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1 Einleitung

Polymere haben in der modernen Technik in den vergangenen Jahren eine immer größere Be-
deutung gewonnen. Durch ihre Vielfalt an mechanischen Eigenschaften (wie zum Beispiel ihre
Elastizität, die je nach chemischer Zusammensetzung von sehr weich bis äußerst hart variieren
kann) sind sie in vielen Bereichen einsetzbar. Außerdem lassen sie sich leicht verarbeiten und
kostengünstig herstellen.

Technische Einsatzgebiete sind beispielsweise Metallkatalysatoren für Brennstoffzellen, die
in Polymer-Elektrolyten eingebettet werden [23], und Klebemittel in der Automobilherstellung
anstelle von Schweißtechniken [3]. Auch Prothesen enthalten oft Acryl-Knochenzement als Ver-
bindung mit dem metallischen Implantat. Außerdem werden Polymere als Substrate für das Auf-
bringen von metallischen Leiterbahnen in integrierten Schaltkreisen [6, 44], in organischen Dis-
plays [14] und anderen Bereichen der Mikroelektronik genutzt. Durch den Einsatz in der Herstel-
lung von Massenspeichern wie CDs und DVDs (die im wesentlichen aus Polycarbonat bestehen)
haben Polymere auch Einzug in den Alltag gehalten.

Von besonderem Interesse in technischen Anwendungen ist eine Kombination von Polymeren
und Metallen. So werden CDs und DVDs mit Aluminium bedampft, damit der Laserstrahl re-
flektiert wird, und in der Elektronik ist man ebenfalls auf metallische Leiterbahnen angewiesen.
In diesen Anwendungen spielen die Grenzflächeneigenschaften von Polymer-Metall-Systemen
eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund ist es nötig, die Wechselwirkung zwischen Metall und
Polymer zu verstehen. Beispielsweise ist die Oberflächenspannung von Metallen deutlich größer
als die von Polymeren, weshalb Metallatome bei geringer Stoffmenge auf einer Polymerober-
fläche in der Regel keine durchgehende Schicht bilden, sondern sich in Form näherungsweise
sphärischer Cluster ansammeln.

Gerade mit Hinblick auf den Einsatz in der modernen Technik ist auch das thermische Verhal-
ten solcher Systeme von Interesse. So wird ein vergleichsweise hartes glasartiges Polymer beim
Erhitzen oberhalb der Glasübergangstemperatur weich, und Metallatome auf seiner Oberfläche
wie zum Beispiel Cluster, aber auch mikroskopisch kleine Bauelemente, können in das Polymer
diffundieren [43].

Das Tiefenprofil einer solchen Probe kann mit Hilfe von Röntgenreflektivitätsmessungen un-
tersucht werden. Dabei wird die Probe - im Gegensatz zur Untersuchung mit Methoden wie der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) - nicht zerstört beziehungsweise muß nicht auf-
wendig präpariert werden. Sie kann in der Regel einfach, so wie sie ist und in-situ, einem Rönt-
genstreuexperiment unterzogen werden. Außerdem wird ein größerer Probenbereich (im Bereich
einiger Quadratmillimeter) von der Strahlung getroffen, und die Messung liefert eine Mittelung
über die Eigenschaften der gesamten Fläche. Dagegen wird bei Techniken wie TEM oder AFM
(Rasterkraftmikroskopie) nur ein sehr kleiner Ausschnitt (in der Regel viel kleiner als 1 Quadrat-
mikrometer) der Probenoberfläche abgebildet.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Um die Dynamik eines Metall-Polymer-Probensystems zu untersuchen, kann die Röntgen-
Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) angewandt werden. Insbesondere Gleichgewichts-
dynamiken, bei denen sich der mittlere Teilchenabstand nicht ändert, sind mit statischen Reflek-
tivitätsmessungen nicht zugänglich. Auch XPCS ermöglicht (abgesehen von Strahlenschäden,
die bei langen Meßzeiten auftreten können) eine zerstörungsfreie in-situ-Untersuchung der Pro-
be, bei der ebenfalls über den gesamten vom Strahl getroffenen Probenbereich gemittelt wird.
Die Photonenkorrelationsspektroskopie mit sichtbarem Licht (PCS) ist schon seit langem eine
verbreitete Technik. XPCS wurde aber erst durch hochbrillante Synchrotronstrahlungsquellen
der 3. Generation möglich, die einen ausreichend kohärenten Photonenflux liefern können. Im
Volumen wird diese Methode schon seit einigen Jahren erfolgreich angewandt, Oberflächenun-
tersuchungen mittels XPCS sind allerdings noch wissenschaftliches Neuland.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein System aus einem mit Polystyrol bedeckten Silizium-
substrat untersucht, auf das Gold aufgedampft wurde. Bei niedrigen Evaporationsraten bildet das
Gold annähernd sphärische Cluster auf der Polymeroberfläche [43]. Wird die Probe auf Tempe-
raturen oberhalb der Glasübergangstemperatur des Polymers erhitzt, sinken die Cluster bis auf
einige Å unterhalb der Oberfläche ein, wo sie aufgrund ihres hohen Streuvermögens als Marker
für die Bewegung des sie umgebenden Polystyrols dienen können.

Die Arbeit ist folgendermaßen gegliedert: In Kapitel2werden zunächst die wichtigsten Grund-
lagen der Röntgenstreuung erläutert, Kapitel2.3 behandelt konkret die Methode der Röntgen-
Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) für die in dieser Arbeit wichtigen Fälle der Ka-
pillarwellen und Brownschen Bewegung. Die wichtigsten Eigenschaften von Polymeren und
Polymer-Metall-Grenzflächen werden in Kapitel3 diskutiert. Kapitel4 behandelt die Vorbe-
reitung und Durchführung der Messungen, im einzelnen die Herstellung und Präparation der
Proben, die statische Voruntersuchung im Labor-Diffraktometer und die Korrelationsmessungen
an der Synchrotron-Beamline ID10A der ESRF in Grenoble. Im Abschnitt5 werden die sta-
tischen Reflektivitätsmessungen an den Proben interpretiert und Rückschlüsse auf die Struktur
der Probe gezogen. Kapitel6 zeigt schließlich die XPCS-Messungen und liefert Interpretatio-
nen der Ergebnisse im Hinblick auf die Struktur und Dynamik des Probensystems. Zum Schluß
werden in Kapitel7 die Ergebnisse dieser Arbeit noch einmal zusammenfassend dargestellt, und
es wird ein Ausblick auf mögliche zukünftige Untersuchungen gegeben, die die in dieser Arbeit
gewonnenen Informationen vertiefen können.
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2 Röntgenstreuung

Streuexperimente eignen sich zur Untersuchung der Struktur und Dynamik vieler verschiedener
Materialien. Insbesondere elektromagnetische Wellen spielen bei den Streumethoden eine große
Rolle, da sie in einem breiten Spektrum an Wellenlängen vorliegen, so daß für die jeweils interes-
santen Strukturen die passende Wellenlänge gewählt werden kann. Harte Röntgenstrahlung von
etwa 10 keV hat eine Wellenlänge von rund 1 Å; somit können mit ihr prinzipiell atomare Struk-
turen untersucht werden (was mit sichtbaren Licht aufgrund der deutlich größeren Wellenlänge
nicht möglich ist), aber auch Längenskalen im Mikrometerbereich sind mit der Röntgenstreuung
zugänglich. In diesem Kapitel sollen zunächst einige grundlegende Eigenschaften und Voraus-
setzungen der Röntgenstreuung diskutiert werden.

In Kapitel2.1wird zunächst die spekuläre Röntgenstreuung besprochen, also der Fall, daß der
Winkel von ein- und ausfallendem Strahl gleich sind (αi = αf ). Bei ideal glatten Oberflächen
wird unterhalb eines materialabhängigen kritischen Winkelsαc die gesamte Strahlung reflektiert.
Bei größeren Winkeln oder endlichen Rauhigkeiten treten entsprechende Verluste auf. Über die
spekuläre Röntgenstreuung können räumlich gemittelte Eigenschaften der Probe senkrecht zur
Oberfläche ermittelt werden.

Im Kapitel2.1.2wird dann auf die Besonderheiten eines vielschichtigen Systems mit mehreren
reflektierenden Grenzflächen eingegangen und diskutiert, wie man aus dem gesamten Reflekti-
vitätssignal die Eigenschaften der einzelnen Schichten extrahieren kann.

Kapitel 2.1.3erweitert die davor diskutierten Modelle auf rauhe Grenzflächen. Dazu werden
die Einführung von modifizierten Fresnelkoeffizienten und das Effektive-Dichte-Modell disku-
tiert.

Zur Untersuchung der lateralen Struktur einer Oberfläche ist die diffuse Röntgenstreuung nö-
tig, die in Kapitel2.2 kurz skizziert werden soll. Dort werden die Kinematische Formulierung
(Bornsche Näherung) und die exaktere, aber deutlich kompliziertere Distorted Wave Born Ap-
proximation (DWBA) dargestellt, die im Rahmen der Auswertung benötigt werden.

2.1 Spekuläre Röntgenstreuung

Röntgenstrahlung mit Wellenlängen im Angström-Bereich ermöglicht - im Gegensatz zum sicht-
baren Licht - die Untersuchung von Strukturen bis hinab in den atomaren Bereich. Bei Streuex-
perimenten mit kleinen Eintritts- und Austrittswinkeln sind die Wellenvektorüberträge in der
Regel kleiner als die reziproken Gittervektoren einer eventuell vorliegenden Kristallstruktur. De-
ren Einfluß ist deshalb vernachlässigbar, und die Intensitätsverteilung der gestreuten Strahlung
liefert somit Informationen über das elektrische Potential (und damit die Elektronendichtevertei-
lung) der untersuchten Probe.
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG

Zunächst sollen einige grundlegende Eigenschaften der Röntgenstreuung an glatten und rau-
hen Oberflächen diskutiert werden. Dann werden konkret mehrschichtige Systeme betrachtet,
zu denen auch die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten Proben gehören. Zum Schluß
dieses Abschnitts folgt noch eine prinzipielle Einführung in die Funktionsweise des Programms
LsFit [35], mit dessen Hilfe die Reflektivitätskurven der statischen Messungen analysiert worden
sind.

