen auf etwa 80°C
ausgetrieben (Soft-Bake). Die Ausbeute an brauchbaren Schichten betrug
danach etwa 20%. SchlieBlich wurde unter Stickstoffatmosphére getempert
(Hard-Bake, Curing), wobei eine Imidisierung der Polyamidsdure und eine
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Vernetzung der Schichten erfolgte. Durch Uberschreiten der Glastemperatur

wird eine Volumenrelaxation erreicht.

Zeit [h]

250

Zeit [h]

Abb. 3.2: Temperaturverlauf fiir das Tempern der Polyimide (links) und des

Polyethersulfons (rechts) unter Stickstoff. Die Temperaturrampe

betrdgt 2,5 K/min. Nach Erreichen der Endtemperatur wird diese 1 h

gehalten, danach wird der Ofen abgeschalltet.

3.4.2 Praparation der Ti-Filme

Gereinigte Glassubstrate wurden in einer Aufdampfanlage (PLS 570, Pfeiffer-

Vakuum, Asslar) durch Elektronenstrahlverdampfung mit Titan beschichtet.

Die Aufdampfrate und Schichtdicke wurde liber einen Quarzmonitor verfolgt.

Die Dicke der Titanschicht wurde zusdtzlich durch eine Oberflachenprofil-

messung kontrolliert.

Die Aufdampfparameter waren:

e Restgasdruck: 7-10° mbar

e Anodenspannung: 10,12 kV
e Anodenstrom: 75 —-95 mA

e Aufdampfrate: 0,3 —-0,4 nm/s

e Titanfilmdicke: ca. 250 nm

Die Aufdampfrate wurde zu Beginn des Prozesses durch Regelung des

Anodenstroms auf etwa 0,38 nm/s eingestellt.
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3.4.3 Priparation der TiO,-Filme

Titandioxid wurde in einer Balzers BA-500 durch Elektronenstrahlver-
dampfung von TiO,-Tabletten hergestellt. Die Schichtdickenzunahme wurde
durch einen Quarzmonitor verfolgt, welcher wegen fehlender Kiihlung nur
bedingt einsetzbar war. Die Schichtdicke und der Brechungsindex wurden
durch Oberflichenprofilmessung und Spektrale Ellipsometrie bestimmt.

Die Aufdampfparameter waren:

e Restgasdruck: 10° mbar
¢ Anodenspannung: 6 kV
e Anodenstrom: 65 —75 mA
e Aufdampfrate: 0,07 nm

o TiO,-Filmdicke: 150 — 200 nm

3.4.4 Priparation der Silan-Filme

Frisch gereinigte Substrate wurden in einer Losung aus 0,2 Vol.% Silan in
Toluol bei Raumtemperatur beschichtet. Die Verweildauer in der Silanlésung
betrug fiir Chlorosilane 15 min, fiir Methoxy- und Ethoxysilane 60 min.

CH
oL ?
(IJH
GHe
CH, 0 NH, GRSl
| | ' (CH,)
(CH2)17 (?Hz)a (CHz)z (?HZ):S | 22
' ' Cl—Si—Cl
CI—ISi—CI MeO—?i—OMe CI—?i—CI EtO—ISi—CH3 T
Cl OMe Cl OEt Cl
6)
(1) (3) (4) (5) (
Octadecyl- Glycidyloxypropyl- Phenethyl- 3-Aminopropyl- ?TChr}Iorqlpropyl-
trichlorsilan trimethoxysilan trichlorsilan methyldiethoxysilan richiorsifan

Abb. 3.3:  Eingesetzte Silane

Da die Silane mit Wasser unter Bildung von Polykondensationsprodukten rea-
gieren, wurde das Reaktionsgefdl abgedeckt und die Substrate nach
Entnahme aus der Reaktionslosung sofort mit Toluol gespiilt und mit
Stickstoff getrocknet. Da Wasserspuren fiir die Ausbildung einer
geschlossenen Monolage nétig sind [19], wurde auf den Einsatz von
absolutiertem Toluol verzichtet.
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4 Ergebnisse

4.1 Oberflichenenergie von Glassubstraten

Im Gegensatz zu Tranducern fiir die biomolekulare Erkennung, bei denen die
Biomolekiile kovalent 1mmobilisiert werden, kommen 1in den
polymerbasierten Sensorsystemen fiir die Gasanalytik im Allgemeinen nicht
kovalent gebundene Polymerfilme zum Einsatz. Um dennoch ein Héchstmal3
an Haftung und die damit verbundene Stabilitit und Lebensdauer zu
gewidhrleisten, werden Haftvermittler eingesetzt. Bei Glas- und
Metalloberflichen handelt es sich dabei meist um Silane, welche die
Oberflichenenergie giinstig beeinflussen. Durch die Wahl geeigneter End-
oder Seitengruppen kann auch eine Funktionalisierung der Oberfldche
erfolgen, was unter Umstdnden zu einer zusitzlichen Polymer-Festkorper-
Wechselwirkung fiihrt.

4.1.1 Alterung von Glasoberflichen

Eine Voraussetzung fiir die Praparation von Silanschichten ist eine griindliche
Reinigung und Aktivierung der Substratoberfliche. Dafiir eignen sich die
Sauerstoffplasmareinigung und die naBchemische Reinigung mit einer
Mischung aus Schwefelsdure und Wasserrstoffperoxid im Ultraschallbad. Da
bei der naBBchemischen Reinigung auch die beim Zersidgen der Silizium- und
Glassubstrate entstehenden Stiaube entfernt werden, wurde dieser Methode der
Vorzug gegeben. Frisch gereinigten Substrate haben eine grof3e
Oberflichenenergie, was sich in der sehr guten Benetzbarkeit widerspiegelt.
Um den Einflufl der Temperatur und der Lagerzeit auf den Alterungsprozel3
einer BK7-Glasoberfliche zu bestimmen, wurde der Kontaktwinkel von
Wasser auf unterschiedlich gelagerten Glasern gemessen. Dabei zeigte sich,
daB bei Raumtemperatur gelagerte Gliser iiber mehrere Tage einen
Wasserkontaktwinkel von < 5° aufweisen, wiahrend hoéhere Temperaturen in
kiirzerer Zeit zu einem deutlichen Anstieg des Kontaktwinkels fithren. Die
Zunahme des Kontaktwinkels ist auf eine Abnahme der an der Oberflache
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vorhandenen  Silanolgruppen infolge von Kondensationsreaktionen

zuriickzufiihren.
40} oy
30} [ E
— 20 |
= []
® 3
10F
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OF m O o oo
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Zeit [d]

Abb. 4.1: Verdnderung des Kontaktwinkels von Wasser wihrend der Alterung
von gereinigten BK7-Glasoberflichen durch Lagerung bei Raum-
temperatur (0) und im Trockenschrank bei 90°C (®).

4.1.2 Oberflichenmodifikation von Glas- und Quarzoberflichen

Zur Bestimmung der geeigneten Reaktionsdauer fiir Ethoxy- bzw. Methoxy-
silanen und Chlorosilane wurden Silanisierungsexperimente mit nativ
oxidierten Siliziumsubstraten durchgefiihrt, da die in der Literatur vorge-
schlagenen Reaktionsdauern von wenigen Minuten [20] bis zu mehreren
Stunden [19] reichen. Die ellipsometrischen Winkel des Schichstsystems
Luft / Silan / natives Oxid / Silizium liegen zudem in einem fiir das einge-
setzte Ellipsometer besonders giinstigen Bereich, weshalb die Sensitivitit hier
besonders groB ist (vgl. @ Die Schichtdicke und der Kontaktwinkel
von Wasser auf modifizierten Siliziumsubstraten wurden ex-situ bestimmt.

Die Ergebnisse stimmen mit den Literaturwerten aus dhnlichen Experimenten
iiberein [21].
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Abb. 4.2:

Silanisierung von Silizium mit ODTS

Berechnet man die erwartete Schichtdicke fiir ein all-trans stindiges ODTS-
Molekiil, so ergibt sich ein Wert von 2,4 nm. In m erkennt man, daf
nach etwa 10 min die Ausbildung einer etwa 2,9 nm dicken Silanschicht ab-
geschlossen ist. Die groBere Schichtdicke mull auf sedimentierte Poly-
kondensationsprodukte zuriickgefiihrt werden, welche sich durch Feuchtigkeit
im Losungsmittel gebildet haben. Verlingert man die Reaktionszeit, so
scheiden sich weitere Kondensationsprodukte ab. Eine kovalente Anbindung
dieser Polymere an die Oberfliche ist unwahrscheinlich. Wahrend diese
Schichtdickenzunahme ellipsometrisch verfolgt werden kann, haben die
Kondensationsprodukte kaum oder gar keinen Einflul auf die Polaritit der
Oberflache. Fiir ODTS wurde in [22] ein Fortschreitewinkel von 112° £ 2°
bestimmt, was mit den vorliegenden MeBergebnissen libereinstimmt.

Die Reaktionskinetik des Methoxysilans ist etwas langsamer. Die berechnete
Schichtdicke von etwa 1,1 nm wird nach 1h erreicht. Wahrend bei
Chlorosilanen die Hydrolyse zum Silanol schnell verlduft, benétigt die
Hydrolyse der Methoxysilanbindung mehr Zeit. Wieder wird eine weitere
Schichtdickenzunahme durch Sedimentation von Kondensationsprodukten
beobachtet.
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Abb. 4.3: Silanisierung von Silizium mit GOPTS

Zur Funktionalisierung wurden BK7-Gldser mit unterschiedlichen Silanen
modifiziert, um eine moglichst groe Bandbreit der Polaritit abzudecken.
Neben den unpolaren Silanen, welche keine funktionellen Gruppen tragen,
wurden auch Silane mit Amino-, Chlor- und Epoxygruppen eingesetzt.

Zusdtzlich zu den silanisierten Oberflichen wurde auch die Oberflidchen-
energie des kommerziell erhéltlichen Haftvermittlers Pyralin [23] bestimmt.
Es wurde eine Abweichende Préparationstechnik angewandt, bei der die
Glassubstrate mit einer Lackschleuder mit 40 ul Haftvermittler bei 9000 Hz
beschichtet wurden. Anschlieend wurden eventuell vorhandenes Losungs-
mittel auf einer Heizplatte bei etwa 200°C ausgetrieben. Bei beschichteten
Siliziumwafern ergab bereits die Sichtpriifung, daB ein inhomogener Film
gebildet wurde. Dementsprechend schwankten auch die ellipsometrisch
bestimmten Schichtdicken zwischen 10 nm und 30 nm.
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4.1.3 Oberflichenspannung silanmodifizierter Gliser

Die Oberflichenspannung von Festkorpern wurde nach der Methode von
Owens-Wendt-Rabel und Kaelble [24] bestimmt. Als Testfliissigkeiten
wurden 5 Substanzen mit bekanntem polaren und dispersen Anteil der

Oberflachenspannung wurden gewdhlt.

Tab. 4.1:

Fliissigkeit o[mN/m]| o [mN/m]| o” [mN/m]
Decalin 31,5 0 31,5
Benzylalkohol 39 8,7 30,3
1,2-Ethandiol 47,7 21,3 26,4
Wasser 72,8 46,8 26
Formamid 58,2 29,5 28,7

Polarer (6 *) und disperer (c °) Anteil an der Gesamtoberflichen-
spannung (o ) der Testfliissigkeiten

Die Oberflichenspannung lassen sich aus den gemessenen Kontaktwinkeln

durch graphische Methoden bzw. durch lineare Regression berechnen.

Fiir Ordinate und Abszisse der in Mgezeigten MeBergebnisse gilt:

_I+cos® 0,

2 oy
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Abb. 4.4:

A= 524+-0.10
B =-0.29 +- 0.11

-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16
X

3-Chloropropyltrichlorosilan

silan

(c.),

trichlorosilan

(e.)

und mit

A =486+ 0.70
12F B=5.32+0.80

10

(b.),

3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan

Pyralin

-0.2 00 02 04 06 08 10 12 1

X

(d.),

4

Bestimmung der Oberflichenspannung von Phenyltrichlorosilan (a.),
3-Aminopropylmethyldiethoxy-
Octadecyl-
(f) modifizierter BK7-

Glasoberfliche nach der Methode von Owens-Wendt-Rabel und

Kaelble.
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Die aus @bestimmten Oberflachenspannungen sind in@ zusam-
mengefalt.

Silan o o’ o’

a. Phenethyltrichloro- 38.3 3,6 34,7
silan

b. 3-Chlorpropyltri- 39,1 6,6 32,5
chlorosilan

C. 3-Aminopropyl- 39,1 11,1 28,0
methyldiethoxysilane

d. 3-Glycidyloxypropyl- | 49,3 23,0 | 26,3
trimethoxysilane

e. n-Octadecyltrichloro- | 27,6 0,1 27,5
silan

f. Pyralin 519 | 28,3 | 23,6

Tab. 4.2: Oberflichenspannung verschiedener mit Silanen und mit Pyralin

modifizierter Gldser

Der disperse Anteil an der Oberflichenspannung der in [Lah_4.2] aufgefiihrten
Gldaser ist sehr dhnlich, wihrend sich fiir den polaren Anteil grof3e
Abweichungen ergeben. Besonders auffillig sind d und f, welche die groBten
polaren Anteile besitzen, als auch die groBte Gesamtoberflichenspannung

aufweisen, wihrend e die unpolarste Beschichtung darstellt.