2.1.1 Grundlegende Eigenschaften

Eine elektromagnetische Welle kann mit der Gleichung

~E(~r) = ~E0 exp(i~k~r) (2.1)

beschrieben werden, wobei~E(~r) die Stärke des elektrischen Feldes am Ort~r darstellt und~E0

für die maximale Amplitude des Feldes und~k für den Wellenvektor der Welle steht. Bei einer
Röntgenreflektivitäts-Messung fällt eine elektromagnetische Welle aus dem Vakuum (bzw. aus
der Luft) auf ein Material mit Brechungsindexn 6=1. Dabei wird sie zum Teil reflektiert und zum
Teil transmittiert (und dabei gebrochen).

Innerhalb eines Mediums gilt für die Bewegung der Welle die Helmholtzgleichung [41]

∆ ~E(~r) + k2n2(~r) ~E(~r) = 0, (2.2)

worin k = |~k| der Betrag des Wellenvektors ist, der überk = 2π/λ mit der Wellenlängeλ
zusammenhängt.

Ein Medium mitN Atomen pro Einheitszelle (die man als harmonische Oszillatoren mit den
Resonanzfrequenzenωj betrachten kann) hat den Brechungsindex [41]

n = 1 + N
e2

ε0me

N∑
j=1

fj

ω2
j − ω2 − 2iωηj

. (2.3)

Dabei istω die Frequenz der einfallenden elektromagnetischen Welle,e die Elementarladung,ε0

die elektrische Feldkonstante,me die Ruhemasse eines Elektrons,ηj die Dämpfungskonstante
der Elektronen des jeweiligen Atoms undfj die entsprechende (erzwungene) Oszillatorstärke,
der sogenannte Atomformfaktor. Letzterer berechnet sich nach

fj = f 0
j + f ′j(λ) + if ′′j (λ), (2.4)

wobeif ′j(λ) undf ′′j (λ) wellenlängenabhängige Dispersions- bzw. Absorptionskorrekturen sind.
Bei harter Röntgenstrahlung, also im Energiebereich von einigen keV, istω À ωj, und Glei-

chung (2.3) vereinfacht sich zu

n = 1− δ + iβ (2.5)
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2.1. SPEKULÄRE RÖNTGENSTREUUNG

mit

δ =
λ2

2π
reρ

N∑
j=1

f 0
j + f ′j(E)

Z
(2.6)

β =
λ2

2π
reρ

N∑
j=1

f ′′j (E)

Z
=

λ

4π
µ. (2.7)

Dabei istre = e2/(4πε0mec
2) der klassischen Elektronenradius,c die Lichtgeschwindigkeit im

Vakuum,Z =
∑

j Zj die Gesamtzahl der Elektronen,ρ die Elektronendichte undµ der lineare
Absorptionskoeffizient.

f 0
j ist abhängig vom Wellenvektorübertrag~q = ~kf −~ki zwischen der einlaufenden (~ki) und der

gestreuten Welle (~kf ). Im Falle kleiner Winkel kann man aber die Näherungf 0
j ≈ Zj anwenden.

Liegt ein homogenes Medium vor und ist die verwendete Energie ausreichend weit von mög-
lichen Absorptionskanten entfernt, können die Parameter in (2.5) vereinfacht berechnet werden
zu

δ =
λ2

2π
reρ und β =

λ

4π
µ. (2.8)

Für Röntgenstrahlung ist die Dispersionδ positiv und liegt im Bereich vonδ ≈ 10−6. Der
Brechungsindex hat somit einen Realteil, der geringfügig kleiner als 1 ist, und so tritt - wenn die
Röntgenstrahlung aus Luft bzw. Vakuum auf das Material trifft - unterhalb eines kritischen Win-
kelsαc Totalreflexion auf. In Tabelle2.1 sind für die in dieser Arbeit verwendeten Materialien
und Energien die entsprechenden Dispersions- und Absorptionskonstantenδ undβ aufgelistet.

Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz (siehe auch die Skizze in Abb.2.1)

n = 1− δ =
cos αi

cos αt

(2.9)

folgt für kleine Eintrittswinkelαi und mit dem Winkelαt der transmittierten Strahlung nähe-
rungsweise

αc ≈
√

2δ = λ
√

reρ/π. (2.10)

Im Falle der Totalreflexion dringt die Strahlung nur einige Nanometer weit in die Probe ein,
die Eindringtiefe läßt sich aus dem kritischen Winkel zu

Λ =
λ

2παc

(2.11)

berechnen [36], und beträgt bei den vorliegenden Proben etwa 2,5 bis 9 nm. Deshalb kann man
mit Experimenten bei sogenanntem „streifenden Einfall“ sehr gut oberflächensensitiv messen
und hat so Zugang zu den Eigenschaften dünner Schichten.

Mit Hilfe der sogenannten Fresnelkoeffizienten [2] kann die Reflektivität einer „perfekten“
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG

Material ρ(g/cm3) E(eV ) λ(Å) 106δ 106β δ/β αc(
◦)

Silizium (Si) 2,33 8049 1,541 7,60 0,173 43,93 0,223
10640 1,165 4,32 0,058 75,00 0,168

Quarz (SiO2) 2,2 8049 1,541 7,13 9,200 0,78 0,216
10640 1,165 4,06 0,030 133,99 0,163

Polystyrol (PS) 1,05 8049 1,541 3,50 0,0048 731,00 0,152
10640 1,165 2,00 0,0015 1376,18 0,114

Gold (Au) 19,32 8049 1,541 47,10 48,500 9,72 0,556
10640 1,165 26,12 1,760 14,84 0,414

Silber (Ag) 10,5 8049 1,541 29,40 2,660 11,10 0,439
10640 1,165 16,76 0,938 17,87 0,332

Aluminium (Al) 2,699 8049 1,541 8,47 0,155 54,60 0,236
10640 1,165 4,82 0,051 93,96 0,178

Kupfer (Cu) 8,96 8049 1,541 24,40 0,549 44,40 0,400
10640 1,165 14,61 1,540 9,49 0,310

Wasser (H2O) 1,00 8049 1,541 3,58 0,0199 179,94 0,153
10640 1,165 2,04 0,0038 544,55 0,116

Tabelle 2.1: Dispersionδ und Absorptionβ der in dieser Arbeit verwendeten Materialien bei
den Photonen-Energien 8,049 keV (Energie der kα,1-Linie von Kupfer, die im Labor-
Diffraktometer genutzt wird) und 10,640 keV (eingestellte Energie an der Beamline
ID10a, ESRF). Zudem sind in der Tabelle noch die Dichten der Stoffe und die ausδ
undβ berechneten kritischen Winkelαc aufgeführt. Quelle: [43, 5].
Neben den mit Gold präparierten Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
Polystyrolfilme untersucht, die mit Silber, Aluminium oder Kupfer bedampft wor-
den sind. Bei den statischen Untersuchungen (Kapitel5) stellte sich allerdings das
Gold, das von den verwendeten Metallen die größte Dispersionδ aufweist, als das
geeignetste Material heraus, so daß für die Korrelationsmessungen nur Proben mit
Goldclustern verwendet wurden. Die Angabe der Werte für Wasser ist für die in Ka-
pitel 5 beobachtete Top-Schicht wichtig, die möglicherweise auf Wasser aus der Luft
zurückzuführen ist.

(d.h. vollständig glatten) Oberfläche berechnet werden. Damit gelten für die Amplituden der
einfallenden| ~E0,i|, der reflektierten| ~E0,r| und der transmittierten Welle| ~E0,t| folgende Glei-
chungen:

| ~E0,r| = r · | ~E0,i| (2.12)

| ~E0,t| = t · | ~E0,i| (2.13)

mit r =
ki,z − kt,z

ki,z + kt,z

(2.14)

und t =
2ki,z

ki,z + kt,z

(2.15)
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2.1. SPEKULÄRE RÖNTGENSTREUUNG

αi i

z

x

α  = αf
αt

k i k f

n=1

δn=1−    < 1

k t

Abbildung 2.1:Schematische Darstellung von Reflexion und Transmission einer elektromagne-
tischen Welle an einer Grenzschicht unter streifendem Einfall. Die Welle trifft
mit dem Wellenvektor~ki unter dem Winkelαi auf die Grenzfläche auf, wird zum
Teil unter dem Winkelαf = αi (mit dem Wellenvektorkf ) reflektiert und dringt
zum Teil unter dem Winkelαt < αi (mit Wellenvektorkt < kf , aberkt,x = kf,x)
in die Schicht ein.n bezeichne hier nur den Realteil des Brechungsindex.

mit den z-Komponenten der Wellenvektoren von einfallender und transmittierter Strahlung

ki,z = k sin αi (2.16)

kt,z = nk sin αt = k
√

(n2 − cos2 αi). (2.17)

Die Fresnelkoeffizienten sind zudem polarisationsabhängig. Da der Brechungsindexn für Rönt-
genstrahlen aber praktisch 1 ist, spielt diese Abhängigkeit in der vorliegenden Arbeit keine Rolle.

Für kleine Winkel berechnet sich die relative Intensität der reflektierten Strahlung (die soge-
nannte „Fresnelreflektivität“) nach

RF = |r|2 =
(αi − p+)2 + p2

−
(αi + p+)2 + p2−

(2.18)

mit dem Real- und Imaginärteil des Transmissionswinkelsαt = p+ + ip−

p2
+/− =

1

2

[√
(α2

i − α2
c)

2 + 4β2 ± (α2
i − α2

c)

]
. (2.19)

Abb. 2.2zeigt die berechnete Fresnelreflektivität einer glatten Silizium-Luft-Grenzfläche.

2.1.2 Mehrschichtsysteme

In der vorliegenden Arbeit werden Proben untersucht, die nicht nur über eine reflektierende
Grenzfläche verfügen, sondern die aus mehreren Schichten mit unterschiedlichen Brechungs-
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG
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Abbildung 2.2:Berechnete Fresnel-Reflektivität einer Silizium/Luft-Grenzfläche nach Glei-
chung (2.18): Links in logarithmischer Skalierung, rechts ist der Bereich klei-
ner Winkel (bzw. kleiner Wellenvektorüberträge) noch einmal linear dargestellt.
qz stellt dabei den Wellenvektorübertrag senkrecht zur Probenoberfläche dar, der
sich aus Einfallswinkel und Austrittswinkel nach Formel4.8berechnet. Die Re-
flektivität wird bestimmt, indem man die gemessene Intensität der reflektierten
Strahlung auf 1 normiert.

indizes - und damit auch aus mehreren reflektierenden Grenzflächen - bestehen.

Zunächst soll ein System aus mehreren „glatten“ Schichten (wie in Abb.2.3skizziert) betrach-
tet werden. Die einzelnen Grenzflächen können jeweils separat betrachtet, und ihre Reflektivität
wie im vorangegangenen Kapitel berechnet werden. Das Vakuum bzw. die Luft wird als unend-
lich dicke Schicht mit Brechungsindexn = 1 aufgefaßt. Das Substrat wird, da es in der Regel
wesentlich dicker ist als die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung, ebenfalls als unendlich dick an-
genommen, und die durch die unterste GrenzflächezN gedrungene StrahlungTN+1 wird auch an
keiner weiteren Fläche reflektiert. Wenn man nun die reflektierten Intensitäten aller Grenzflächen
des Systems „phasenrichtig“ addiert, erhält man die Gesamtreflektivität des Systems.

In Abbildung 2.4 sind die berechnete Reflektivität einer Probe aus einem Silizium-Substrat
mit einem 10 nm dicken Polystyrolfilm und die Fresnel-Reflektivität des Siliziums dargestellt.
Die Oszillationen in der Reflektivität (sogenannte „Kiessig-Fringes“ [17]) beruhen auf Inter-
ferenzeffekten zwischen den beiden Schichten (Si-PS und PS-Luft), deren Periode umgekehrt
proportional zum Abstand der Schichten und damit der Dicke des PS-Films ist. Diese läßt sich
daraus mit einer Genauigkeit von deutlich weniger als einem Å bestimmen. Bei mehrschichti-
gen Systemen überlagern sich die Oszillationen der einzelnen Schichten, doch im Prinzip lassen
sich auch aus der Reflektivität eines vielschichtigen Systems die Dicken der einzelnen Schichten
bestimmen.

Abelès [1] behandelte das Problem als erster mittels Transfermatrizen für jede einzelne Schicht.
Ein rekursives Verfahren zur Lösung dieses Problems, das heutzutage in den meisen Anwendun-
gen verwendet wird, stellt der Parratt-Algorithmus [28] dar. Dieser Algorithmus ist sehr rechen-
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2.1. SPEKULÄRE RÖNTGENSTREUUNG

Abbildung 2.3:Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems mit Schichten verschiede-
ner Brechungsindizes. Abbildung aus [38].

intensiv, kann aber leicht programmiert werden, so daß man mit modernen Rechnern problemlos
die Reflektivitäten von Mehrschichtsystemen bestimmen kann. Für diese Arbeit wurde das Pro-
grammLsFit [35] verwendet, das auf dem oben genannten Algorithmus beruht.

2.1.3 Rauhe Schichten

Die obigen Berechnungen beziehen sich auf perfekt glatte Grenzflächen, an denen sich der Bre-
chungsindex sprunghaft von einer Schicht zur anderen ändert. In der Realität haben die Grenzflä-
chen aber immer eine endliche Rauhigkeit, so daß der Brechungsindex nun nicht mehr nur noch
von z abhängt, sondern auch von den Koordinatenx undy innerhalb der Ebene. Es ergibt sich
für die Grenzschicht ein Zusammenhangn(x, y, z).

Da bei (spekulären) Reflektivitätsmessungen der Wellenvektorübertrag~q senkrecht zur Pro-
benoberfläche ist, liefert das detektierte Signal keine direkten Informationen über die laterale
Struktur der Oberfläche. Im Detektor werden alle Beiträge der x-y-Ebene (für ein bestimmtesz)
aufsummiert, dies entspricht dann einem gemittelten Brechungsindexn(z) (bzw. einer gemittel-
ten Elektronendichteρ(z)), der wiederum nur noch z-abhängig ist.n(z) ist stetig und berechnet
sich nach

n(z) = lim
X,Y→∞

1

XY

∫ X

0

∫ Y

0

n(x, y, z) dx dy. (2.20)

Im Grenzfall unendlich geringer Rauhigkeit nähert sichn(z) einer Heaviside-Sprungfunktion an
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Abbildung 2.4:Links: Berechnete Reflektivität eines 10 Å dicken PS-Films auf einem Si-

Substrat (mit höherer Elektronendichte) bei einer Wellenlänge von 1,541Å. Die
obere Linie markiert die Fresnel-Reflektivität des Substrats, die untere die Re-
flektivität des Schichtsystems.
Rechts: Das zugehörige Elektronendichteprofil des Systems.

und liefert damit den oben betrachteten Fall glatter Schichten mit Sprüngen inn.
Betrachtet man den Übergang von einer Schichtj zur nächsten Schichtj + 1, setzt man die-

sen aus einer Menge glatter Schichten zusammen, die an den jeweiligen Koordinatenzj liegen.
Die absoluten z-Werte berechnen sich nun auszj und den relativen Schicht-Koordinatenz′ zu
z = zj + z′.

Definiert manPj(z
′) dz′ als die Wahrscheinlichkeit, im Intervall[zj + z′, zj + z′ + dz′] die

Grenzflächej zu finden, und gilt

0 =

∫
z′Pj(z

′) dz′, (2.21)

bestimmt

σ2
j =

∫
z′2Pj(z

′) dz′ (2.22)

die sogenannte „root-mean-square“-Rauigkeit (engl. rms roughness) der Schichtj. n wird dann
zu der stetigen Funktion

nj(z
′) =

∫ ∞

−∞
[nj + (nj+1 − nj)Θ(z′ − ζ)] Pj(ζ) dζ (2.23)

= nj + (nj+1 − nj)

∫ z′

−∞
Pj(ζ) dζ, (2.24)

wobeiΘ(z) für die Heaviside-Sprungfunktion steht.
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2.1. SPEKULÄRE RÖNTGENSTREUUNG

Aus diesem Ansatz erhält man modifizierte Fresnelkoeffizienten, mit deren Hilfe sich das
Schichtsystem rechnerisch wie eines mit glatten Grenzflächen verhält [41]

r̃j+1,j =
fj(kz,j+1 + kz,j)

fj(kz,j+1 − kz,j)
rj+1,j (2.25)

t̃j+1,j =
1

fj(kz,j+1 − kz,j)
tj+1,j (2.26)

mit fj(k) = exp(ikµj)

∫
exp(−ikz)Pj(z) dz, (2.27)

mit den weiter oben berechneten Fresnelkoeffizientenrj+1,j undtj+1,j für die glatte Grenzfläche
zwischen den Schichtenj undj + 1.

Unter der Annahme, daß der Brechungsindex zwischen den Schichtenj undj+1 stetig verläuft

nerf
j (z) =

nj + nj+1

2
− nj − nj+1

2
erf

(
z − zj√

2σj

)
, (2.28)

mit der Fehlerfunktionerf(z) = 2√
π

∫ z

0
exp(−t2) dt, die fürσj → 0 zu einer Stufenfunktion wird

und damit den Grenzfall einer glatten Fläche einschließt), ergibt sich fürPj(z) ein Gauss-Profil

P erf
j (z) =

1√
2πσj

exp

(
− z2

2σ2
j

)
, (2.29)

und die modifizierten Fresnelkoeffizienten sind in diesem Fall

r̃erf
j+1,j = exp(−2kz,jkz,j+1σ

2
j ) rj+1,j (2.30)

und t̃erfj+1,j = exp

[
(kz,j − kz,j+1)

2σ2
j

2

]
tj+1,j. (2.31)

2.1.4 Das Effektive-Dichte-Modell

Die oben hergeleiteten modifizierten Fresnelkoeffizienten machen nur für kleine Rauhigkeiten
σj ¿ dj einen Sinn, da sonst das sich ergebende Brechungsindex-Profiln(z) unstetig werden
kann und sich unphysikalische Resultate ergeben würden. Beispielsweise sind Silizium-Substrate
(wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden) in der Regel mit einer Oxidschicht bedeckt,
deren Dicke und Rauhigkeit oft in derselben Größenordnung liegen. Um weiterhin den Parratt-
Algorithmus verwenden zu können, muß das Verfahren modifiziert werden.

Zu diesem Zweck teilt man ein stetiges Brechungsindex-Profiln(z) in hinreichend dünne
Scheiben (meist im Bereich von 1 Å). Für diese kann dann jeweils ein mittleresnj bestimmt
werden, und das Ganze wird in der Summe wie ein System glatter Schichten behandelt. Diese
Methode ist wesentlich rechenaufwendiger als die Reflektivitäts-Berechnung mittels modifizier-
ter Fresnelkoeffizienten und wird in der Regel nur eingesetzt, wenn letztere keine zufriedenstel-
lenden Ergebnisse liefert. Für kleine Rauhigkeiten geht dieses Effektive-Dichte-Modell wieder
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG

in den Fall einzelner Schichten über.
In der vorliegenden Arbeit reichte das Modell mit modifizierten Fresnelkoeffizienten für die

Anpassung der Reflektivitätskurven von reinen Polystyrol-Proben auf einem Silizium-Substrat
aus. Bei den Systemen mit zusätzlich aufgebrachtem Gold mußte allerdings das Effektive-Dichte-
Modell verwendet werden, um zufriedenstellende Fits zu erhalten. Mit dem ProgrammLsFit [35]
sind Berechnungen nach beiden Verfahren in ausreichender Geschwindigkeit möglich.