Als Haftvermittler fiir Polymerfilme wurde Pyralin und 3-Aminopropyl-
methyldiethoxysilan gewéhlt, da dieses Silan neben GOPTS den hdchsten
polaren Anteil an der Oberflichenspannung hat. Des weiteren kann die
Glycidylgruppe hydrolysieren, was zu einer Verdnderung der Oberflichen-
spannung fiihrt.
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4.1.4 Hydrolyse der Glycidylgruppe von GOPTS

Die Glycidylgruppe ist gegeniiber Nucleophilen reaktiv. Bei der Reaktion mit
Wasser handelt es sich um eine Additionsreaktion, bei der der Dreiring ge-
offnet wird. Nach Addition eines Wassermolekiils und einer Protonenum-
lagerung entsteht ein Diol.

Abb. 4.5:  Hydrolyse von GOPTS

Die Abnahme des Kontaktwinkels von GOPTS modifiziertem BK7-Glas in
Wasser bzw. 0,1 n HCI wurde verfolgt, die Ergebnisse sind in Mdarge—
stellt. Wéhrend die Hydrolyse in 0,1 n HCI innerhalb der ersten 10 min zu
einer Abnahme des Kontaktwinkels von etwa 8° fiihrt, verlduft die Hydrolyse
in Wasser erheblich langsamer. Wegen den groflen Standardabweichungen ist
es nicht moglich, den genauen Zeitpunkt zu bestimmen, an dem die GOPTs-
Schicht vollstandig hydrolysiert ist.

/L
L4

Abb. 4.6:
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Verdnderung des Kontaktwinkels einer mit GOPTS modifizierten

Oberfliche durch Hydrolyse der Glycidylgruppe
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4.2 Polymere

Fiir die Synthese von Polymeren steht eine Vielzahl von Monomeren zur Ver-
figung, wodurch eine nahezu grenzenlose Vielfalt an verschiedenen
Polymeren synthetisierbar ist. Die physikalischen Eigenschaften lassen sich
dabei durch die Wahl der Ausgangskomponenten und des eingeschlagenen
Synthesewegs weitgehend steuern [25][26]. Additive wie Weichmacher und
Fiillstoffe verleithen den Polymeren weitere, dem jeweiligen Einsatzgebieten
entsprechende, Eigenschaften. In der Analytik waren Polymere lange Zeit
lediglich als stationdre Phasen in der Reversed-Phase Chromatographie
beheimatet. Mit dem Aufkommen von elektrischen Wandlerprinzipien (z.B.
QMB [26], SAW, kapazitive Sensoren) und optischer Methoden (z.B.
RIfS[17], 1O, SPR [10]) wurden Polymerefilme als sensitive Schicht
interessant. Die Sorption von Analytmolekiilen in einen Polymerfilm hat
Auswirkungen auf seine physikalischen Eigenschaften. Je nach eingesetztem
Wandlerprinzip werden die Anderung der Schichtdicke durch Quellung, des

Brechungsindexes, der kapazitiven Eigenschaften oder der Masse bestimmt.

4.2.1 Mikroporose Polymere und freies Volumen

Mikropordse Polymere zeichnen sich durch ihre Molekularsieb Eigenschaften
aus. Da ihre Glastemperatur iiber der Raumtemperatur liegt, sind die Polymer-
ketten starr, weshalb sich eine Porenstruktur mit definierter Porengrof3enver-
teilung ausbilden kann. Im Vergleich dazu besitzen die gummiartigen
Polymere mit Glastemperaturen weit unterhalb der Raumtemperatur eine
flexible Hohlraumstruktur. Das Gesamtvolumen V' eines Polymerfilms setzt
sich also aus dem mit Polymerketten besetzten Volumen V), und dem
Volumen der zwischenmolekularen Hohlrdume V' zusammen. V; wird als das

freie Volumen bezeichnet.

Der Stofftransport in mikroporosen Membranen geschieht durch das freie
Volumen [27], [28]. Das Aufnahmevermdgen und die Diffusion der Analyt-
molekiilen wird daher durch die Grée der Analytmolekiile, sowie durch die
Anzahl und GroBenverteilung der Poren im Polymer bestimmt. Die
Bestimmung der PorengroBenverteilung kann durch Positronenlebensdauer-
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spektroskopie (PALS) [29][30] oder durch BET-Verfahren [31][32]
geschehen.

V. > V.

i > i >

Abb. 4.7: Schematische Darstellung des Einflusses der Porengrofienverteilung
auf die Sorption von Analyten unterschiedlicher Grofle. Dabei ist n; ist
die Anzahl der Poren mit dem Volumen v; , die unterlegte Fliche
symbolisiert das besetzte Volumen.

Die mittlere Porengrofe der eingesetzten Polymere wurde durch PALS-
Messungen ermittelt, die Werte in MStammen aus [33].

Polymer V, [nm’] N, [nm]
PI12566 0,134 0,86
PI12611 0,058 0,33
P12540 - -
UE2010 0,080 1,11
C183 0,038 4

Tab. 4.3: Mittleres Porenvolumen v, und Porendichte N,.

Wegen der nicht nachgewiesenen Zerfallskomponenten des ortho-
Positroniums wurde kein Porenvolumen fiir PI2540 bestimmt.
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4.2.2 Schichtdicke und Dispersion des Brechungsindex

Fiir die Bestimmung von Schichtdicke und Brechungsindex der Polymerfilme
wurden diese in eine mit trockener Luft gespiilte GasmeBzelle eingebaut und
im Wellenldngenbereich 400 - 800 nm bei 70° Einstrahlwinkel -ellipso-

metrisch vermessen. Fiir das Schichtsystem wurde ein 2-Schichtmodell
angenommen.

Abb. 4.8:

Luft

Polymer

RS
LS
KKK
o200 % %%

AAAAA

Schichtmodell fiir die Anpassung an die gemessenen Werte.

Zur Verifizierung der -ellipsometrisch bestimmten Polymerschichtdicke
wurden Oberflachenprofilmessungen durchgefiihrt. Die Abweichungen von
den ellipsometrisch bestimmten Dicken lagen dabei im Bereich von wenigen
Nanometern bzw. 1 — 5 % der ellipsometrisch bestimmten Schichtdicke.
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Abb. 4.9:
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Oberflichenprofilmessung einer getemperten UE2010-Schicht. Die
Vertiefung (links) wurde durch Abkratzen des Polymerfilms mit einer
Nadel erhalten. Die ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke liegt bei
191 nm. Der rechte Graph zeigt die Oberflichenrauhigkeit, welche
mit dem Profilometer nicht aufgeldst werden konnte.
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Zur Verfeinerung des Schichtmodells bietet sich die Berticksichtigung der
Oberflichenrauhigkeit an. Wie aus [Abb._4 9lersichtlich ist, konnte die Ober-
flachenrauhigkeit nicht durch Oberflachenprofilmessungen bestimmt werden.
Das gemessene Hohensignal (rechts) ist gerdtebedingt durch eine Schwebung
iiberlagert. Aus den Messungen wurde gefolgert, daBl die Oberflachen-
rauhigkeit < 5 nm betragt.

Die Ergebnisse aus den Oberflaichenprofilmessungen wurden in ein Schicht-
modell ibernommen wund versucht, durch eine effektive Medien
Approximation einer Polymer-Luft-Schicht (bzw. Rauhigkeit), eine Ver-
besserung der Anpassung zu erreichen. Wegen der geringen Dicke der EMA-
Schicht wurden allerdings nur korrelierte Parameter erhalten, auch war die
Verbesserung der Anpassung unbedeutend, weshalb schlieBlich auf die
Beriicksichtigung einer ggf. vorhandenen Oberflichenrauhigkeit verzichtet
wurde. Fiir die Datenauswertung wurde das Schichtmodell gemaf
eingesetzt.

Die Anpassung des Schichtmodells ist exemplarisch in Mgezeigt.
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Abb. 4.10:  Gemessene (—) und simulierte (0) ellipsometrische Winkel einer
getemperten UE2010-Schicht auf Siliziumsubstrat. Die Schichtdicke
betrdgt 606 nm.

Um den EinfluB der Temperung auf die Polymerschichten zu untersuchen,
wurden Polymerfilme unterschiedlicher Dicke hergestellt und die
Schichtdicke, sowie der Brechungsindex vor und nach der Temperung
bestimmt. Dabei kam es zu drastischen Verdanderungen der Y- und A-Werte,
was auf eine nicht vernachldssigbare Verdnderung der Schichtdicke und des
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Brechungsindex hindeutet. In m ist der Verlauf der MefBwerte einer
UE2010-Schicht vor und nach einer Temperung gezeigt. Wegen der Abnahme
der Schichtdicke kommt es zu einer Verschiebung der gemessenen Kurven.
So verschiebt sich z.B. das Maximum von ¥ von 580 nm nach 480 nm, das
von A von 680 nm nach 580 nm.
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Abb. 4.11:  Einflup der Temperung auf die ellipsometrischen Winkel einer
UE2010-Schicht.

Die Ergebnisse der Schichtdickenabnahme und der Verdnderung des
Brechungsindex sind in m zusammengefalit. Durch das Tempern kam
es zu einer Schichtdickenabnahme von 20 + 3 %, wihrend der Brechungs-
index nur um 0,02 £+ 0,01 zunahm.

vor Tempern nach Tempern
Probe Nr. Dicke [nm] | 7433 0m Dicke [nm] | 74330m
1 750 1.639 606 1.646
2 351 1.631 290 1.657
3 134 1.624 99 1.648

Tab. 4.4: Einfluf3 der Temperung auf UE2010-Schichtdicke und Brechungsindex

Daraus kann geschlossen werden, dafl es beim TemperprozeB nicht nur zu
einer Volumenrelaxation in Folge von dichter gepackten Polymerketten ge-
kommen ist, sondern zusitzlich Losungsmittelreste aus dem Polymer
ausgetricben wurden. Die Dispersion des Brechungsindex einer UE2010-

Schicht ist in M gezeigt.
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Abb. 4.12:  Einfluf} der Temperung auf den Brechungsindex einer UE2010-
Schicht

4.2.3 Der Einfluss der Polymerkonzentration auf die Schichtdicke

Beim Spin Coating kann die Schichtdicke der Polymerfilme durch geeignete
Wahl der Prozefparameter weitgehend beeinfluit werden. Ausschlaggebend
ist die Viskositdt der verwendeten Polymerlosung, welche eine Funktion der
Konzentration des geldsten Polymers, des Losemittels und der Temperatur ist.
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Abb. 4.13:  Einflufp der Polymerkonzentration auf die Schichtdicke von UE2010
beim Belackungsprozefs (in NMP gelostes Polymer, Schleuderfrequenz
6000 Umin'], Schleuderzeit 60 s)

Experimente mit Polysiloxanen haben gezeigt, da3 die Schleuderfrequenz und
die Schleuderzeit weniger Einflu3 auf die Schichtdicke haben [17][34]. Die in
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M aufgefiihrten Polymerfilmdicken wurden nach Soft Baking und
anschlieBendem Tempern gemessen.

4.2.4 EinfluB} des Losemittels auf die Schichtqualitiit

Die Priparation der Polymerfilme geschah mit einer Losung von Polymer in
NMP. Um den EinfluBl des Losemittels auf die Morphologie von UE2010-
Schichten zu untersuchen, wurden zuséitzlich Schichten aus einem Gemisch
von NMP:DMP = 1:1 aufgeschleudert. Dabei zeigte sich, da3 der Brechungs-
index nicht von der Wahl des Losungsmittels beeinflulit wird. Anhand des
kleineren Fehlers bei der Brechungsindexbestimmung (siche I.Abh—_ﬁf_lib bei
den aus NMP/DMP préparierten Schichten und der sehr guten Anpassung des
Schichtmodells in [Abb_414] 1iBt sich ableiten, daB die Schichtqualitiit
gegeniiber den aus reinem NMP préparierten Schichten besser ist.
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Abb. 4.14:  Ellipsometrische Winkel einer 291 nm dicken UE2010-Schicht, welche
aus NMP/DMP aufgeschleudert wurde. Gemessen (—) und simulierte
(0) Werten.

A




52 4 Ergebnisse

1.68} |
|
1.66 F
| . E
e !
2 164 } |
c | I
162 F % | L]
1.60 } NMP ! NMP / DMP

Abb. 4.15:  Einfluf des Losemittels bei der Prdparation auf den Brechungsindex
von UE2010-Schichten.

4.2.5 Polymerquellung unter Analyteinfluf}

Die Quellung von Polymerfilmen auf Siliziumwafern wurde unter dem
Einflul3 verschiedener Konzentrationen von Wasser, Methanol, Ethanol und
2-Propanol untersucht. Die Volumina der Analytmolekiile wurde aus Dichte
und Molmasse der kondensierten Phase berechnet.