Im folgenden soll kurz skizziert werden, wie mit Hilfe des Effektiven-Dichte-Modells der
Brechungsindexn(z) bestimmt werden kann.

Der Verlauf des Dispersionsprofilsδ(z) an den Grenzflächen wird durch die FunktionenYj(z)
bestimmt, wobeilim|z|→∞ Yj(z) = ±1 (z.B. Yj(z) = erf[z/(

√
2σj)] wie im letzten Abschnitt)

gelten soll. Dann ist

Wj(z) =

{
1
2
[1 + Yj(z − zj)] für z ≤ ζj

1
2
[1− Yj(z − zj−1)] für z > ζj

(2.32)

der Anteil des Stoffesj an der Positionz. Die Koordinate

ζj =
σjzj−1 + σj−1zj

σj + σj−1

(2.33)

bestimmt die Position, an der das obere und das untere Profil der Grenzflächej stetig ineinander
übergehen.

Die unterste Grenzfläche des Substrats liegt nach Definition beizN+1 = −∞, und ihre Rau-
higkeit betrageσN+1 = 0. Dasselbe gilt für die oberste Grenze im Vakuum, für die giltz0 = ∞
undσ0 = 0. Damit folgt für die obere und untere Grenze der Probe

ζN+1 = −∞ (2.34)

ζ1 = ∞. (2.35)

Schließlich berechnet man daraus das Dispersionsprofil (vgl. (2.5))

δ(z) =

(
N+1∑
j=1

δjWj(z)

)/(
N+1∑
j=1

Wj(z)

)
, (2.36)

wobeiδj der jeweilige Volumenwert für das Materialj ist. Für kleine Rauhigkeitenσj ¿ dj ent-
spricht dieses Profil dem, welches mit den modifizierten Fresnelkoeffizienten berechnet wurde.
Somit liegt hier eine Verallgemeinerung der Reflektivitätsberechnung für rauhe Grenzflächen vor
(siehe2.1.3).

Es ist allerdings zu beachten, daß die Parameter hier eine etwas andere Bedeutung haben.
Die „Schichtdicken“dj = zj−1 − zj bestimmen die Parameterzj der Wj(z)-Funktionen. Die
„Rauhigkeit“σj symbolisiert die Breite der Zwischenschicht zwischen den Schichtenj undj+1,
die bei großen Rauhigkeiten sogar dicker als die eigentliche Schicht werden kann. In diesem Fall
ist die wirkliche (physikalische) Dispersion wesentlich kleiner alsδj (im Intervall [zj−1, zj]), und
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2.2. DIFFUSE (NICHT-SPEKULÄRE) RÖNTGENSTREUUNG

(2.36) gibt eine „effektive Dispersion bzw. Dichte in der Tiefez“ an. Deshalb wird diese Art der
Parametrisierung als das „Effektive-Dichte-Modell“ bezeichnet.

2.2 Diffuse (nicht-spekuläre) Röntgenstreuung

Bei spekulären Reflektivitätsmessungen liegt nur ein Wellenvektorübertrag senkrecht zur Ober-
fläche vor, deshalb können aus diesen Messungen auch nur Informationen über die Elektronen-
dichteverteilung senkrecht zur Oberfläche der Probe gewonnen werden.

Die laterale Struktur der Oberfläche, also vor allem auch die (unterhalb der Glasübergangs-
temperatur „eingefrorenen“) Kapillarwellen auf der Polymeroberfläche, die für die Rauhigkeit
verantwortlich sind, kann nur mittels diffuser Streuung (αi 6= αf ) untersucht werden. Dabei muß
noch zwischen der Reflektivität in der Einfallsebene (off-specular) und außerhalb der Einfall-
sebene des Röntgenstrahls (out-of-plane) unterschieden werden. Abbildung2.5verdeutlicht die
drei Fälle.

Abbildung 2.5:Winkel bei spekulärer und diffuser Streuung, in-plane und out-of-plane:
αi: Einfallswinkel;αf = αi: spekulärer Austrittswinkel (specular, in-plane);αd:
diffuser Austrittswinkel in der Einfallsebene (off-specular, in-plane);δ: diffuser
Austrittswinkel außerhalb der Einfallsebene (out-of-plane).

Aufgrund der recht schwachen Wechselwirkung zwischen Röntgenstrahlung und Materie kann
oft eine kinematische Beschreibung nach der Bornschen Näherung verwendet werden. Eine kom-
plexere Erweiterung dieser Näherung ist die „Distorted Wave Born Approximation“ (DWBA).
Beide Theorien sollen im folgenden kurz skizziert werden. Detaillierte Beschreibungen finden
sich an anderer Stelle [37, 41].
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG

2.2.1 Kinematische Formulierung (Bornsche Näherung)

Die Bornsche Näherung besagt, daß nur Einfach-Streuprozesse berücksichtigt werden. Damit ist
die gestreute Intensität proportional zur sogenannten Streufunktion [41]

S(~q) =

∫∫
d~r d~r ′ ρ(~r) ρ(~r ′) exp (i~q(~r − ~r′)) (2.37)

mit der Elektronendichteρ(~r) und dem Wellenvektorübertrag (Streuvektor)~q = ~kf − ~ki.

Betrachtet man nun eine rauhe Grenzfläche mit der Kontur („height field“ bzw. „Höhenfeld“)
ζ(x, y) mit einer Dichtedifferenz∆ρ0 zwischen den angrenzenden Materialien, ergibt sich eine
lokale Dichtedifferenz von

∆ρ(~r = (x, y, z)) = ∆ρ0 ·Θ[z − ζ(x, y)], (2.38)

wobei Θ hier wieder die Heaviside-Funktion darstellt. Nimmt man fürζ(x, y) − ζ(x′, y′) eine
Gauß-verteilte Zufallsgröße an, die nur von den relativen KoordinatenX = x−x′ undY = y−y′

abhängt, folgt nach Einsetzen von (2.38) in (2.37)

S(~q) =
(∆ρ0)

2

q2
z

exp(−q2
zσ

2)

∫∫
exp

[
q2
zC(X,Y )

]
· exp [−i(qxX + qyY )] dX dY (2.39)

mit der rms-Rauhigkeitσ der Oberfläche und der Höhen-Höhen-KorrelationsfunktionC(X,Y )

C(X, Y ) = lim
A→∞

1

A

∫

A

dx dy z(x, y) ·z(x + X, y + Y ). (2.40)

2.2.2 Distorted Wave Born Approximation (DWBA)

Die „Distorted Wave Born Approximation“ (DWBA), eine exaktere, aber wesentlich komplizier-
tere Methode zur Beschreibung der diffusen Streuung, ist eine Kombination aus kinematischer
und dynamischer Darstellung. Die Beugung an einer glatten Fläche wird exakt berechnet, da-
gegen werden die lateralen Inhomogenitäten weiterhin kinematisch (ohne Mehrfachstreuung)
behandelt.

Der wesentliche Unterschied zur „einfachen“ Bornschen Näherung ist, daß bei der DWBA die
Transmissionsfunktionen

Ti(αi) =
2ki,z

ki,z + kt,z;i

und Tf (αf ) =
2kf,z

kf,z + kt,z;f

(2.41)
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2.2. DIFFUSE (NICHT-SPEKULÄRE) RÖNTGENSTREUUNG

mit den Abkürzungen

ki,z = k sin αi

kf,z = k sin αf

kt,z;i = nk sin αt,i = k(n2 − cos2 αi)
1/2

kt,z;f = nk sin αt,f = k(n2 − cos2 αf )
1/2

für die ein- und auslaufenden Welle in der Formel der gestreuten Intensität auftauchen. Damit
gilt für die Intensität der gestreuten Strahlung [37]

Idiff ∼ |Ti(αi)|2 S(~q) |Tf (αf )|2 (2.42)

mit der Streufunktion

S(~q) =
(∆ρ)2

|qz,t|2 exp

[
− (

q2
z,t + (q∗z,t)

2
) σ2

2

]

×
∫∫

dX dY
[
exp(|qz,t|2C(X,Y ))− 1

]
exp[−i(qxX + qyY )]. (2.43)

Anstelle des senkrechten Wellenvektorübertrags im Vakuumqz = ki,z + kf,z (wie in der kinema-
tischen Darstellung) steht hier nun der Streuvektor in Materieqz,t = kt,z;i + kt,z;f .

Die DWBA erklärt auch die sogenannten Yoneda-Peaks (Maxima in der diffusen Streuung
an Stellen mitαi ≈ αc oderαf ≈ αc)[45]. Diese werden durch die Transmissionsfunktionen
verursacht, die am kritischen Winkel ein deutliches Maximum aufweisen. Bei großen Winkeln
gehen die Ergebnisse der DWBA wieder in die Ergebnisse der rein kinematischen Näherung
über.

2.2.3 Dichteprofil einer Polymer-Oberfläche

Mit der in Kapitel3.1.6hergeleiteten Rauhigkeit einer Polymerschicht folgt für den Dichtever-
lauf an der Oberfläche ein hyperbolisches Tangensprofil

ρ(z) =
ρp

2
+

ρp

2
tanh

(
πz

2
√

3σ

)
(2.44)

mit der Dichte des Polymersρp und der durch die Kapillarwellen erzeugte Tiefez. Die Wahr-
scheinlichkeitsdichteP (z), daß sich die Oberfläche in einer Tiefez befindet, beträgt

P (z) =
π

4
√

3σ
cosh−2

(
πz

2
√

3σ

)
, (2.45)

dabei berechnet sich die mittlere quadratische Rauhigkeit nach [41] zu

σ2 =

∫
z2P (z)dz. (2.46)
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2.3 XPCS - X-Ray Photon Correlation Spectroscopy

2.3.1 Grundlagen

Abbildung 2.6:Die durch die verschiedenen Streumethoden zugänglichen Längen- und Fre-
quenzbereiche. Raman- und Brillouinstreuung decken den Bereich hoher Fre-
quenzen und niedriger Wellenvektorüberträge ab. Die inelastische Röntgen-
(IXS) und Neutronenstreuung (INS) ermöglicht hohe Impulsüberträge, ebenso
wie das Neutronen-Spin-Echo-Verfahren und Nuclear Forward Scattering (NFS).
Für niedrige Frequenzen muß man mit Photonen-Korrelations-Spektroskopie mit
sichtbarem Licht (PCS) oder Röntgenstrahlung (XPCS) arbeiten. Lediglich diese
beiden Methoden sind für Oberflächenanalysen geeignet, da die anderen Techni-
ken auf der Transmission der Strahlung beruhen und somit nicht oberflächensen-
sitiv sind. Bild aus [12].

Dynamische Eigenschaften von Materie können mit Hilfe verschiedener Streumethoden un-
tersucht werden (siehe Abbildung2.6). Dabei gewährt beispielsweise die Neutronenstreuung
Zugang zu einem Frequenzbereich vonω = 1014 Hz bis 107 Hz beziehungsweise Streuvekto-
ren von 0,02 Å

−1
bis 10 Å

−1
, also bis in atomare Auflösung. Die niedrigeren Frequenzbereiche

(ω < 106 Hz) werden von der Photonen-Korrelationsspektroskopie mit sichtbarem Licht (PCS)
abgedeckt, allerdings nur bis zu Streuvektoren mitq < 4 ·10−3Å

−1
, also Längenskalen größer

als etwa 160 nm. Außerdem kann die Lichtstreuung nicht in Systemen mit hoher Absorption oder
Mehrfachstreuung eingesetzt werden. Die XPCS-Technik ermöglicht dagegen prinzipiell den Zu-
gang zu niedrigen Frequenzen (von 2·107 Hz bis 10−3 Hz) bei Streuvektoren von 10−3Å

−1
bis

zu einigen Å
−1

und damit atomarer Auflösung [40, 12, 36]. Zudem ist der Brechungsindex von
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2.3. XPCS - X-RAY PHOTON CORRELATION SPECTROSCOPY

Feststoffen für Röntgenstrahlung kleiner als 1, so daß bei genügend kleinen Winkeln eine Total-
reflexion stattfindet, was für Oberflächenuntersuchungen sehr vorteilhaft ist, da (bei spekulären
Messungen) nahezu die gesamte Intensität den Detektor erreicht.

Abbildung 2.7:Typisches XPCS Fleckenmuster (Speckle Pattern). Eine perfekt glatte Oberflä-
che würde lediglich ein strukturloses Bild ergeben. Erst bei Unebenheiten auf
der Oberfläche und genügend kohärenter Röntgenstrahlung (mit einer Kohärenz-
länge in der Größenordnung der Strukturen auf der Oberfläche) ergibt sich ein
solches Fleckenmuster (hier für Cu3Au (100)). Bewegen sich die Unebenheiten
(z.B. die Kapillarwellen) mit der Zeit, verändert sich auch das Muster, und daraus
können dann Rückschlüsse auf die Dynamik gezogen werden. Bild aus [8].

Wenn kohärente Licht- oder Röntgenstrahlung auf eine rauhe Oberfläche trifft, bildet die ge-
streute Strahlung ein sogenanntes Fleckenmuster (Speckle Pattern), das zum Beispiel mit einer
CCD-Kamera aufgenommen werden kann (Abbildung2.7). Dabei muß die Kohärenzlänge der
Strahlung in der gleichen Größenordnung liegen wie die zu beobachtenden Strukturen. Eine per-
fekt glatte Oberfläche würde lediglich ein strukturloses Bild ergeben. Erst bei Unebenheiten auf
der Oberfläche und genügend kohärenter Röntgenstrahlung (mit einer Kohärenzlänge in der Grö-
ßenordnung der Strukturen auf der Oberfläche) ergibt sich ein solches Fleckenmuster. Bewegen
sich die Unebenheiten (z.B. die Kapillarwellen oder Goldcluster) mit der Zeit, verändert sich
auch das Muster, und daraus können dann Rückschlüsse auf die Dynamik gezogen werden.

Für sichtbares Licht (in Form von Lasern) wird diese Methode schon lange angewandt, mit
Röntgenstreuung ist sie erst seit einigen Jahren möglich. Dies ist auf die sehr kurze Kohärenzlän-
ge von Röntgenstrahlung zurückzuführen. Während Laser durchaus Kohärenzlängen von einigen
Metern aufweisen können, ist ein von einem Synchrotron emittierter Röntgenstrahl nicht kohä-
rent. Nur wenn man mit einer Lochblende (Pinhole) einen ausreichend kleinen Teil des Strahls
herausschneidet, mit einem Querschnitt im Bereich von etwa 10× 10 µm2 bei einem Abstand
zur Strahlungsquelle von etwa 40 m, weist dieser allein durch die starke räumliche Beschrän-
kung zumindest eine teilweise Kohärenz auf. Erst die Synchrotronstrahlungsquellen der dritten
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Generation mit ihrer hohen Brillanz liefern mit Hilfe von Undulatoren einen ausreichend großen
Photonenflux, um noch bei Einsatz dieser kleinen Lochblenden genug Intensität zu erhalten. So
konnte XPCS in den letzten Jahren zu einer etablierten Technik zur Untersuchung von Dyna-
miken in einem Volumen werden. Messungen der Oberflächendynamik mit XPCS, wie sie im
Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden, sind allerdings ein völlig neues Feld der Physik, in
dem noch viele Fortschritte möglich sind.

2.3.2 Berechnung der Kohärenzlänge

Abbildung 2.8:Definition der longitudinalen Kohärenzlänge. Eine Welle A mit Wellenlängeλ
und eine Welle B mit einer kürzeren Wellenlängeλ − ∆λ haben im Abstand
ξl = Nλ die gleiche Amplitude. Dieser Abstand definiert die longitudinalen
Kohärenzlängeξl.

Die Kohärenzlänge ist sowohl von der Wellenlänge und Bandbreite der Strahlung, als auch
vom Aufbau der Strahlungsquelle abhängig. Die longitudinale Kohärenzlängeξl ist, wie in Ab-
bildung2.8verdeutlicht ist, der kleinste Abstand zwischen zwei Stellen, an der eine WelleA mit
Wellenlängeλ und eine WelleB mit einer kürzeren Wellenlängeλ−∆λ die gleiche Amplitude
haben. Dies ist bei einer Wellenlängendifferenz von∆λ nachN + 1 = λ

∆λ
Wellenzügen der

Fall. In der Regel istN sehr groß, so daß man vereinfachendN + 1 ≈ N annehmen kann. Die
longitudinale Kohärenzlänge ergibt sich somit zu [32]

ξl = N ·∆λ =
λ2

∆λ
. (2.47)

Die transversale Kohärenzlängeξt als der Abstand in der Beobachtungsebene definiert, bei
dem zwei WellenfrontenA undB, die von den Enden einer Strahlungsquelle der Größeds emit-
tiert und im AbstandRs beobachtet werden, um genauλ phasenverschoben sind. Wie aus Ab-
bildung2.9ersichtlich wird, gilt dafür für dem Winkel∆θ, unter dem man die Strahlungsquelle
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Abbildung 2.9:Definition der transversalen Kohärenzlängeξt. Zwei WellenfrontenA undB wer-
den von den Enden einer Strahlungsquelle der Größeds emittiert und im Abstand
R beobachtet. An einem Ende eines Detektors der Breite2ξl sind die Wellen in
Phase und am anderen Ende um genauλ phasenverschoben.

sieht,

tan(∆θ) =
λ

2ξt

=
ds

Rs

. (2.48)

Daraus ergibt sich [40, 9] dann die transversale Kohärenzlänge

ξt =
λRs

2dS

. (2.49)

In dem in Kapitel4.5.1beschriebenen Aufbau ergeben sich so Kohärenzlängen von etwa

ξt = 7, 8µm und ξl = 0, 83µm. (2.50)

2.3.3 Die Korrelationsfunktion

Bewegen sich Inhomogenitäten auf bzw. in einer Probe, verändert sich auch entsprechend das
gemessene Speckle Pattern. In der Praxis wird mit XPCS die Dynamik eines Systems durch
die Analyse der zeitlichen Korrelationen der von ihm gestreuten Photonen untersucht. Diese
Korrelationen können durch die normierte Intensitäts-Intensitäts-Autokorrelationsfunktion

g2(q, τ) =
< I(q, t)I(q, t + τ) >t

< I(q, t) >2
t

=
< I(q, 0)I(q, τ) >t

< I(q, 0) >2
t

(2.51)

beschrieben werden. Hierbei symbolisieren die eckigen Klammern eine zeitliche Mittelung und
I(q, t) die zur Zeitt beim Wellenvektorübertragq detektierte Intensität. Ist das System unbeweg-
lich, ergibt sichg2(q, τ) = const.

g2(q, τ) ist die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung der Fouriertransformierten der Elektro-
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG

nendichte (ρ(q, t) = FT{ρ(r, t)}) und kann deshalb auch [13] als

g2(q, τ) =< ρ(q, 0)ρ∗(q, 0)ρ(q, τ)ρ∗(q, τ) >t (2.52)

geschrieben werden. Wird in einem Experimentg2 gemessen, spricht man von einer homodynen
Messung. Die eigentliche Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion wird allerdings durch die Korre-
lationsfunktion erster Ordnung

g1(q, τ) =
< ρ(q, 0)ρ∗(q, τ) >t

< |ρ(q, 0)|2 >t

=
< E(q, 0)E(q, τ) >t

< |E(q, 0)|2 >t

(2.53)

wiedergegeben, wobeiE die Amplitude der Welle (nicht die IntensitätI = |E|2) symbolisiert.
Im Falle von Gauss’schen Fluktuationen hängeng1 undg2 über die Siegert-Relation

g2(q, τ) = 1 + |g1(q, τ)|2 (2.54)

zusammen, so daß auchg2 außer der Phase alle Informationen vong1 enthält. Ausg1 lassen sich
die Eigenschaften des Systems allerdings wesentlich leichter ablesen.