Analyt Wasser Methanol | Ethanol 2-Propanol | CO,
Vanane [nm°] | 0,030 0,068 0,096 0,124 0,037

Tab. 4.5: Volumina der eingesetzten Analyten

Nach Préiparation der Polymerfilme wurde zur Bestimmung der Schichtdicke
und des Brechungsindex eine ellipsometrische Messung unter Raumluft
(21°C, ca. 40% rel. Feuchte) durchgefiihrt. In m ist das Resultat einer
Messung, sowie der Anpassung des zwei-Schichten-Modells (Luft / Polymer /
Si0, / Si) zu sehen. Die bei der Messung erhaltenen Werte dienten zur
Kontrolle der Positionierung der Probe in der MeBBkammer fiir Messungen
unter Analyteinflull, was wegen der zusdtzlichen MeBkammerfenster im
Strahlengang sehr sorgfaltig geschehen mul3.
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Abb. 4.16:  Gemessene ellipsometrische Winkel einer 60 nm dicken C183-Schicht

auf oxidiertem Silizium (—) und simulierte (0) Werten.

Da fiir kleine Schichtdickeninderungen die Anderung der ellipsometrischen
Winkel nidherungsweise proportional ist, kann durch die zeitaufgeloste Be-
stimmung von tan¥ und cosA die Quellung verfolgt werden. Aus technischen
Grinden mufite bei dem eingesetzten Ellipsometer bei zeitaufgelosten
Messungen die Wellenldnge unverdndert bleiben. Geeigneter Weise wéhlt
man eine Wellenlidnge, bei der die Steigung der Kurven fiir tan' und cosA
besonders grof ist. Gleichzeitig darf man nicht auller Acht lassen, daf3 die
Empfindlichkeit gerdtebedingt von A abhidngt. Bei RAE-Gerdten sind
MeBpunkte, welche nahe den cosA-Werten 1 und —1 (bzw. A nahe 0° oder
180°) liegen, stark verrauscht.
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Abb. 4.17:  Verlauf von cosA bei der Quellung einer 60 nm dicken C183-Schicht.
Die Luftfeuchtigkeit wurde von 0 auf 45%rel F. erhéht, nach
Erreichen der Sdttigung wurde mit trockener Luft gespiilt.

Die Quellung der 60 nm dicken C183-Schicht in [abh 4 17list durch Wasser-
aufnahme aus Luft mit 45% relativer Feuchte innerhalb von 7 min abge-
schlossen. Nach Umschalten auf trockene Luft wurde fiir den Riickgang auf
den Ausgangswert 10 min bendtigt. Fiir dickere Schichten wurden
entsprechend ldngere Ansprechzeiten beobachtet. Die vorherige Bestimmung
der benoétigten Quellzeiten 1ist wichtig, da bei dem eingesetzten
Steuerprogramm fiir das Ellipsometer beim Wechsel in einen anderen
MeBmodus jeweils neu initialisiert werden mufte.

Zur Bestimmung der Polymerquellung wurde nach dem Spiilen der MeB-
kammer mit der gewiinschten Analytkonzentration und dem Erreichen des
Gleichgewichtszustandes eine Ellipsometriemessung im Wellenldngenbereich
von 350-850 nm durchgefiihrt.

Wie bereits im Theorieteil angesprochen, ist die Anderung von
Y und A ndherungsweise proportional zur Schichtdickeninderung, sofern die
Quellung nicht zu grof3 ist. In diesen Fill kann bei der Verfolgung des
Quellprozesses das Wellenldngenintervall reduziert werden. Das gewéhlte
Wellenldngenintervall wurde so gewdhlt, da mindesten ein Extremum von
tan' und cosA erfal3t wurde.
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Abb. 4.18:  Verlauf der ellipsometrischen Winkel einer 60 nm dicken CI83-
Schicht auf oxidiertem Silizium bei Quellung unter Feuchtigkeit.

Wie man in M sieht, lassen sich auch Quellprozesse sehr diinner Poly-
merfilme beobachten. Die ausgeprdgten Maxima sind in diesem Beispiel auf
eine 258 nm dicke Si10,-Schicht des Siliziumsubstrates zuriickzufithren. Die
zusitzliche Oxidschicht dient der Steigerung der Empfindlichkeit der
Messung. Bei der Priparation dickerer Polymerfilme kann auf diese
zusiatzliche Schicht verzichtet werden.

Prinzipiell sollte bei der Quellung auch eine Verdnderung des Brechungs-
index eintreten, welche mit einer Bruggemann-Medien-Approximation be-
schrieben werden kann. Der EinfluB der Polymerquellung auf den
Brechungsindex von UE2010 mit Methanol ist in I@ gezeigt.
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Abb. 4.19:  Verdnderung des Brechungsindex einer UE2010-Schicht durch
Quellung unter Methanoleinflufs.



56 4 Ergebnisse

Wihrend bei den gummiartigen Polymeren (z.B. Polysiloxanen) bereits bei
kleinen Analytkonzentrationen Schichtdickenzunahmen von bis zu 10%
gemessen wurden [2], kam es bei den untersuchten rigiden Polymeren selbst
bei Konzentrationen bis hin zum Sittigungsdampfdruck des Analyten zu
Quellungen von max. 7%. Aufgrund der geringen Analytkonzentration im
Polymer war es daher nicht moglich, im Rahmen der MeBBgenauigkeit einen
EinfluB3 der Polymerquellung auf den Brechungsindex festzustellen.

Die sich in [Abb_4.19]abzeichnende Abnahme des Brechungsindex 1Bt sich
dadurch erkldren, daB3 bei der Polymerquellung das Volumen zunimmt und
der abnehmende Brechungsindex eine Folge der geringeren Dichte des
Polymerfilms ist. Dies steht im Widerspruch zur Theorie, da3 bei der
Besetzung der Mikroporen die niedrigbrechende Luft durch Methanol mit
einem hoheren Brechungsindex verdringt wird, also insgesamt ein Anstieg
des Brechungsindex zu erwarten ist. In wieweit sich diese Prozesse
iiberlagern, kann nicht gesagt werden, da wegen der grof8en Standard-
abweichung keine signifikante Anderung des Brechungsindex eingetreten ist.
Aus diesem Grund wurde der Brechungsindex zu Beginn eines Experiments
durch eine ellipsometrische Messunge unter trockener Luft ermittelt und bei

der Auswertung der gequollenen Schichten als konstant angesehen.

4.2.5.1 Quellung der Polymerfilme durch Wasseraufnahme

Der in der Umgebungsluft vorhandene Wasserdampf ist in der Lage, zum Teil
auch wasserabweisende Stoffe zu durchdringen. Wahrend dieser Vorgang bei
bestimmten Anwendungen und Artikeln erwiinscht ist, z.B. atmungsaktive
Membranen fiir Kleidungsstiicke, kann er sich auch nachteilig auf das

Substrat auswirken, z.B. bei der Korrosion von beschichtetem Metall.

Die Kenntnis der moglichen Wasseraufnahme und damit die Kenntnis einer
moglichen Dehnung und Spannung innerhalb der Polymerfilme ist wegen
ihres Einsatzes in der Halbleiterindustrie von Interesse [35][37]. Gleichzeitig
werden damit Erkenntnisse gewonnen, welche fiir einen Einsatz dieser
Polymere als sensitives Beschichtungsmaterial flir optische und elektronische
Gassensoren hilfreich sind (siehe Kapitel D)
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Abb. 4.20:  Kalibrierung der Polyimide mit Luftfeuchtigkeit.
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Abb. 4.21:  Kalibrierung von UE2010 und C183 mit Lufitfeuchtigkeit.



58 4 Ergebnisse

Die Quellung der Polymere fand unter 0, 10, 40,70 und 90% rel. Feuchtigkeit
statt. Aufgrund der Standardabweichung und der geringen Anzahl von Stiitz-
punkten kann keine Aussage iliber den Sorptionstyp gemacht werden.
Lediglich das Polymer PI2611 zeigt andeutungsweise einen Signalverlauf,
welcher fiir ein Sorptionsverhalten nach Langmuir-Henry typisch ist. Dieses
Ergebnis {iiberrascht, da bei den mikropordosen Polymeren aufgrund der
begrenzten Anzahl von Sorptionspldtzen ein Quellverhalten nach Langmuir
erwartet wurde.

Die Empfindlichkeit der Polymerschichten gegen Feuchtigkeit wurden durch
eine lineare Regression ermittelt. Die Empfindlichkeit von PI12611 wurde im
Anfangsbereich 0-30% rel. Feuchte ebenfalls durch lineare Regression
gendhert.

Polymer Empfindlichkeit | sdv
[10° / Yorel Feuchie]

C183 0,481 0,015

P12540 0,230 0,011

P12611 0,147 0,009

P12566 0,131 0,008

UE2010 0,106 0,002

Tab. 4.6: Empfindlichkeit der Polymerschichten gegentiiber Feuchte.

Zum Vergleich der Polaritit wurden Kontaktwinkelmessungen mit Wasser
auf polymerbeschichteten Gliasern durchgefiihrt und in IM' mit der
Empfindlichkeit. Es wurde eine bessere Benetzung des Polymers bei groB3er
Sensitivitdt erwartet und fiir kleinere Sensitivititen entsprechen grdoBere
Kontaktwinkel. Wéhrend die Werte fiir C183 die Erwartungen erfiillen,
entsprechen die MefBBergebnisse von PI12540 und P12611 nicht dem erwarteten
Trend. Dieses Verhalten zeigt, daB3 fiir die Quellung nicht alleine die Polaritét
des Polymer ausschlaggebend ist.
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Abb. 4.22:  Kontaktwinkel von Wasser auf verschiedenen Polymeroberfldchen

Wihrend Schichtdickenbestimmungen durch ellipsometrischen Messungen
nur im Gleichgewichtszustand des gequollenen Polymers durchgefiihrt
wurden, kann mit RIfS die Quellungen zeitaufgeldste beobachtet werden. Zu
diesem Zweck wurden etwa 2 um dicke Polymerschichten auf BK7-Gléasern
priapariert und im Konzentrationsbereich von 0% - 80% relative Feuchte
vermessen.
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Abb. 4.23: RI]‘S—Messungl"—'I des Quellverhaltens verschiedener Polymerfilme auf
BK7-Glas unterdem Einfluf3 von 0% bis 80% relativer Feuchte.

Wiederum zeigt die C183-Schicht die groBte relative Quellung, wiahrend die
Quellung fiir PI2566 im Vergleich mit den Ergebnissen der Ellipsometriemes-

! freundlicherweise von Dr. Frank Rathgeb durchgefiihrt.
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sungen zu grof} ausfillt. UE2010 und PI2611 zeigen ein sehr dhnliches Quell-
verhalten, hier wird die Abnahme der Stufenhohe im Bereich groBerer
Feuchten beobachtet. Wegen der langen Quellzeiten und der noch ldngeren
Zeit bis zum Riickgang des Sensorsignals auf den Ausgangswert wurde die
Feuchtigkeit in einem Stufenprofil erhoht. Auch deutet die zu Beginn
abfallende Basislinie darauf hin, da3 die Polymerschichten nicht ausreichend
getrocknet wurden und es daher beim Spiilen mit trockener Luft zu einem
Schrumpfen der Schicht kam.

4.2.5.2 Quellung der Polymerfilme durch Alkohole

Im Folgenden werden Messungen mit den homologen Alkoholen Methanol
und Ethanol, sowie eine Messung mit 2-Propanol gezeigt. Da Wasser als
Analyt mit seinem kleinen Molekularvolumen von 0,030 nm’ stets kleiner als
das Porenvolumen der Polymere ist, kam es bei der Quellung nicht zu einem
ausgepragten Sorptionsverhalten nach Langmuir. Geht man zu gréBeren
Analyten tiber, sollte das mittlere Porenvolumen einen EinfluB auf die
Quellung der Polymerschicht haben. Ausgehend von den in m
aufgefiihrten Porenvolumina wird bei Methanol (v = 0,068 nm’) eine stirkere
Quellung von PI2566 und UE2010 erwartet, wiahrend bei den Polymeren
P12611 und C183 aufgrund der kleineren Poren geringere Mengen Analyt
aufgenommen werden sollten. Dieser Effekt sollte sich bei Messungen mit
Ethanol (v = 0,096 nm’) weiter fortsetzen, da bei diesem Analyten nur noch
PI2566 ein ausreichend grofles mittleres Porenvolumen besitzt. Gleiches gilt
fiir 2-Propanol (v = 0,124 nm’).

Die Polymerschichten wurden bis zur Einstellung des Gleichgewichtszu-
standes unterschiedlichen Konzentrationen von Alkoholen ausgesetzt. Da der
Diffusionskoeffizient fiir Methanol grofler ist als der fiir Ethanol, verwundert
es nicht, daB der Quellvorgang der Polymerschichten erst nach mehreren
Stunden beendet ist. Daher wurden die Messungen mit dem Analyt Methanol
(Ethanol) auf 4 (3) Konzentrationen beschréinkt.

Fiir PI2566 wurde das Quellverhalten fiir Ethanol im Konzentrationsbereich
0 — 7800 ppm bei 9 verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt.
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Abb. 4.24:  Kalibrierung einer PI2566-Schicht mit Ethanol.

Wie man in IA.bbTMJ sieht, verlduft die Sorption erwartungsgeméifl nach
Langmuir-Henry.