Um auchg1 messen zu können, überlagert man dem von der Probe reflektierten oder transmit-
tierten StrahlIs einen dazu kohärenten Referenzstrahl hoher IntensitätIr und erzielt durch dieses
sogenannte heterodyne Mischen eine Intensitäts-Intensitäts-Autokorrelationsfunktion

< I(q, t)I(q, t + τ) >t ∼ 2IsIrRe(g1(q, τ)) + I2
s g2(q, τ), (2.55)

aus der man den RealteilRe(g1(q, τ)) der Korrelationsfunktion erster Ordnung direkt ableiten
kann. Diese Methode wird vor allem in der PCS aber auch für XPCS angewandt. Es ist vor kurz-
em gezeigt worden [13], daß man bei bestimmten Experimenten das heterodyn gemischte Signal
auch ohne einen externen Referenzstrahl messen kann, wenn der statische spekulär reflektierte
Strahl und das diffus gestreute Signal interferieren. Dies kann dann der Fall sein, wenn die De-
tektorauflösung größer ist als das Offset der Detektorposition zum spekulär reflektierten Strahl.
Bei den in Kapitel6 diskutierten out-of-plane-Korrelationsmessungen mitδ ≈ 0,6◦ ist das sehr
unwahrscheinlich.

Die Autokorrelationsfunktion für viele dynamische Systeme - wie auch für die hier untersuch-
ten - kann nach [18, 36] auch angegeben werden durch

g2(q, τ) = 1 + |β(q) exp(−τ/τ0(q))|2 = 1 + β(q)2 exp(−2τ/τ0(q)), (2.56)

wobei τ eine sogenannte Relaxationszeit undβ den Kontrast des Fleckenmusters bzw. des Si-
gnals darstellt, der unter anderem vom Dichtekontrast∆ρ = ρM1−ρM2 der Materialien, der Ko-
härenz der einfallenden Strahlung und den zu beobachtenden Zeitskalen abhängt. Unter idealen
Bedingungen und mit einem vollständig kohärenten Strahl würdeβ einen Wert von 1 annehmen,
experimentell ließen sich für das hier untersuchte Probensystem nur Werte von etwa 0,05 (für
die Golddynamik) bzw. 0,001 (für die Bewegung des Polymers) realisieren. Aus diesem Grunde
sind den Messungen an Stoffen mit einer vergleichsweise niedrigen Reflektivität (wie Polystyrol)
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gewisse Grenzen gesetzt.
Korrelationsmessungen an dünnen Polymerfilmen lassen sich bis zu Wellenvektorüberträgen

in der Größenordnung von 10−2 nm−1 durchführen [18]. Bei noch größerenq|| wird die Abwei-
chung der Korrelationsfunktiong2(q, τ) (Gleichung2.56) vom Wert 1 zu klein. Dies liegt an
dem niedrigenβ des Polymers, das zudem noch quadriert wird. Aus diesem Grunde wurden in
dieser Arbeit auf das Polystyrol Goldcluster als Marker aufgebracht, die durch ihr hohes Streu-
vermögen den zugänglichen Meßbereich deutlich vergrößern. Dabei muß man natürlich darauf
achten, daß nicht soviel Gold aufgebracht wird, daß keine Polymerdynamik mehr möglich ist.
Eine Beeinflussung der Beweglichkeit des Polymers durch das Gold ist aber in jedem Fall zu
erwarten.

2.3.4 Kapillarwellen

Für eine Kapillarwellenbewegung schreibt sich Gleichung2.56als

g2,cw(q, τ) = 1 + |β(q) exp(−τ/τcw(q))|2 = 1 + β(q)2 exp(−2τ/τcw(q)). (2.57)

Im Falle der heterodynen Mischung ergibt sich aus Gleichung2.55die Beziehung

g2,cw(q, τ) ∼ < I(q, t)I(q, t + τ) >t (2.58)

∼ 2IsIr cos(ωτ) exp(−τ/τcw(q)) + I2
s cos2(ωτ) exp(−2τ/τcw(q)). (2.59)

Für die Kapillarwellendynamik muß man zwei Fälle unterscheiden [36]. Für auf der Oberflä-
che propagierende Wellen erhält man eine Relaxationszeitτ von

τcw =
1

2νq2
||

(2.60)

mit der kinematischen Viskositätν sowie die Frequenz der propagierenden Welle von

ω = q
3/2
||

√
γ/ρ (2.61)

wobeiγ undρ für die Oberflächenspannung und Dichte des Materials stehen. Im vorliegenden
Fall liegt allerdings ein sehr viskoses System vor, und die Oberflächenwellen werden so stark
gedämpft, daß die propagierenden Moden instabil werden und verschwinden.

Hier muß das Modell der überdämpften Kapillarwellen verwendet werden, das für die Rela-
xationszeit den Term

τcw =
2η

γq||
(2.62)

liefert, wobeiη für die dynamische Viskosität undγ für die Oberflächenspannung des Polymer-
films steht, die beide temperaturabhängig sind. Die Oberflächenspannung berechnet sich nach
Formel3.4, die Viskosität folgt einem komplizierten Zusammenhang, der in den Kapiteln3.1
und6.2.2näher besprochen wird.

Dieses Modell muß für dünne Schichten noch um einen Term erweitert werden [18] und ergibt
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dann die Formel

τcw ≈ 2ηF2

γq||F1

, (2.63)

mit den Abkürzungen

F1 = sinh(q||dPS) cosh(q||dPS)− q||dPS

F2 = cosh2(q||dPS) + q2
||d

2
PS,

(2.64)

mit der DickedPS des Polymerfilms. Die FaktorenF1 und F2 modellieren dabei die spezielle
Situation bei dünnen Filmen. Liegt nämlich die Wellenlänge der betrachteten Kapillarwellen

l =
2π

q||
(2.65)

in der Größenordnung der Filmdicke, ist ihre Dynamik nicht mehr auf die Oberfläche (bzw. eine
dünne Schicht unterhalb der Oberfläche) beschränkt, sondern die darunterliegenden Grenzfläche
kann die Kapillarwellendynamik beeinflussen, und das Phänomen wird komplizierter. Ist die
Filmdicke allerdings ausreichend groß oder werden nur genügend kurze Wellenlängen betrachtet,
geht der QuotientF2/F1 gegen 1 und2.63vereinfacht sich zu der oben angeführten Gleichung

τcw ≈ 2η

γq||
. (2.66)

Eine quantitative Betrachtung der untersuchten Systeme findet in Kapitel6 statt.

2.3.5 Brownsche Bewegung

Zusätzlich zur Dynamik des Polymers ist eine Diffusion der Goldcluster zu erwarten. Für die-
se Brownsche Bewegung läßt sich ebenfalls eine exponentiell abfallende Korrelationsfunktion
aufstellen:

g2,bm(q, τ) = 1 + |β(q) exp(−τ/τbm(q))|2 = 1 + β(q)2 exp(−2τ/τbm(q)). (2.67)

Die typische Zeitkonstanteτ berechnet sich hier nach [39] zu

τbm =
1

Γ(q)
=

1

D0q2
(2.68)

mit der RelaxationsrateΓ und dem Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizienten

D0 =
kBT

6πηRh

. (2.69)

Darin stehtkB für die Boltzmann-Konstante,T für die absolute Temperatur,η für die dynamische
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Viskosität undRh für den hydrodynamischen Radius des Clusters. Dieser kann auch deutlich
größer sein als der tatsächliche Radius, wenn das umgebende Material eine Hülle um den Cluster
bildet und ihn so effektiv vergrößert.

Eine bessere quantitative Beschreibung des Systems kann durch eine Erweiterung von Glei-
chung2.67erreichen [39]:

g2,bm(q, τ) = 1 + β(q)2 exp
[
− (2Γ(q)τ) +

µ2

2
· (2Γ(q)τ)2 − µ3

6
· (2Γ(q)τ)3 ± . . .

]
. (2.70)

Hierin istµ2 die relative Varianz undµ3 die Schräge der Verteilungsfunktion der Relaxationsrate
Γ.

2.3.6 Koppelung der Korrelationsfunktionen

Treten nun sowohl Kapillarwellen als auch Brownsche Bewegung in einem System auf, gehen
beide Dynamiken in die Korrelationsfunktion ein. Aus den Gleichungen und2.57und2.67wird
dann

g2(q, τ) = 1 + |β1 exp(− τ

τ1

) + β2 exp(− τ

τ2

)|2

= 1 + β2
1 exp(−2τ

τ1

) + β2
2 exp(−2τ

τ2

) + 2β1β2 exp(− τ

τ1

− τ

τ2

)

= 1 + β2
1 exp(−2τ

τ1

) + β2
2 exp(−2τ

τ2

) + 2β1β2 exp(−2
τ1 + τ2

2τ1τ2

τ), (2.71)

wobei dieβ und τ jeweils q-abhängig sind. Die Indizes 1 und 2 mögen hier für die Brown-
sche Bewegung der Goldcluster bzw. die Kapillarwellenbewegung des Polymers stehen. Wenn
nun, wie in der vorliegenden Arbeit,β2 sehr klein ist (da die Dispersion des Polymers deutlich
geringer ist als die des Goldes), kann der mittlere Term vernachlässigt werden, und es ergibt sich

g2 = 1 + B1 exp(−2τ

τ1

) + B3 exp(−2τ

τ3

), (2.72)

mit den Abkürzungen

B1 = β2
1

B3 = 2β1β2

τ3 =
2τ1τ2

τ1 + τ2

. (2.73)

Für die üblicherweise großen Unterschiede zwischen den beiden Zeitkonstanten (τ1 À τ2) gilt
sogar die Näherung
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KAPITEL 2. RÖNTGENSTREUUNG

τ3 =
2τ1τ2

τ1 + τ2

≈ 2τ1τ2

τ1

= 2τ2. (2.74)

Somit lassen sich experimentell zwei verschiedene Zeitkonstantenτ1 undτ3 bestimmen, über
die (wegen des hohenβ1 des Goldes) auch die Zeitkonstanteτ2 des Polymers in den Messungen
zugänglich ist. Daraus lassen sich dann einige dynamischen Eigenschaften des Gold-Polymer-
Systems, insbesondere die Viskosität an der Oberfläche, berechnen. Dies wird in Kapitel6.2.2
für das vorliegende System durchgeführt.
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3 Die untersuchten Systeme

In dieser Diplomarbeit werden Proben untersucht, die aus mit Polystyrol verschiedener Mole-
kulargewichte beschichtetem Silizium bestehen, auf das Gold-Cluster aufgebracht werden. Eine
schematische Darstellung der Probensysteme und der darin möglichen Veränderungen ist in Ab-
bildung6.1zu sehen. In diesem Kapitel sollen zunächst die allgemeinen Eigenschaften der ver-
wendeten Materialien untersucht werden. In Abschnitt3.1wird zunächst der chemische Aufbau
von Polystyrol dargestellt, und es werden wichtige Eigenschaften des Stoffes, wie die Molekül-
größe, die Glasübergangstemperatur, sowie Oberflächenspannung und Viskosität diskutiert. In
Abschnitt3.2wird dann konkret ein System aus Metallclustern auf einem Polymerfilm beschrie-
ben.

3.1 Polymere

3.1.1 Eigenschaften von Polymeren

Abbildung 3.1:Struktur eines Polystyrol-Moleküls [C8H8]n. An den C-C-Strang im oberen Teil
der Zeichnung schließen sich links und rechts jeweils weitere [C8H8]-Monomere
an und bilden so die lineare Polymerkette.

Polymere, zu denen auch das in dieser Arbeit verwendete Polystyrol gehört, sind kettenför-
mige Makromoleküle, die aus vielen chemisch identischen, kovalent gebundenen Einheiten (den
Monomeren) zusammengesetzt sind. Die Struktur des Styrol-Monomers [C8H8] ist in Abbildung
3.1gezeigt. Das Polystyrol kann aus bis zu einigen zehntausend dieser Monomer-Einheiten be-
stehen. Die entsprechende Anzahl für die in dieser Arbeit untersuchten Polystyrole findet sich in
Tabelle3.1.

Außerdem lassen sich die Polymere noch nach der Ausrichtung der Seitengruppen charakteri-
sieren. Bei sogenannten isotaktischen Polymeren zeigen alle Seitengruppen zur selben Seite, bei
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KAPITEL 3. DIE UNTERSUCHTEN SYSTEME

syndiotaktischen Stoffen sind sie abwechselnd regelmäßig angeordnet. Ataktische Polymere (zu
denen auch das in dieser Arbeit verwendete Polystyrol zählt) weisen eine völlig unregelmäßige
Anordnung der Seitengruppen auf und lassen sich aufgrund dieser ungeordneten Struktur auch
in kleinen Volumenanteilen nicht kristallisieren.

Die Abmessungen eines Polymers hängen im wesentlichen von der Zahl der Monomerein-
heiten ab, sie werden im Kapitel3.1.2diskutiert. Eine weitere wichtige Eigenschaft ist der in
Kapitel 3.1.3beschriebene Glasübergang, bei dem das Polymer von einem starren, glasartigen
Zustand in einen viskosen und mit steigender Temperatur immer weniger zähen Zustand über-
geht. Dieser Übergang ist nicht sprunghaft, sondern fließend, die GlasübergangstemperaturTg

ist definiert als die Temperatur, bei der die Viskosität des Polymers den Wertη = 1012 Ns/m2

hat. Dies wird in Kapitel3.1.4ausgeführt. Schließlich spielt noch die in Kapitel3.1.5diskutierte
Oberflächenspannung eine Rolle für das Verhalten der Polymere.

3.1.2 Abmessungen der Polymerketten

Um die Länge eines Polymers zu beschreiben, stehen mehrere charakteristische Größen zur Ver-
fügung. Die maximale Länge des PolymersLmax berechnet sich aus der mittleren Länge der
C-C-Bindungen in der Hauptkette (im Falle des Polystyrolsab = 1,54 Å) multipliziert mit der
AnzahlN der Bindungen. Diese ist genau das Zweifache des Polymerisationsgrades (da jedes
Monomer zwei C-Atome zur Kette beisteuert), also der Anzahln an Monomer-Einheiten in der
Kette. Den Polymerisationsgrad bestimmt man durch Division des Molekulargewichts der Poly-
merkette durch das des MonomersMw(C8 H8) = 104 g/mol. In der Regel liegt das Polymer aber
nicht gestreckt vor, sondern in einer Knäuelstruktur, die man über den mittleren End-zu-End-
AbstandR oder den GyrationsradiusRg charakterisieren kann. Diese Längen berechnen sich
nach [43] zu

R =
√

< R2 > =
√

C∞ ·Na2
b (3.1)

Rg =

√
1

6
R2 (3.2)

mit dem sogenannten charakteristischen VerhältnisC∞, das experimentell zu 10,2 bestimmt wur-
de. In Tabelle3.1 sind für die in dieser Arbeit verwendeten Polymere der Polymerisationsgrad
n, sowie die daraus berechnete maximale LängeLmax des Polymers in gestrecktem Zustand, der
mittlere End-zu-End-AbstandR und der GyrationsradiusRg aufgelistet.

3.1.3 Glasübergang

Wird eine Schmelze abgekühlt, kristallisiert der Stoff, sobald die Schmelztemperatur erreicht
wird, und das spezifische Volumen nimmt beim Phasenübergang schlagartig stark und danach
nur noch langsam ab [10, 43]. Bei Stoffen, die nicht in der Lage sind zu kristallisieren, wie
zum Beispiel dem hier verwendeten ataktischen Polystyrol, nimmt das spezifische Volumen wei-
ter kontinuierlich ab, bis die Dauer der Relaxationsvorgänge größer wird als die Zeiten, in denen
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3.1. POLYMERE

Mw (kg/mol) n Lmax(Å) R2(Å
2
) R(Å) Rg(Å)

3,55 34,1 105,1 1651,5 40,6 16,6
34,3 329,8 1015,8 15956,3 126,3 51,6
220 2115,4 6515,4 102343,7 319,9 130,6
592 5692,3 17532,3 275397,5 524,8 214,2

Tabelle 3.1:Polymerisationsgradn, maximale LängeLmax, mittlerer End-zu-End-AbstandR
und GyrationsradiusRg von Polystyrol mit verschiedenen Molekulargewichten.

auf noch niedrigere Temperaturen abgekühlt wird. Dann gerät die Schmelze aus dem thermischen
Gleichgewicht, die Fließvorgänge frieren ein und das System erstarrt zum Glas, dessen spezifi-
sches Volumen (ebenso wie das eines Kristalls) nur noch langsam mit der Temperatur abnimmt.
Man definiert die sogenannte GlasübergangstemperaturTg als die Temperatur, bei der die Vis-
kosität des Polymers den Wertη =1012 Ns/m2 hat. Die Glasübergangstemperatur ist allerdings
von der Kühlrate abhängig (siehe Abbildung3.2), das heißt, wenn die Probe schnell abgekühlt
wird, findet der Glasübergang schon bei einer höheren TemperaturTg statt als bei langsamer
Abkühlung. Insofern kann der Glasübergang als kinetisches Phänomen betrachtet werden. Es
ist wichtig zu beachten, daß der Glasübergang aber kein richtiger Phasenübergang ist, obwohl
Ähnlichkeiten zum Beispiel zum Schmelzen bzw. Erstarren eines Stoffes bestehen.

3.1.4 Viskosität

Die Viskosität und Oberflächenspannung eines Polymers sind von verschiedenen Faktoren ab-
hängig, die an anderer Stelle [43] diskutiert werden. Hier sollen nur kurz die für diese Arbeit
essentiellen Beziehungen aufgeführt werden.

Die Viskositätη (genauer: die Nullviskositätη0, also die Viskosität bei einer Scherrateγ̇ = 0)
eines Polymers hängt von der Länge der Polymerketten und damit vom Molekulargewicht ab und
verhält sich wieη0 ∼ Mm

w wobei der Exponentm dem Einfluß der Verschlaufungen Rechnung
trägt. Für kurze Ketten unterhalb eines kritischen MolekulargewichtsMc (das für Polystyrol bei
etwa 35 kg/mol liegt) treten diese Verschlaufungen noch nicht auf undm hat einen Wert von
1, bei längeren Ketten nimmt dieser Einfluß aber stark zu, was sich in einem Exponenten von
m = 3,4 zeigt. In Abbildung3.3 ist diese Abhängigkeit dargestellt.

Außerdem ist die Nullviskosität von der Temperatur abhängig und folgt dem Vogel-Fulcher-
Gesetz

η0 ∼ exp

(
− A

T − TV F

)
, (3.3)

wobei die Vogel-Fulcher-TemperaturTV F etwa 50 K unterhalb der GlasübergangstemperaturTg

liegt. Die Temperaturabhängigkeit der Viskosität der in dieser Arbeit untersuchten Polymere wird
an späterer Stelle (Kapitel6.2.2) diskutiert und mit theoretischen Werten verglichen (Abbildung
6.9).
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KAPITEL 3. DIE UNTERSUCHTEN SYSTEME

Abbildung 3.2:Kühlratenabhängigkeit der GlasübergangstemperaturTg. Der Graph zeigt das
Verhalten des spezifischen Volumensv = V/n (= Volumen pro Stoffmenge)
eines Stoffes bei unterschiedlichen Kühlraten. Wird er schnell abgekühlt (obe-
re Kurve), geht er schon bei einer höheren Temperatur in den Glaszustand über
als bei langsamerer Abkühlung (mittlere Kurve). Kann der Stoff kristallisieren,
findet der Phasenübergang zum Kristall normalerweise schon bei einer noch hö-
heren TemperaturTm > Tg als der Glasübergang statt. Bei Polystyrol ist die
Kristallisation jedoch sehr unwahrscheinlich. Bild aus [43].