Das gleiche Sorptionsverhalten findet man bei den {ibrigen Polymeren (siche

. Die relative Quellung ist im Vergleich zu P12566 etwas geringer.
Bei C183 ist der Wert fiir 60.000 ppm zu klein, vermutlich war bei dieser
Messung die Quellung noch nicht vollstindig abgeschlossene. Das
tiberraschende Ergebnis dieser Experimente ist, dall die Schichtdicken-
zunahme bei Quellung mit Ethanol grof3er ist als bei Methanol. Eine mogliche
Erkldrung dieses Phdnomens ist in IA,bh—._LZS.I dargestellt.

Abb. 4.25: Polymerquellung durch kleine (links) und grofse (rechts) Analymolekiile.

Obwohl mehr kleine Molekiile im Polymer Platz finden, ist wegen der gro3en
Poren die Polymer-Analyt-Wechselwirkung geringer als bei groBeren
Analytmolekiilen. Diese fiillen zwar weniger Poren aus, wegen der grof3eren
Wechselwirkung resultiert dennoch eine groBere Quellung. Die Grole der
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Quellung eines mikropordsen Polymerfilms 14Bt deshalb nicht unmittelbaren
RiickschluB3 auf Menge und Grof3e des aufgenommenen Analyten zu.
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Abb. 4.26:  Quellverhalten verschiedner Polymerschichten unter Methanol- (---)
und Ethanoleinflufs (—).

Als grofiter Analyt wurde 2-Propanol eingesetzt. Dabei zeigte sich, dal} eine
Vollstandige Quellung der Polyimidschichten auch nach mehreren Stunden
oder Tagen nicht beobachtet werden konnte. Da die Desorption des Analyten
aus den unvollstindig gequollenen Polymerschichten ebenfalls sehr langsam

verlief, konnten keine auswertbaren Messungen an den Polyimidschichten

durchgefiihrt werden.
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Die Quellung einer UE2010-Schicht mit 2-Propanol konnte dagegen erfolg-
reich durchgefiihrt werden. Dabei zeigte sich iiberraschenderweise, dal3 auch
dieser vergleichsweise grofle Analyt eine deutliche Quellung der Schicht
verursacht. Der Verlauf der MeBBpunkte in m zeigt im Anfangsbereich
eine Sorption nach Henry, lediglich der Wert bei 7800 ppm deutet auf eine
Sattigung der Schicht hin. Die erwartete Sorption nach Langmuir wurde nicht
beobachtet. Als eine mdgliche Ursache dafiir kann eine nicht vollstindige
Quellung bei den ersten MeBpunkten und die damit verbundene zu geringe
Schichtdickenzunahme angenommen werden.
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Abb. 4.27:  Kalibrierung einer UE2010-Schicht mit 2-Propanol.

Quellung unter CO,

Die Sorption von CO, wurde bereits zur Untersuchung des Einflusses der
Strukturvariation dreier sehr dhnlicher Polyimide eingesetzt [36].
Dariiberhinaus wurden Untersuchungen durchgefiihrt, ob aminofunktonali-
sierte Polymere als sensitives Beschichtungsmaterial fiir die Detektion von
CO, mit QMB-Sensoren einsetzbar sind [38]. Wegen des kleinen Molekiil-
volumens von CO, (v= 0,037 nm’) wurde ein dhnliches Quellverhalten wie
bei den Experimenten mit Feuchtigkeit gefunden. Im Gegensatz zu diesen,
war die Quellung beim Ubergang von synthetischer Luft zu 100% CO,
innerhalb von 30 s abgeschlossen.
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Abb. 4.28:  Quellung einer PI2566-Schicht unter dem Einflufs von CO, .
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Abb. 4.29:  Kalibrierung von PI2566 mit CO,.

Vergleicht man die Schichtquellung (s) der CO,-Messungen mit denen der
Feuchtemessungen und beriicksichtigt dabei die Molekiilvolumina der

Analyten (v), so ergibt sich folgender Zusammenhang;:
Vi,0 " Su,0 = Veo, Sco, (72)

Obwohl das CO,-Molekiil ein um 23% groBBeres Volumen als das
Wassermolekiil hat, ist die Quellung um 22% geringer. Dies kann ein Indiz
fiir eine geringere Anzahl besetzbarer Poren sein. Eine weiterfithrende
Interpretation dieses Ergebnisses ist aber nicht mdglich, da keine Vergleichs-

messungen mit den iibrigen Polymeren durchgefiihrt wurden.
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4.2.6 Anisotropie in Polymerfilmen

Beim Belackungsproze3 kann es zu einer Ausrichtung der Polymerketten
parallel zur Oberfliche kommen. Besonders bei langkettigen Polymeren,
hoher viskosen Losungen und den damit fiir diinne Filme notwendigen groflen
Schleuderfrequenzen wird dieser Effekt beobachtet.

() Iloop
P +
/\/ 2
lid \\/ T

Abb. 4.30:  Ausrichtung von Polymerketten beim Belackungsprozeﬁ

Die Indizes in Mund M stehen fiir out-of-plane (oop, senkrecht
zur Substratoberfldche), bzw. in-plane (ip, parallel zur Substratoberflidche).

Die Ausrichtung der Polymerketten hat einen Einflu3 auf mikromechanische
[39][40] und optische Eigenschaften des Polymerfilms. Da der Brechungs-
index entlang der Molekiilachse einer Polymerkette von dem Brechungsindex
senkrecht zur Molekiilachse verschieden ist, kann eine uniaxiale optische
Anisotropie iiber ellipsometrische Messungen bestimmt werden. Dabei wird
der Brechungsindex der Polymerschicht durch zwei voneinander unabhéingige
Brechungsindizes senkrecht bzw. parallel zur Oberflache (out-of-plane, bzw.
in-plane) beschrieben.

Polymer Nip Roop An

P12540 1,78 1,70 0,08
P12566 1,66 1,65 0,01
PI2611 1,85 1,62 0,23
UE2010 1,58 1,56 0,02

Tab. 4.7: Brechungsindizes fiir einige anisotrope Polymerﬁlmel‘JJ

* Messungen mit einem Woolam M-44 Ellipsometer, Institut fiir Polymerforschung Dresden.
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Bei der Quellung von Polymeren werden die aufgenommenen Analytmole-
kiile zwischen den Polymerketten eingelagert, weshalb die Dehnung immer
senkrecht zur Molekiilachse erfolgt. Bei Polymerschichten, welche keine
Vorzugsrichtung aufweisen, ist die Quellung in alle Raumrichtungen gleich
grof}, wobei die Quellung in der Ebene durch das Substrat unterdriickt wird.
Bei rigiden und ausreichend dicken Polymerfilmen kann es bei hinreichend
diinnen Substraten allerdings zu einer meflbaren Verbiegung des Substrates
kommen, was eine direkte Folge der verhinderten Quellung ist [33]. Werden
die optischen Eigenschaften und das Quellverhalten von dicken und diinnen
anisotropen Polymerfilmen verglichen, so erwartet man voneinander
abweichende Eigenschaften. Da bei der Prédparation von diinneren
Polymerfilme die Schleuderfrequenz erhoht werden muB3, sollte infolge der
groBeren Krifte eine hohere Ordnung bzw. Ausrichtung der Polymerketten
parallel zur Oberflache erfolgen. Wegen der kiirzeren optischen Wegstrecken
in den diinneren Polymerfilmen bereitet die ellipsometrische Bestimmung der
Anisotropie allerdings grof3e Probleme.

Um den EinfluB3 der Schichtdicke auf den Quellprozel zu ermitteln, wurde
das Quellverhalten zweier unterschiedlich dicker P12611-Filme untersucht.
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Abb. 4.31:  Quellverhalten einer diinnen (0 =102 nm) und einer dickeren
(® = 3154 nm) PI2611-Schicht unter dem Einflufs von Feuchtigkeit.

Die Interpretation der MeBlergebnisse in M ist schwierig. Die bereits
vermutete Tendenz, ndmlich daf3 diinnere Polymerfilme eine gréBere relative

out-of-plane Quellung aufweisen, scheint sich zu bestitigen. Wegen des
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goflen Fehlers konnte der erwartete Trend aber letztlich nicht bewiesen
werden.

Die Untersuchung des Quellverhaltens dickerer Polymerschichten (2-5um)
zeigten einen Zusammenhang zwischen Anisotropie des Brechungsindex und
anisotropen Quellverhalten [41].
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4.3 Modifikation von Titanoberflichen

Fiir die Verbesserung der Biokompatibilitit dentaler Titanimplantate gibt es
eine vielzahl verschiedener Ansdtze, wobei bisher die Variation der
Oberflachenrauhigkeit im Vordergund steht. Die zum Einsatz kommenden
Techniken reichen vom einfachen Sandstrahlen, Sduredtzen bis hin zur Titan-,
Plasma- und Hydroxylapatitbeschichtung [42-45]. Die Substrate bestehen
dabei meist aus technisch reinem Titan in verschiedenen Qualititsstufen.
Seltener kommen Titanlegierungen zum FEinsatz, obwohl diese verbesserte
mechanische Eigenschaften aufweisen. Der Einbau eines Titanimplantats ist
in skizziert.

Suprastruktur
(z.B. Kronen, Briicken)

Zahnfleisch
(Gingiva)
Implantatpfeiler

Knochen

Abb. 4.32:  Transgingivales Titanimplantat im Kiefer.

Eine weitere Moglichkeit, die Titanoberfliche fiir die initiale Phase der
Zellanbindung giinstig zu modifizieren, ist das Immobilisieren von Proteinen
oder Proteinfragmenten, welche die fiir die Zelladhdsion erforderliche
Sequenzen enthalten. Eine weitere Moglichkeit der Immobilisierung steht
durch die elektrochemische Oxidation von Titan zur Verfligung. So wird z.B.
eine Einlagerung von Kollagen in die Titanoxidoberfliche durch elektro-

chemischen Oxidation von Titan in einer kollagenhaltigen Ldosung erreicht
[46].

Im Folgenden werden die auf Silizium- und Glassubstraten préparierten
Titan- und Titandioxidfilme hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
charakterisiert. Fiir die Oberflichenmodifikation mit Silanen fiir eine spateren

Anbindung von Proteinen werden verschiedene Reinigungs- und
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Aktivierungsmethoden untersucht. Die Qualitdt der abgeschiedenen Silan-
schichten werden dabei durch Schichtdickenbestimmung und die Benetz-
barkeit der Oberflache [47] bewertet.

4.3.1 Charakterisierung aufgedampfter Titanschichten

Die Charakterisierung der Titanschichten erfolgte durch Ellipsometrie, REM,
AFM und Kontaktwinkelmessungen.

Die Auswertung der Ellipsometriemessung gestaltete sich wegen der Vielzahl
unbekannter Parameter schwierig. Titan bildet bei Luftkontakt eine Oxid-
schicht unbekannter Dicke und Stochiometrie aus, auch ist die Oberflachen-
rauhigkeit nicht bekannt. Beim Aufdampfen konnen Hohlrdume gebildet
werden (sogenannte Voids), weshalb die optischen Eigenschaften aufge-
dampfter Metallschichten von denen der Einkristalle abweichen.
zeigt ein mogliches Schichtmodell.

Luft
Rauhigkeit _ §d,

o

0
© O  Tio,+Void |d,

Ti + de +Ti0, §d,

Abb. 4.33:  Schichtmodell von oxidiertem Titan.

Mikroskopische Mischungen von Stoffen kdnnen durch die effektive Medien
Approximation beschrieben werden. Rauhigkeiten konnen ebenfalls als eine
Mischung von Schichtmaterial und Luft behandelt werden. Die unbekannten

GroBen des Schichtsystems sind in Iﬂ&'zusammengefaﬁt.

Schicht Unbekannte Grofen
Oberflichenrauhigkeit| d, n

Ti10, d, n

Mischschicht Ti/TiO, | d, n, k

Titan n, k

Tab. 4.8: Schichtsystem und unbekannte Gréfien je Wellenldinge
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Neben der getrennten Bestimmung des Brechungsindex der Schichten besteht
zum Teil auch die Moglichkeit, Mischungsmodelle einzusetzen. Mischungs-
modelle verringern die Anzahl der Unbekannten erheblich, ergeben aber unter
Umstidnden eine schlechte Anpassung der Simulation an die gemessenen
Daten. Desweiteren konnen Schichten, welche wenige nm dick sind, nur
schlecht iiber Parametrisierungsmodelle (z.B. Cauchy) beschrieben werden.
Meist werden dabei physikalisch unsinnige Parameter erhalten. Bei Metallen
ist zum Teil eine Parametrisierung per Drude-Modell moglich, oft wird aber n
und £ fiir jede Wellenldnge einzeln berechnet. Letztlich steht der Summe der
Unbekannten (in w sind es 9) nicht die addquate Menge gemessener
GroBlen gegeniiber (3 W-A-Wertepaare je Wellenldnge bei einer Ellipso-
metriemessung unter 3 Winkeln). Trotzdem kénnen auch bei unterbestimmten
Systemen, durch gewisse Vereinfachungen, plausible Ergebnisse erhalten
werden.

Bei der Charakterisierung aufgedampfter Titanschichten wurde unter
mehreren Einstrahlwinkeln (bei VASE 65°, 70° und 75°) gemessen. Der
Spektralbereich wurde von 400 - 800 nm gewihlt. Bei kleineren Wellen-
langen kommt wegen der Absorption von TiO, eine unbekannte Grofle
(k1io2 > 0) hinzu, bei groBeren Wellenldngen nimmt die Intensitit der Licht-
quelle ab, was zu einer langeren MeBzeit, bzw. zu einem groferen Signal zu
Rausch Verhiltnis fiihrt.

In Mwurde unter Vernachldssigung der Oxidschicht das Titan durch
ein EMA-Modell angepallt, wobei in der Literatur tabellierte Brechungs-
indizes verwendet wurden. Der Titanfilm besteht demnach aus 82% Titan, 5%
TiO, und 13% Hohlraume (Voids).
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Abb. 4.34:  Gemessene (—) und durch ein EMA-Modell simulierte (0) ellipso-
metrische Winkel einer 250 nm dicken Titanschicht auf BK7-Glas
82% Ti, 5% TiO,, 13% Void.

Die erhaltenen Brechungsindizes werden in die Schichtmodelle eingesetzt und
veringern die Zahl der unbekannten Parameter. Erst durch diese
vorangegangenen Messungen kann iiberhaupt nach einer Oberflachen-
modifikation die Schichtdicke der organischen Schicht bestimmt werden.

Um die Anpassung der W-Werte zu verbessern, wurde ein flir Metalle
geeignete Parametrisierung nach Drude durchgefiihrt. Die Anpassung nur
eines Oszillators ergab keine nennenswerte Verbesserung, weshalb schlieSlich
ein Modell mit insgesamt 4 Oszillatoren aufgestellt wurde (siehe IAbh—_éL’u_iI)
Wieder wurde die vorhandene native Oxidschicht vernachléssigt. In diesem
Modell ist die geringere Abweichung der W-Werte mit einer schlechteren
Anpassung der A-Werte verbunden.
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Abb. 4.35:  VASE-Messung (—) und durch ein Drude-Modell mit 4 Oszillatoren
simulierte (0) ellipsometrische Winkel einer 250 nm dicken Titan-
schicht auf Silizium

Um einen Eindruck von der Oberflichenbeschaffenheit zu bekommen,
wurden REM- und AFM-Aufnahmen angefertigt.

Die REM-Aufnahme in IAbh—A%'wurde zur Hervorhebung von Inhomogen-
itdten (helle Formen) mit einem Bildbearbeitungsprogramm nachbearbeitet.

4

*S0000 SO0nm

Abb. 4.36:  REM-Aufnahme einer aufgedampften Titanschicht.
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Die Oberflache zeigt keine groBeren Strukturen. Die hellen Unebenheiten
konnten mit REM nicht aufgelost werden, da die Abmessungen in der
Groflenordnung von 50 - 80 nm liegen. Es handelt sich dabei vermutlich um
Titan-Cluster.

Die Oberflichenrauhigkeit wurde durch AFM-Messungen ermittelt und liegt
im Bereich von 2 — 4 nm. In sind plattchenformige Strukturen ohne
erkennbare Orientierung sichtbar.

Imagye Statistics

Img. Z range 102.57 nmM
Img, HMean =0,006 nm
Img. Raw mean -0.,006 nmM
Img, Rms C(Rq) 5,862 nm
Img. Ra 3.349 nm
Img, Rmax 102,49 nm

Img, Srf. area
Img. Srf. area diff

Box Statistics

Z range 53.815 nm
Mean 0.715 nm
Raw mean 0.715 nm
Rms (Rq) 4.752 nm

Mean roughness (Ral 3,096 nm
Max height C(Rmax) 53.192 nm
Peak Thresh ref

Peak Thresh(¥rmus)

Box X dimension 2,477 pm
Box y dimension 2.618 pwm

0 1.00 2.00 3.00 pm
Abb. 4.37:  AFM-Aufnahme einer aufgedampften Titanschicht.

Ob diese Strukturen vornehmlich auf durch Luftsauerstoff gebildetes TiO,
zuriickzufiihren sind oder das Produkt des Aufdampfprozesses sind, ist nicht
bekannt.

Die erhaltenen Werte der Oberflachenrauhigkeit wurden in ein Schichtmodell
eingefiigt und es wurde versucht, damit die Ellipsometriemessungen
anzupassen. Letztlich wurde kein Modell gefunden, welches die Bestimmung
der nativen Oxidschicht und der Oberflichenrauhigkeit ermdéglichte. Fiir
spatere Experimente wurde der Titanfilm wegen seiner grofen Dicke als
Substrat (d.h. als unendlicher Halbraum) angenommen und flr jede
Wellenldnge n und k getrennt berechnet. Die so erhaltenen Werte weichen
deutlich von den Literaturwerten [48][49] ab.
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In M sind die Literaturwerte des Brechungsindex von Titan und die

Ergebnisse der Anpassung aus Abb_434]und Abb_435] gezeigt. Da beim

Aufdampfproze3 die Substrate nicht kugelformig um die Titanquelle

angeordnet waren und auch der Massenfluf} nicht in alle Raumrichtungen
gleich ist, wurden fiir verschiedene Proben geringe Abweichungen der
Brechungsindizes gefunden.

30F ——sCl-Datenbank 3.4+
28} - - - - modifiziertes Drude-Modell 3.2}
— — EMA-Modell
26F » 3.0F
24} 28}
n22r k 26}
20F 24}
1.8} 22}
16F 20F
1'4 [ 1 1 1 1 1 1'8 [ 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]

Abb. 4.38:  Brechungsindex von aufgedampftem Titan durch Anpassung ver-
schiedener Modelle

Um den daraus resultierenden Fehler bei spiteren Experimenten zu
eliminieren, wurden alle Substrate einzeln vermessen und auf die Einfiihrung
eines einzigen Brechungsindexprofils verzichtet.

4.3.2 Oberflichenvorbereitung von Titan

Fiir eine kovalente Anbindung von Organosilanen muf3 die Oberflache von
organischen Verunreinigungen befreit und eine maximale Anzahl von
Oberflachenhydroxylgruppen erzeugt werden. Fiir die Reinigung stehen
mehrere Moglichkeiten zur Verfiigung: z.B. koénnen die Substrate durch
Bestrahlung mit intensivem UV-Licht in einer Sauerstoffatmosphire [50],
durch Plasma [22] oder durch nalchemische Methoden aktiviert werden. Die
frisch gereinigten Oberfldchen zeichnen sich durch eine hohe Oberfldachen-
energie aus, die Benetzungsfahigkeit mit Wasser ist sehr gut. Der Oberflache
haftet immer ein diinner Wasserfilm an, sofern die Oberfldchen nicht unter
FeuchtigkeitsausschluB3 gehandhabt werden. Dieser Wasserfilm ist fiir die
Silanisierung von Oberflichen nétig und beeinflulit Homogenitédt, Beladung
und Stabilitit der abgeschiedenen Silanschicht [51][52].
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Titan ist wegen seiner passivierenden Oxidschicht gegeniiber verdiinnter,
kalter Salz- und Schwefelsdure, sowie Ammoniak stabil. Heile Sduren 10sen
jedoch die Oxidschicht auf und fiihren schlieBlich zu Oxidation von
Titanmetall. Eine Bestimmung der Atzrate von TiO, in heiBer Piranha-Lsung
findet sich in |4_T_2| Aus diesem Grund wurde der Reinigung in einem
Sauerstoffplasma der Vorzug gegeben. Fiir die Oberflichenmodifikation von
Titan wurden die Substrate vorher in einem Sauerstoffplasma bei einem
Sauerstoffdruck von 0,8 mbar und 300 W Radioleistung 5 min lang gereinigt.
Dabei werden nicht nur die organischen Verunreinigungen oxidativ entfernt,
sondern auch eine VergroBerung der Oxiddicke erreicht. Durch Ellipso-
metriemessungen konnte die Dicke der gebildeten Oxidschicht bestimmt
werden.

[°] 34} [°1130}
331 120
110 F

32F
100

31}

A90-
30 80
29
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60 |
28

50}
27 [ 1 1 1 1 1 40 B 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 200 500 600 700 800
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Abb. 4.39:  VASE-Messung (—) und durch ein EMA-Modell simulierte (0)
ellipsometrische Winkel einer im Sauerstoffplasma gebildeten
Oxidschicht.

Wihrend der Sauerstoffplasmareinigung steigt die Substrattemperatur auf
etwa 180°C an. Die Oxiddicke nimmt dabei im Verlauf von 2 h um etwa
12 nm zu. Durch ein EMA-Modell wurde ein hoher Hohlraumanteil der
Oxidschicht von 45% bestimmt. Die Zunahme der Oxiddicke bei der
thermischen Oxidation von Metallen und Halbleitern kann durch eine
Wurzelfunktion beschrieben werden. Auch bei Titan wird eine rasche
Zunahme der Oxidschicht innerhalb der ersten Stunde gefunden, welche
danach deutlich abflacht. In IAbb—_él_AJﬂ sind die Ergebnisse einer ex-situ-
Messung gezeigt.
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Abb. 4.40:  TiO,-Schichtdickenzunahme durch Sauerstoffplasmabehandlung
Bei einer 5 min Reinigung nimmt die Oxiddicke um 1,9 + 0,2 nm zu.

Um den Einflul von UV-Bestrahlung auf die Oxiddicke zu ermitteln, wurden
Titanfilme mehrere Stunden lang mit einer Quecksilberdampflampe bestrahlt
und anschlieBend ellipsometrisch vermessen.
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Abb. 4.41:  TiO,-Schichtdickenzunahme durch Bestrahlung mit einer Queck-
silberdampflampe

Die Schichtdickenzunahme in m ist wegen der hohen Standard-
abweichung schwierig zu interpretieren. Zum einen kann tatsdchlich eine
Oxidation von Titan stattgefunden haben, eine Verfilschung des MeBergeb-
nisses durch Schmutzablagerung ist wegen der geringen Schichtdicken-
zunahme ebenfalls denkbar.
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Die Ergebnisse der Schichtdickenzunahme sind in MZusammengefaBt.

Probe Oxiddicke Farbe
natives Oxid [46] ca.5-6 nm Silber
5 h UV-bestrahlt ca. 6 nm Silber
4 h Sauerstoft- ca. 17 nm Bronze
plasma
Tab. 4.9: Oxiddicke und Farbe von Titanfilmen nach unterschiedlicher Be-
handlung

Neben den ellipsometrischen Messungen wurden die Titanfilme auch auf ihre
Benetzungsfahigkeit mit Wasser getestet. Frisch priparierte und frisch
gereinigte Oberfldchen zeichnen sich durch eine hohe Oberflichenenergie und
eine damit verbundene gute Benetzbarkeit aus. Der gemessene Kontaktwinkel
von Wasser lag bei den in Ila.b—,A.QJ aufgefiihrten Proben bei < 5° bzw. es
wurde ein Spreiten des Tropfens beobachtet. Diese Oberflacheneigenschaft
dnderte sich drastisch, nachdem die Proben 15 h lang einer Temperatur von
105°C ausgesetzt wurden. Bei den unterschiedlich gereinigten Proben wurde
nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur ein unterschiedlicher Kontaktwinkel
von Wasser bestimmt. Die Kontaktwinkelmessung sind in [Abh 4 40]
zusammengefalit.

of |

nativ Plasma uv

Abb. 4.42:  Kontaktwinkel von Wasser nach 15 h Ausheizen der Titanschichten
bei 105°C

Die Anderung des Benetzungsverhaltens wird auf eine Verringerung der
Anzahl von Hydroxylgruppen an der Oberfliche zuriickgefiihrt. Ahnliche
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Effekte wurden bereits bei SiO, beobachtet [53]. Da Oberflichenhydroxyl-
gruppen und Spuren von Wasser fiir die Silanisierung wichtig sind, wurden
nur frisch gereinigte Titanfilme fiir Immobilisierungsexperimente eingesetzt.

4.3.3 Modifikation von Titanoberflichen

Fir die Modifikation der Titanoberfliche wurden die Organosilane
Octadecyltrichlorosilan (ODTS) und 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
(GOPTS) eingesetzt.

Um den EinfluB der unterschiedlichen Probenvorbereitung zu ermitteln,
wurden frisch aufgedampfte, plasmaoxidierte und UV-bestrahlte Titan-
schichten jeweils 15 min mit 0,2%igem ODTS in Toluol silanisiert. Auf den
22 x 10 mm® groBen Proben wurden an jeweils 5 unterschiedlichen Stellen
ellipsometrische Messungen (minsearch Ellipsometer) durchgefiihrt, und der
Kontaktwinkel von Wasser bestimmt. Wegen des grofleren MeBflecks des
spektroskopischen Ellipsometers von etwa 4 x 7 mm” wurde je Probe nur eine
Messung durchgefiihrt. Die dabei bestimmten Silandicken liegen in derselben
GroBenordnung wic bei silanisiertem  Silizium (siche Abb_42). Die
unterschiedlichen Schichtdicken, welche durch zwei verschiedene Ellipso-

metertypen bestimmt wurden, sind auf das einfache Schichtmodell
zuriickzufithren. Die Unterschiede der Mittelwerte bei den minsearch und
spektroskopischen Messungen ist jedoch gering.
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Abb. 4.43:  OTDS-Silandicke auf Titan mit unterschiedlicher Vorbehandlung

(®) Messungen mit Einwellenldngenellipsometer, (0) spektroskop-
isches Ellipsometer

Ein EinfluB der Probenvorbehandlung kann aus dem Silanisierungs-
experiment nicht abgeleitet werden. Auffillig ist die grofe Standard-
abweichung bei den mit Sauerstoffplasma gereinigten Proben. Die gemessene
Dicke der Silanschicht schwankt zwischen 50% bis 150% der entsprechenden
Monolage.

Die Kontaktwinkelmessungen ergaben fiir alle Proben auBlerordentlich hohe
Werte von etwa 115° und deutet auf eine eine vollstindige Abschirmung der
Titanoberfliche hin. Ein Einflu8 der unterschiedlichen Schichtdicken auf das
Benetzungsverhalten 1468t sich nicht feststellen.
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Abb. 4.44:  Hydrophobierung der Titanoberfliche durch Modifikation mit ODTS.
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Die Ergebnisse aus lAbb_4 43 und [Abb_4 44l fiihren zu dem Schluf3, daB die
abgeschiedenen Silanschichten aus Bereichen mit homogener Belegung und
Bereichen mit geringerer Belegung bestehen. Wegen des hohen
Kontaktwinkels sind Bereiche, welche {iiberhaupt nicht belegt wurden,
unwahrscheinlich. Mzeigt die Modellvorstellung einer unvollstdndig
belegten Oberfléche.

SN

U .

Abb. 4.45:  Modell einer silanisierten Oberfldiche mit homogener (a.) und
inhomogener (b.) Belegung der Oberfliche und die daraus
resultierende Schichtdicke d.

Da bei der Ellipsometrie iiber die Grofle des MeBflecks gemittelt wird,
konnen die Bereiche (a.) und (b.) nicht getrennt vermessen werden.
Festkorper-NMR-Messungen an TTS-modifizierten Kieselgelen, sowie
parallel dazu durchgefiihrte Schichtdickenbestimmungen an Triacontyl-
trichlorosilan modifizierten Siliziumwafern bestitigen dieses Modell [54].

Fiir die Immobilisierung von Peptiden wurden Titanschichten mit Sauerstoft-
plasma gereinigt und anschliefend mit GOPTS silanisiert. Als Spacer-
molekiil wurde Dicarboxypolyethylenglycol DC-PEG durch eine nucleophile
Offnung des Glycidylrings angebunden. Die Schichtdickenzunahme wurde
nach den einzelnen Reaktionsschritten ellipsometrisch gemessen und der
Kontaktwinkel von Wasser bestimmt. Da bei einer kleinen Dicken- bzw.
Brechungsindexidnderung sich die ellipsometrischen Winkel linear dndern
(siehe. El, sollten alle MeBwerte im Y—A-Diagramm auf einer Geraden
liegen. Dieses Verhalten wurde aber nicht immer gefunden (siche M
Proben mit abweichendem Verhalten ergaben bei der Auswertung sinnlose
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Ergebnisse. Auch der Versuch, die ellipsometrischen Winkel durch ein auf-
wendigeres Modell anzupassen, schlug fehl.
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Abb. 4.46:  W-A-Diagramm fiir auswertbare (links) und nicht auswertbare
(rechts) Messung einer Oberfldchenmodifikation von Titan

Die Auswertung der Schichtdickenzunahme wurde nur mit Messungen,
welche auf einer Geraden im W-A-Diagramm lagen, durchgefiihrt. Dabei
wurde eine mittlere GOPTS-Schichtdicke gefunden, welche einer etwa
80%igen Belegung der Oberfldache entspricht. Die Anbindung von PEG ergab
nicht reproduzierbare Schichtdickenzunahmen, ein Teil der Proben konnte
nicht ausgewertet werden. Aus der in IAbb—_élAé| (links) gezeigte Messung
wurde die GOPTS-Schicht zu 0,83 £0,27 nm, die PEG-Schicht zu
0,29 £ 0,17 nm bestimmt.

Bei der Bestimmung des Kontaktwinkels von Wasser auf PEG modifizierter
Titanoberfldche traten Probleme bei der Auswertung aufgrund einer unregel-
maBigen Tropfenform auf. Dieses ungewohnliche Verhalten mufl im Zusam-
menhang mit einer inhomogenen Oberflichenmodifikation stehen. Eine
unregelmiBige Tropfenform wurde in der Literatur fiir spreitende Tropfen auf
UV-bestrahltem TiO, berichtet [55]. Dies ist ein Indiz fiir die Photoaktivitét
von Ti0, und einer bei der Bestrahlung auftretenden inhomogenen Verteilung
der Oberflachenenergie. Da die fiir die PEG-Modifizierung eingesetzten Ti-
Substrate weder direkter Sonneneinstrahlung noch einer UV-Quelle
ausgesetzt wurden, konnen diese Ergebnisse nicht verglichen werden.
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Abb. 4.47:  Aufsicht auf zwei Wassertropfen bei der Kontaktwinkelmessung auf

PEG(COOH), modifiziertem Titan. Der Tropfendurchmesser betrdgt
ca. 2 mm.

Fiir die Auswertung des Kontaktwinkels von Wasser wurden nur solche
Tropfen vermessen, welche eine mdglichst kreisformige Basisflache hatten

(z.B. linker Tropfen in IML Diese Methode fiihrte bei den Messungen
zu einer vergleichsweise hohen Standardabweichung. FEine andere
Moglichkeit der Kontaktwinkelbestimmung (z.B. mit Wilhemy-Waage)

schied wegen der Probengeometrie mit einseitiger Titanbeschichtung aus.

Da die mit Sauerstoffplasma gereinigten Proben wegen ihrer hohen
Oberflachenenergie ein hohe Affinitit gegeniiber allen Arten von Molekiilen
haben, wurden unbeschichtete Titanschichten fiir 2 h in Toluol gegeben. Wie
erwartet kam es zu einer drastischen Anderung des Kontaktwinkels und einer
Schichtdickenzunahme. Die Zunahme des Kontaktwinkels ist auf eine
Hydrophobierung der Titanoberfliche durch Physisorption von Toluol
zuriickzufiihren. Die Schichtdickenzunahme von etwa 0,5 nm stimmt gut mit
den erwarteten Werten iiberein, da die MolekiillgroBe zu 0,7 nm berechnet
wurde. Zwar liegen die Kontaktwinkel der mit GOPTS modifizierten
Oberfliache in derselben Gréfenordnung wie die der in reines Toluol gelegten
Titanschichten, jedoch wird eine Anbindung von GOPTS und PEG durch die
Schichtdickenzunahme und dem Verhalten bei der Kontaktwinkelmessung an
PEG-Schichten bestétigt.
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Die Ergebnisse der Immobilisierung sind in wzusammengefaﬁt.

Oberfliache Schichtdicke [nm] Owasser [°]
GOPTS 0,90 £ 0,26 65t3
DC-PEG 2,45 +£2,53 527
2 h Toluol 0,500,223 602
Tab. 4.10:  Schichtdickenzunahme und Kontaktwinkel von Wasser nach Ober-
fldchenmodifikation

Wegen der geringen Dicke der PEG-Schicht muf3 davon ausgegangen werden,
dal die Molekiilketten nicht all-trans-stindig senkrecht zur Oberfldche
orientiert sind, sondern unregelméfig auf der Oberfliche liegen (dhnlich [Abb ]

bas),

Die Anbindung von Peptiden an PEG modifizierte Titanoberflichen wurde
wegen der grofen Standardabweichung der Messungen an PEG-Schichten
nicht durchgefiihrt.
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4.4 Titandioxid

Fiir die préparation von TiO,-Schichten werden in der Literatur verschiedene
Techniken beschrieben. Die gebriuchlichsten sind die Elektronenstrahl-
verdampfung oder das Sputterverfahren von TiO,. Daneben gibt es noch das
reaktive Aufdampfverfahren von TiO unter O,-Restdruck, oder die Be-
schichtung mit einem Sol-Gel und die anschlieBende Temperung [56]. Beim
metallischen Titan kann die Oxiddicke, dhnlich wie beim Aluminium-Eloxal-
Verfahren, durch elektrochemische Verfahren vergrofert werden. Die
Oberflachenrauhigkeiten liegen dabei im Bereich weniger nm, was durch
XPS-Untersuchungen gezeigt wurde [57].

Es iiberrascht nicht, da3 die optischen Eigenschaften der préiparierten TiO,-
Schichten zum Teil erheblich von den tabellierten Werten des Einkristalls

abweichen. Dies hat mehrere Ursachen:

e bedingt durch die Synthesemethoden sind die Filme amorph oder
polykristallin

e bei der Priaparation kommt es zur Bildung einer porésen Struktur [58],
welche sich negativ auf die Schichtqualitit auswirken (z.B. Drifteffekte
durch Feuchteeinflul bei Interferenzfiltern [59]).

Die angesprochene Problematik des FeuchtigkeitseinfluB3 zeigte sich auch bei
dem Einsatz von TiO, beschichteten Glassubstraten fiir die Reflektometrische
Interferenzspektroskopie. Hier kam es zu unvermeidbaren Drifteffekten
aufgrund von eindiffundierender Feuchtigkeit, wodurch erst nach mehreren
Stunden eine konstante Basislinie erreicht wurde.
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4.4.1 Charakterisierung der TiO,-Oberflichen

Diinne TiO,-Schichten wurden durch Elektronenstrahlverdampfung von zu
Tabletten gepreStem TiO, prépariert. Als Substrate dienten entweder frisch
gereinigte BK7-Glaser oder nativ oxidierte Silizumwafer. Die Charakteri-
sierung erfolgte {iber Spektrale Ellipsometrie, REM, AFM und RIfS.

Die ellipsometrischen Messungen wurden im Wellenldngenbereich 400 —
800 nm durchgefiihrt. Es wurden verschiedene Modelle angepalit, darunter
auch eines zur Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit. Die Absorption von
Ti0O, bei Wellenldngen <450 nm wurde durch einen exponentiellen Term in

der Cauchy-Parametrisierung des Brechungsindex von TiO, berticksichtigt.
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Abb. 4.48:  VASE-Messung (—) und durch ein Cauchy-Modell simulierte (0)
ellipsometrische Winkel einer 216nm dicken TiO,-Schicht auf

Silizium. Auf eine Anpassung der Mefwerte fiir A > 750 nm wurde

wegen des schlechten Signal-zu-Rausch Verhdltnisses verzichtet.

Die Oberfldchenrauhigkeit der TiO,-Schicht in M wurde durch eine
EMA-Schicht zu 4 nm bestimmt. Allerdings mufl gesagt werden, dal3 die
Verbesserung der Anpassung nur geringfligig war. Meflwerte im Wellen-
langenbereich > 750 nm wurden nicht ausgewertet, da die Intensitdt der
Lichtquelle in diesem Wellenldngenbereich nur gering ist. Wahrend die
geringe Intensitit der Lampe durch entsprechend lingere MeBzeiten
auszugleichen ist, kommt es bei Ellipsometern mit rotierdendem Polarisator
geriatebedingt zu MeBBungenauigkeiten, wenn A nahe 0° oder nahe 180° liegt.
Da der Verlauf der MeBBwerte fiir A durch das Schichtsystem bestimmt wird,
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miissen fiir jede Probe die individuell besten Parameter fiir die Anpassung
gefunden werden.

Um die Auswertung der Ellipsometriemessungen moglichst einfach zu
gestalten, wurde ein Einschicht-Cauchy-Modell eingesetzt. Die Oxiddicke der

Siliziumwafer wurden in vorherigen Messungen zu 1,7 nm bestimmt.
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Abb. 4.49:  VASE-Messung (—) und durch ein Cauchy-Modell simulierte (0)
ellipsometrische Winkel einer 157 nm dicken TiO,-Schicht auf
Silizium
Vergleicht man die Brechungsindizes der Aufdampfschichten mit Literatur-
werten, so stellt man eine erhebliche Abweichung gegeniiber kristallinen [49]
[60] [61] Proben fest. Dieses Verhalten kann durch eine unvollstindige
Packung der Schicht wihrend des Aufdampfprozesses zuriickgefiihrt werden.
Deshalb wurde die Schicht durch ein EMA-Modell angepalit und die
optischen Parameter von TiO, aus der Literatur iibernommen. Fiir die TiO,-
Schicht wurde bei allen Proben ein hoher Void-Anteil von 37 -38 %
gefunden. Die Dispersion der Brechungsindizes fiir zwei Proben ist
zusammen mit den Literaturwerten in MZusammengefaBt.
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Abb. 4.50:  Dispersion des Brechungsindex fiir Titandioxid sowie die in der
Literatur tabellierten Brechungsindizes fiir die verschiedenen TiO,-
Modifikationen..

Um eine eventuell beim AufdampfprozeB3 gebildete Rauhigkeit bzw. Ober-
flichentopographie zu untersucen, wurden REM- und AFM-Aufnahmen
angefertigt. In der REM-Aufnahme in @ sind runde bzw.
kugelformige Objekte mit einem Durchmesser <200 nm sichtbar, welche
moglicherweise beim Aufdampfprozel gebildet wurden. Da das bei der
Elektronenstrahlverdampfung eingesetzte TiO, Gaseinschliisse aufweist, kann
es zu einem Verspritzen von Aufdampfmaterial kommen, wenn sich
Gaseinschliisse ins Vakuum entleeren. Eine weitere Moglichkeit ist, dal3 es
sich bei den runden Gebilden um Staub handelt, da die Probe fiir die REM-
Aufnahme nicht unter Reinraumbedingungen gehandhabt wurden.

Da die nichtleitende Probe fiir REM mit einem etwa 50 nm dicken Platinfilm
besputtert wurden, koénnen kleinere Strukturen moglicherweise iiberdeckt

worden sein. Trotzdem handelt es sich hier um eine vergleichsweise glatte
Oberflache.
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Abb. 4.51:  REM-Aufnahme einer aufgedampften TiO,-Schicht. Fiir die Messung
wurden 50 nm Platin aufgesputtert.

Um die geringe Oberflichenrauhigkeit der Ellipsometriemessungen zu be-
stiatigen, wurden AFM-Aufnahmen angefertigt. In M sicht man eine
frisch aufgedampfte TiO,-Oberfliche. Der Durchmesser der kleinen, runden
Strukturen kann zu ca. 20 nm abgeschitzt werden. Die Rauhigkeit der Probe
liegt bei 1,5 nm und ist somit geringer als ellipsometrisch bestimmt. Der hohe
Void-Anteil 148t sich nun durch Hohlrdume zwischen dem dicht gepackten,
kugelformigen TiO, erkléren.
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1.00 Image Statistics
Img. Z range 17.056 nm
Img. Mean 0.00010 nm
Inmy. Raw mean 0.00010 nm
Img. Rms CRq) 1,930 nm

0.75 Iug. Ra 1.548 nm
Img. Rmax 17.056 nm
Img., Srf. area
Img. Srf. area diff

0.50 Box Statistics
Z range 17.056 nm
Mean 0.00010 nm
Raw mean 0.00010 nm
Rms (Rgq) 1.930 nm

0.25 Mean roughness C(Ra) 1,548 nm

' Max height C(RmMax) 17.056 nmM

Peak Thresh ref
Peak Thresh(¥rmus)
Box x dimension 1.000 pm
Box y dimension 1.000 pm

Abb. 4.52:  AFM-Aufnahme einer frisch prdparierten TiO,-Schicht

4.4.2 Atzrate von TiO, in heiBer Sidure

Die oxidative Entfernung von Verunreinigungen durch Behandlung der

Proben in Piranha im Ultraschall ist eine Standardprozedur bei Glisern und

Siliziumsubstraten. Da Ti0O, gegeniiber konzentrierten Sduren nicht stabil ist,

wurde die Atzrate ex-situ ellipsometrisch bestimmt, um ggf. durch eine

Verkiirzung der Expositionszeit doch eine Reinigung mit Piranha zu erwégen.

10}

Schichtdicken-
abnahme [nm]

15}

0 10 20 30
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Abb. 4.53:  Veringerung der TiO,-Schichtdicke beim Reinigen in Piranha ohne

Ultraschall. Die Atzrate wurde zu 0,3 nm/min bestimmt.
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Die bei der Reinigung der TiO,-Schichten in Mbestimmte Atzrate
betrdgt 0,3 nm/min. Eine Reinigung im Ultraschallbad war nicht moglich, da
sich die TiO,-Schicht sofort vom Substrat l6ste. Eine Zunhame der
Oberflichenrauhigkeit beim AtzprozeB wurde nicht beobachtet. Da bei
Silizium- und Glassubstraten fiir eine effektive Reinigung mindestens fiir
10 min im Ultraschallbad gereinigt werden muf}, wurde vor der erstmaligen
Beschichtung von TiO, mit GOPTS auf eine Reinigung in Piranha verzichtet.
Statt dessen wurde im Sauerstoffplasma gereinigt.

4.4.3 EinfluBl von Belegung und Regeneration mit Biomolekiilen auf die
TiO,-Oberflache

Zur Wiederverwendung des Transducers wurden die in vorherigen
Experimenten immobilisierte Bio-Schichten durch kurzes Eintauchen in
Piranha (ca. 30s) gereinigt. In M ist die AFM-Aufnahme einer
mehrfach verwendeten Ti0,-Schicht zu sehen. Die Oberflache unterscheidet
sich hinsichtlich der Topographie nicht von einer frisch aufgedampften
Schicht. Auch die Rauhigkeit ist mit etwa 2,7 nm nicht auffallig groB.

3.00 Image Statistics
Img., Z range 50.232 nm
Img., Mean D0.064 nm
Img. Raw mean 0.064 nm
IMmg., Rms (Rg) 3.878 nm
Img., Ra 2.658 nmM
2.00 Img. Rmax 50.154 nm

Img, Srf. area
Img, Srf. area diff

Box Statistics

Z range 50.232 nm

HMean 0.064 nm

Raw mean 0.084 nm
1.00 | Rus cRqD 3.878 nm

Mean roughness (Ral Z2.B858 nm
Max height CRmax) 50.154 nm
Peak Thresh ref

Peak Thresh(Zrms)

Box x dimension 3.000 pm
Box y dimension 3.000 pwm

o
i) 1.00 2.00 3.00 pm

Abb. 4.54:  AFM-Aufnahme einer verwendeten TiO,-Schicht.
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Die abgeidtzte Schichtdicke errechnet sich fiir 4 Reinigungszyklen a 30 s zu
0,6 nm, was einer ellipsometrischen Schichtdickenbestimmung zwar prizipiell
zuginglich ist, substratbedingt aber nicht durchfiihrbar war (siehe

Da der fiir RIfS eingesetzte Transducer nach mehrfachen Regenerations-
zyklen ein zunehmend verdndertes Verhalten wihrend den RIfS-Messungen
aufwies [62], mull davon ausgegangen werden, daB3 die Reinigung unvoll-
standig war und Proteine irreversibel an die Oberflache gebunden haben. Von
einer Verdnderung der Oberflicheneigenschaften fiir die Proteinadsorption
wird auch in [63] berichtet.

4.4.4 Problem der inhomogene Schichtdicke von TiO,

Bedingt durch die asymmetrische Anordnung von Substraten und TiO,-Quelle
ergab sich eine inhomogene Schichtdicke. Die Abstdnde von Substrat und
Quelle sind in [Abb_4.53](links) skizziert. Der Bedampfungskegel hat einen
Offnungswinkel von etwa 27°, fiir das einzelne Substrat ergibt sich ein
Winkel von etwa 9°. Die TiO,-Schichtdicke wurde an 5 Stellen gemil3

El (rechts) ellipsometrisch bestimmt

12 cm
\‘ — III = II ‘\
\ Substrate ; 22 mm
Silizium- - -
N substrat
o ~ 10 mm
: o 0000 I
12 3 4 5
“E'/ v
Quelle 1

Abb. 4.55:  Skizze der Abstinde von Substrat und Quelle wdihrend des
Aufdampfprozesses (links) und Lage der Mefpunkte auf einem
beschichteten Siliziumwafer (rechts).

Der Schichtdickenunterschied in m betrdgt 1,3 nm bzw. 0,6%.
Bedenkt man, dal} die erwarteten Schichtdickenzunahmen etwa 1 nm

betragen, so mul} die Probe nach den Immobilisierungsschritten jeweils an der
gleichen Position vermessen werden.
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Abb. 4.56:  Inhomogene TiO,-Schichtdicken durch ungleichmdfige Beschichtung

des Siliziumsubstrates.

Fiir die ellipsometrischen Messungen wurde die Schichtdickendnderung fiir
jeweils 5 Positionen einzeln bestimmt und daraus der Mittelwert berechnet.

4.4.5 Modifikation von TiO,-Substraten

Zur Kontrolle der Immobilisierungsschritte wurden parallel zu den TiO,-
Aufdampfschichten auch Siliziumwafer untersucht. Die polierten Silizium-
wafer hatten eine native, homogene Oxidschicht von ca. 1,7 nm Dicke. Sie
sind fiir ellipsometrische Messungen wegen des definierten Schichtsystems
und der vergleichsweise groBen Anderung in A als ideale Substrate fiir die

Untersuchung molekularer Monolagen anzusehen.

In [Abh_4 57list die Zunahme der Schichtdicke durch die Immobilisierung von
GOPTS und DC-PEG zu sehen. Fiir GOPTS wird eine Schichtdicke von
4,0 nm bzw. 4,5 nm gefunden, was fiir eine Monolage zu gro3 ist. Die
Ursache dieser zu groBlen Schichtdicke sind Polymerisationsprodukte des
Silans. Da das GOPTS bereits zuvor flir andere Versuche genutzt wurde,
konnte beim Offnen des Gebindes Feuchtigkeit einkondensieren und eine

Polymerisation von GOPTS bewirken.
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Abb. 4.57:  Modifikation von a.) TiO, und b.) SiO,. Gezeigt sind die Schichtdicken
der unmodifizierten (1), mit GOPTS belegten (2) und mit DC-PEG (3)
modifizierten Oberfliche.

Wie in Mll (b.) ersichtlich ist, fand eine Anbindung von DC-PEG an
die mit GOPTS belegte Oberfldche statt. Wegen der hohen Molmasse von
DC-PEG kann es sich hierbei aber nicht um eine Monolage handeln, sondern
um eine unvollstdndige Belegung, bei der die PEG-Ketten énlich wie in @
@ zum groflen Teil parallel zur Oberflidche orientiert sind. Die Berechnung
der Linge eines all-trans stindigen DC-PEG-Molekiils liber die Kovalenz-
radien der Elemente ergab 17 nm.

Die DC-PEG Anbindung an die mit GOPTS modifizierte TiO,-Oberfldche
konnte mit ellipsometrischen Messungen nicht bestdtigt werden. Statt der
erwarteten Schichtdickenzunahme wurde iiberraschenderweise eine Abnahme
von 1,5 nm gegeniiber der reinen TiO,-Schicht gefunden. Da eine Ablosung
von TiO, unter den gegebenen Reaktionsbedingungen ausgeschlossen ist,
mul} ein Fehler im Schichtmodell vorliegen. Eine mogliche Ursache kann die
Verdnderung des Brechungsindex von TiO, durch Aufnahme von Losemittel
oder Wasser in oberflichennahe Poren sein. Dies wurde bereits wegen des
ellipsometrisch bestimmten Void-Anteils der TiO,-Schicht und der AFM-

Aufnahmen vermutet (Vgl. lA.thA_Ql lAbb_4 50] IA.th_ﬂ Es wurde

versucht, die Daten mit einem aufwendigeren Schichtmodell anzupassen.

Aufgrund der zu groflen Anzahl unbekannter Parameter war dies allerdings
nicht moglich.
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4.4.6 RIfS-Messung

Obwohl die Ellipsometrie eine sehr empfindliche MeBtechnik fiir die
Untersuchung diinnster Schichten darstellt, gelang es nicht, mit ithr den
Einfluf3 der Oberflaichenmodifikation auf die Proteinadsorption zu bestimmen.
Der ausschlaggebende Grund hierfiir liegt im geringeren Brechungsindex-
unterschied bei Messungen in wissriger Phase und der damit verbundenen
geringeren Empfindlichkeit. Stérend wirkte sich auch die Anisotropie der
MeBkammerfenster und die nicht exakte Ausrichtung der MeBzelle im
Strahlengang aus, was fiir Messungen im sub-Nanometerbereich keine aus-
wertbarten MeBwerte ergab. Hingegen konnten mit Hilfe der RIfS Bindungs-
experimente” an modifizierten TiO,-Substraten durchgefiihrt werden. Eine
ausfiihrliche Beschreibung des MeBaufbaus findet sich in [62]. Die TiO,-
beschichteten BK7-Gliser wurden in 12 x 12 mm” groBe Stiicken geségt und
nach der Reinigung im Sauerstoffplasma und Wasser in eine MeBzelle
eingebaut. Das Interferenzsignal wurde mit den aus -ellipsometrischen

Messungen erhaltenen optischen Parametern des Schichtsystems simuliert
und mit der Messung in Mverglichen.
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Abb. 4.58:  Gemessenes RIfS-Signal und simuliertes Signal einer 157 nm dicken
TiO,-Schicht auf BK7-Substrat in Wasser.

? freundlicherweise von Dr. Kerstin Linge durchgefiihrt
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Tatsdchlich ergaben sich nur geringe Abweichungen, was mit einer gering-
fligigen Variation in der Dicke erklart werden kann (vgl. . Da das
Interferenzsignal in den ersten 2 h driftete, kann auch hier auf einen
zusitzlichen Effekt durch Wasserauthahme in die TiO,-Schicht geschlossen
werden.

Bei den RIfS-Messungen wurden DC-PEG beschichtete und unbeschichtete
Interferenzplittchen eingesetzt. Die Anderung der optischen Schichtdicke,
z.B. durch Adsorption von Proteinen, fiihrte zu einer Verschiebung des Inter-
ferenzmusters. Fiir die Auswertung wurde die Verschiebung des Minimums
bei 630 nm ausgewertet. Zwei Bindungsexperimente mit dem Protein Rinder-
Albumin (BSA) auf TiO,-Substraten mit und ohne DC-PEG Beschichtung
sind in gezeigt.
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Abb. 4.59:  RIfS-Messung der Adsorptionskinetik von BSA auf unbeschichtetem
und auf DC-PEG belegtem TiO,.

In M erkennt man, dal BSA eine Affinitit gegeniiber der unbe-
schichteten TiO,-Oberflache aufweist, wihrend es bei der DC-PEG belegten
Oberfliche zu keinerlei Adsorption von Protein kam. Die Abblockung der

BSA auf DC-PEG

NN

Oberfliache gegeniiber unspezifischer Peptidadsorption durch Immobilisierung
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hydrophiler Polymere wie AMD und PEG wurde bereits fiir SiO,-
Oberflachen erfolgreich durchgefiihrt [64].

Wihrend eine Reaktionskontrolle durch ellipsometrische Messungen nicht
moglich war, bestéitigen die RIfS-Messungen, dafl eine Immobilisierung von
DC-PEG auf den TiO,-Transducern stattgefunden haben muf3. Die Transducer
lieBen sich fiir mehrere MeBzyklen regenerieren, zeigten aber nach einer
gewissen Zeit ein abweichendes Bindungsverhalten. Vermutlich kam es bei
der Regeneration der Substrate zu einer teilweisen Zerstorung der DC-PEG-
Silan-Schicht.

Um die Immobilisierungsschritte fiir ellipsometrische Messungen zugénglich
zu machen, muf} die Dichte der TiO,-Schicht erhoht werden. CVD, PECVD
und die Sputter-Verfahren bieten sich als Alternativen zur Beschichtung
durch Elektronenstrahlverdampfung von TiO, an. Allerdings mul3 auch hier
auf die Optimierung der ProzeBparameter geachtet werden. Bei ersten
Vorversuchen wurden gesputterte TiO,—Schichten eingesetzt, welche wegen
der Inhomogenitit der Schichtdicke fiir ellipsometrische Messungen
unbrauchbar waren. Ein weiterer Grund fiir den FEinsatz der durch
Elektronenstrahlverdampfung priparierten Proben war die Verfligbarkeit der
Aufdampfanlage und damit die Moglichkeit, Proben mit erwiinschter
Schichtdicke bereitzusellen.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Themen bearbeitet. Zum einen
wurden Glastypoberflichen verschiedenartig modifiziert und der Einfluf3 der
Oberflichenvorbehandlung auf die Oberflicheneigenschaft untersucht, zum
anderen wurde das Quellverhalten rigider Polymerfilmen auf Silizium-
substraten in Abhingigkeit der Analytgrof3e betrachtet.

In Kapitel B wurde der EinfluB von Temperatur und Lagerdauer auf
gereinigte Siliziumsubstrate untersucht. Dabei zeigte sich, dal die
Benetzbarkeit der Oberfliche durch Lagerung bei Raumtemperatur nahezu
unbeeinfluflt bleibt, wihrend es bei der Lagerung bei 90°C zu einer
drastischen Verdnderung der Benetzbarkeit kommt. Dieser Effekt wird durch
die Kondensationsreaktion der bei der naBchemischen Reinigung gebildeten
Silanolgruppen erkldrt. Da die Oberflichensilanole fiir die kovalente
Anbindung der zur Oberflichenmodifikation eingesetzten Silane entscheidend

ist, wurden die folgenden Silanisierungsexperimente mit frisch gereinigten
Oberflachen durchgefiihrt.

Um die optimale Reaktionsdauer fiir die Silanisierung zu finden, wurden
zeitaufgelOoste Silanisierungsexperimente mit Methoxy- und Chlorosilane
ermittelt. Dabei zeigte sich, daB fiir Methoxysilane 60 min und fiir
Chlorosilane 10 min giinstige Reaktionszeiten sind. Kiirzere Reaktionszeiten
resultieren in einer sub-Monolage, lingere fithren durch die Abscheidung von
Kondensationsprodukten aus der Reaktionslosung zu dickeren Schichten.

Durch die Wahl verschieden funktionalisierter Silane lieBen sich Oberflichen
mit unterschiedlichen energetischen Eigenschaften priparieren. Die
Oberflachenenergie konnte mit Kontaktwinkelmessungen bestimmt werden.
Der Versuch, die Stabilitit der Glycidylgruppe von GOPTS durch ein
Hydrolyseexperiment zu bestimmen, schlug wegen der groBlen
Standardabweichung der MeBwerte fehl. Allerdings kann davon ausgegangen
werden, da3 die Glycidylgruppe an Raumluft einige Stunden stabil ist.
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Die optischen FEigenschaften und das Quellverhalten rigider Polymerfilme
wurde in Kapitel B untersucht. In einem ersten Teil wurden mit einer
Lackschleuder Polymerfilme auf Siliziumwafern préipariert und der Einfluf3
der Polymerkonzentration, des Losungsmittels und der Temperung auf die
Schichtdicke und Schichtqualitidt betrachtet. Dabei zeigte sich, dal3 sich die
Schichtdicke der Polymerfilme durch Variation des Polymergehalts der
Beschichtungslosung einstellen lassen. Die praparierten Polymerfilme zeigten
eine sehr geringe Oberflichenrauhigkeit, welche weder mit einem Ober-
flachenprofilometer, noch mit den ellipsometrischen Messungen bestimmt
werden konnte.

Zur Bestimmung der Polymerquellung wurden Analyte mit verschieden
groflem Molekiilvolumen eingesetzt. Zeitaufgeloste Messungen zeigten, dal3
die Polymerquellung sehr langsam verlief und bei groBen Analyten zum Teil
auch nach Tagen keine Gleichgewichtseinstellung zu beobachten war. Bei
Messungen mit Feuchtigkeit wurde beobachtet, dal3 die GroBe der Quellung
nicht mit der Polaritit des Polymers bzw. deren Benetzbarkeit mit Wasser
korreliert. Auch die groBeren Analyten Methanol, Ethanol und 2-Propanol
fiihrten zu einer dhnlich groBen Polymerquellung wie bei den
Feuchtemessungen, obwohl die durch PALS bestimmte Porengroflen-
verteilung eine geringere Sorption und damit eine geringere Quellung
erwarten lief3. Parallel an der TU Dresden durchgefiihrte Wiegeexperimente
[33] zeigten, daB3 die Massenaufnahme tatsdchlich geringer war als die
Quellung vermuten 14Bt. Daraus 146t sich ableiten, dal es eine
molekiilspezifische Quellung gibt und daBl es aufgrund der groBeren
Wechselwirkungskréfte groer Molekiile in kleinen Poren zu einer unerwartet

groflen Quellung kommt.

Fiir den Einsatz der rigiden Polymere als sensitives Material flir optische
Gassensoren nach dem RIfS-Prinzip bedeutet dies, da3 ein Auswerteverfahren
zur Signalbeurteileung herangezogen werden muf}, welches die
Molekularsiebeigenschaften der Polymerfilme ausnutzt. Fiir Messungen in der
Gasphase und in Fliissigkeiten konnten durch dieses Auswerteverfahren
aufgrund der sehr unterschiedlichen Dynamik der Polymerquellung eine
Diskriminierung verschiedener Alkohole erreicht werden [65][66]. Durch die
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Auswertung der Gleichgewichtssignale konnte hingegen nicht zwischen den
verschiedenen Analyten diskriminiert werden.

Die Priparation, Modifikation und Charakterisierung von Titan und
Titandioxid wurde in den Kapiteln Ex' und ZL' beschrieben. Die durch
Elektronenstrahlverdampfung dargestellten Schichten zeichneten sich durch
Homogenitidt und geringer Oberflichenrauhigkeit aus. Die ellipsometrisch
bestimmten optischen Parameter weichen von den Literaturwerten der
Einkristalle ab, da bei den TiO,-Schichten ein hoher Void-Anteil vorhanden
ist.

Bei den Titansubstraten konnte aufgrund der groBen Anzahl unbekannter
Parameter die Dicke der nativen Oxidschicht nicht bestimmt werden. Wegen
des ungeniigenden Modells wurden von der Literatur abweichende optische
Konstanten bestimmt, die Abweichung war aber gering. Mit den ermittelten
Substratparametern war die Zunahme der Oxiddicke bei der Sauerstoff-
plasmareinigung bestimmbar. Der Einflufl der Probenvorbehandlung auf die
Silanisierung wurde mit Octadecyltrichlorosilan durchgefiihrt. Dabei zeigte
sich kein signifikanter =~ Unterschied zwischen plasmagereinigter,
UV-bestrahlter und unbehandelter Oberfliche. Um eine eventuelle Kontami-
nation der Substrate auszuschlieBen und einheitliche Bedingungen zu
schaffen, wurden die Substrate grundsitzlich vor der Silanisierung im
Sauerastoffplasma gereinigt. Eine Reinigung durch na3chemische Methoden,
dhnlich wie bei Silizium oder Quarz, schied wegen der Instabilitit der
Ti10,-Schicht gegen konzentrierte Schwefelsdure aus.

Zur Verbesserung der Biokompatibilitit dentaler Titanimplantate sollten
Proteine und Proteinfragmente immobilisiert werden. Dazu wurde DC-PEG
tiber GOPTS an die Titan- und TiO,-Substrate angebunden. Die
ellipsometrische Bestimmung der Schichtdicke der GOPTS / DC-PEG
Schicht miBllang. Bei den zu Kontrollzwecken gleichzeitig modifizierten
Siliziumwafer konnte dagegen eine Schichtdickenzunahme von 3 -4 nm
gemessen werden. Daher ist davon auszugehen, dal3 auch bei den Titan- und
Ti0,-Substraten die Immobilisierung von DC-PEG gegliickt ist. Da die
Signale der bei RIfS-Messungen eingesetzten TiO,-Substrate nach dem
Einbau in die MefBkammer mehrere Stunden drifteten, liegt die Vermutung
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nahe, dal in die pordse TiO,-Schicht eingedrungenes Wasser und damit die
Verdanderung der optischen Eigenschaften fiir die millgliickte Schicht-
dickenbestimmung verantwortlich gemacht werden kann. Obwohl dieser
Modifikationschritt einer direkten Reaktionskontrolle durch ellipsometrische
Messungen entzogen war, zeigten die RIfS-Messungen eine Anbindung von
DC-PEG an, da es bei diesen Oberflachen zu keiner unspezifischen Protein-
adsorption kam.
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6 Abkiirzungen

A Amplitude

A,B,C Cauchy-, Hartmann-Parameter
AFM Atomkraftmikroskopie

APMDS Aminopropylmethyldiethoxysilan

B magnetische Feldstarke
BK7 Glastyp

BSA Albumin aus Rinderserum
d Dicke

DC-PEG Dicarboxypolyethylenglycol

DMP 1,3-Dimethyltetrahydro-2-pyrimidinon
E elektrische Feldstirke, Energie

e Elementarladung

EMA Effektive Medien Approximation
GOPTS 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan

I Intensitdt, Volumenstrom

1 imaginire Einheit

n Komplexer Brechungsindex

n Realteil des Brechungsindex

m, Elektronenmasse

k Imaginérteil des Brechungsindex
k komplexer Wellenzahlenvektor
k Extinktionskoeffizient

ne Elektronendichte

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon

ODTS  Octadecyltrichlorosilan

p parallel

Piranha heiles Gemisch aus 3 Teilen konz. Schwefelsdure und einem Teil
30%;iger Wasserstoffperoxidldsung.

Reflexionskoeffizienten

-

R Reflektivitit eines Mehrschichtsystems
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6 Abkiirzungen

REM
RIfS

X N < & 3 @
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<

n

cga €y

Reflexionsgrad
Rasterelektronenmikroskopie
Reflektometrische Interferenzspektroskpie
Orthogonal

Transmissionsgrad
Transmissionskoeffizienten
Geschwindigkeit

Eindringtiefe

Raumpunkt

Absorptionskoeffizient
Filmphasendicke
ellipsometrischer Winkel

Dielektrische konstante eines Kristallverbandes

Energie

Dielektrizitéitszahl
Kontaktwinkel
Vakuumwellenlédnge
Wellenldnge im Medium m
Frequenz

Dampfung

Bandbreite des Lorentzoszillators
Phasenwinkel

Winkel

Einfallswinkel
Reflexionswinkel
Brewsterwinkel
ellipsometrischer Winkel
Oberflichenspannung
Plasmafrequenz
Kreisfrequenz
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8.3 Lebenslauf

Name:
Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:
1990

1990 — 1991
1991 — 1997

07.1997 — 12.1997

01.1998 —09.2001
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Esslingen am Neckar

ledig
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Wehrdienst beim FmBtl 220 in Donauworth

Studium der Chemie an der Eberhard-Karls-Universitit,
Tiibingen

Diplomarbeit

Modifizierung von  SiO,-Oberflichen und ihre
Charakterisierung durch Spektrale Ellipsometrie und

FK-NMR-Spektroskopie, betreut von Prof. Dr. G.
Gauglitz

Promotion

Modifikation von Festkorperoberflichen und ihre
Charakterisierung durch Ellipsometrie, betreut von
Prof. Dr. G. Gauglitz