3.1.5 Oberflächenspannung

Auch die Oberflächenspannung ist von der Temperatur abhängig. Durch Parametrisierung theo-
retischer Kurven haben Poser und Sanchez [31, 34] für Polymere die Formel

γ̃(T̃ ) = 0, 6109− 0, 6725T̃ + 0, 1886T̃ 2 (3.4)

gefunden, mit der reduzierten TemperaturT̃ bzw. reduzierten Oberflächenspannungγ̃. Dies sind
stoffspezifische Konstanten, für ataktisches langkettiges Polystyrol gelten die Werte

T̃ =
T

T ∗ γ̃ =
γ

γ∗

T ∗ = 735K γ∗ = 109mJ/m2.

Wie in Abbildung3.4zu erkennen ist, verläuftγ(t) über einen sehr weiten Temperaturbereich
(der den gesamten in dieser Arbeit genutzten Intervall einschließt) nahezu linear. Eine Abhän-
gigkeit vom Molekulargewicht liegt nur bei sehr kurzen Polymerketten vor und ist auch dort sehr
gering, so daß sie im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden muß.
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3.1. POLYMERE

Abbildung 3.3:Abhängigkeit der Nullviskosität vom Molekulargewichtη0 ∼ Mm
w . Unterhalb ei-

nes kritischen MolekulargewichtsMc steigt die Nullviskosität mitm = 1, ober-
halb dieses Gewichts erhöht sich der Wert aufm = 3,4. Bild aus [43].

3.1.6 Rauhigkeit einer Polymer-Oberfläche

Thermische Fluktuationen (Kapillarwellen) bestimmen die Rauhigkeitσ einer Polymeroberflä-
che nach der Formel [43]

σ2 = σ2
0 +

kBT

2πγ
· ln

(
qmax

qmin

)
(3.5)

mit der intrinsischen Rauhigkeitσ0 ≈ 1-2 Å, die von der Molekülgröße und Struktur abhängt.
qmax = 2π

κ
ist der obere Cutoff-Wellenvektor, der durch die Längenskala der Molekülgrößeκ

beschränkt ist. Der untere Cutoff wird für dünne Filme (Dicked) zum sogenannten van-der-

Waals-Cutoffqmin = qvdw = 1
d2

√
Aeff

2πγcw
. Für q < qvdw werden Kapillarwellen durch van-der-

Waals-Kräfte zwischen Film und Substrat unterdrückt, wobei die effektive Hamakerkonstante
Aeff die Stärke dieser Wechselwirkung beschreibt.

Die für die Kapillarwellen wichtige Oberflächenspannung berechnet sich aus dem über die
Molekularfeldtheorie berechneten Wertγmf zu

γcw = γmf +
3kBTq2

max

32π
(3.6)

Diese Modifikation vonγmf ist nicht vernachlässigbar, da sie im Bereich einiger mN/m liegt.
Gleichung3.5ergibt sich dann zu

σ2 = σ2
0 +

kBT

2πγcw

· ln

(
(2π)3/2d2√γcw

κ
√

Aeff

)
. (3.7)

Das Quadrat der Oberflächenrauhigkeit sollte also linear mit der Temperatur und logarithmisch
mit der Schichtdicke zunehmen.

Für sehr dicke flüssige Filme muß manqmin durch einen Auflösungstermδqx ¿ qmin ersetzen.
Der Cutoff wird dann durch die Auflösung des Streuexperiments, also in der Regel die Divergenz
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KAPITEL 3. DIE UNTERSUCHTEN SYSTEME

Abbildung 3.4:Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung von Polystyrol.γ verläuft
über einen sehr weiten Temperaturbereich (den gesamten in dieser Arbeit ge-
nutzten) nahezu linear.

∆αf , beschränkt:

δqx ≈ 1

2
qz∆αf . (3.8)

Für den Dichteverlauf an der Oberfläche folgt dann das in Gleichung2.44bestimmte hyperboli-
sche Tangensprofil.

3.2 Metall-Polymer-Grenzflächen - Goldcluster auf
Polymeren

Evaporiert man im Vakuum Metall auf ein Polymer, findet bei geringen Aufdampfraten aufgrund
der stark unterschiedlichen Oberflächenspannungen von Metall und Polymer ein Vollmer-Weber-
Wachstum statt [42], bei dem sich die Metallatome zu kleinen Inseln ordnen und im Idealfall
kugelförmige Cluster bilden.

Um vor dem Experiment Vorhersagen treffen zu können, wurde mit der SoftwareMatLabein
Programm geschrieben, das die räumliche Verteilung der Goldcluster auf einer Probenoberfläche
simulieren soll. Dieses ist im AnhangA detailliert dargestellt.

Um das Einbettungsverhalten von Metallclustern in Polymeren zu verstehen, betrachtet man
[43, 21, 20], wie die Gibbs Freie EnergieG dabei verringert wird. Für den Grenzflächenanteil
Gc(d) der freien Energie eines teilweise eingebetteten Clusters (siehe Abbildung3.5) zusätzlich
zu dem einer reinen Polymeroberfläche gilt

Gc(d) = Gmp + Gm −Gp, (3.9)

wobei die drei Summanden die Anteile durch die Metall-Polymer-GrenzflächeGmp, die Metall-
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3.2. METALL-POLYMER-GRENZFLÄCHEN - GOLDCLUSTER AUF POLYMEREN

Abbildung 3.5:Schematische Darstellung eines sphärischen Goldclusters, der teilweise (links)
und vollständig (rechts) ins Polymer eingesunken ist.d bezeichnet die Einbet-
tungstiefe (bezüglich des Clustermmittelpunktes) undrC den Clusterradius. Die
van-der-Waals-Kräfte innerhalb der Schicht zwischen der Polymer-Oberfläche
und der Linie beiz = 2d heben sich vollständig auf, lediglich die darunterlie-
gende Materie bewirkt eine Nettokraft auf den Cluster.

oberfläche, die aus dem Polymer herausragtGm, und die Verringerung der reinen Polymero-
berflächeGp darstellen. Diese Energieanteile hängen jeweils von der Größe der entsprechenden
Fläche und der dazugehörigen Oberflächenspannung ab:

Gmp = 2πrC(rC + d)γmp (3.10)

Gm = 2πrC(rC − d)γm (3.11)

Gp = π(r2
C − d2)γp. (3.12)

Gleichung3.9gilt natürlich nur für den Bereich−rC < d < rC , da der Cluster in allen anderen
Fällen vollständig oder gar nicht eingebettet ist und sich die Oberfläche (und damit die Energie)
nicht weiter ändert. Für einen nicht eingebetteten Cluster gilt der Grenzfall

Gc = Gc(−rC) = 4πr2
Cγm, (3.13)

befindet er sich vollständig im Polymer, ist

Gc = Gc(rC) = 4πr2
Cγmp. (3.14)

Gleichung3.9 läßt sich umformen zu

Gc(d) = πγp ·d2 − 2πrC(γm − γmp) ·d + 2πrC(γm + γmp − 1

2
γp). (3.15)

Die Kurve der Gibbs Freien Energie verläuft somit für|d| < rC parallel zurd-Achse und dazwi-
schen parabelförmig. Für

γm > γp + γmp (3.16)

ist Gc(d) in dem parabelförmigen Bereich zudem monoton fallend, so daß eine vollständige
Einbettung der Cluster energetisch am günstigsten ist. Dies gilt unter anderem für alle Metalle
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KAPITEL 3. DIE UNTERSUCHTEN SYSTEME

[21, 20], also auch sämtliche in dieser Arbeit untersuchte Proben (sofern die Viskosität des Poly-
mers ein Einsinken zuläßt, was nur jenseits der Glasübergangstemperatur möglich ist). Lediglich
für einige organische Stoffe gilt

γm > γp aber γm < γp + γmp, (3.17)

woraus eine teilweise Einbettung der Cluster resultiert.
Die Oberflächenspannung von Polystyrolγp läßt sich mit Gleichung3.4bestimmen, für Gold

gilt nach [26] die Beziehung

γAu = 1185
mN

m
− 0, 25

mN

m ·K
·(T − TAu

m ), (3.18)

wobeiTAu
m = 1337 K die Schmelztemperatur von Gold ist.

Für die Grenzflächenenergie zweier Materialien (hier um Beispiel Metall und Polymer) hat
Fowkes [11] die Beziehung

γmp = γm + γp − 2
√

γd
mγd

p (3.19)

hergeleitet. Hierin stellenγd
m undγd

p die jeweiligen Dispersionsanteile der Oberflächenspannung
von Metall und Polymer dar. Für Polymere ist dieser identisch mit der „normalen“ Oberflächen-
spannung, währendγm über einen dispersiven und einen metallischen Anteil verfügt

γm = γd
m + γm

m . (3.20)

Unter Vernachlässigung einer Temperaturabhängigkeit kann manγd
Au ≈ 260 mN/m bestim-

men und in Gleichung3.19 einsetzen. Bei vollständiger Einbettung des Clusters gewinnt das
System eine Energie von

∆Gc = Gc(−rC)−Gc(rC) = 4πr2
C(γm − γmp). (3.21)

Für einen Clusterradius von beispielsweise 10 Å bzw. 25 Å ergeben sich hiermit 13 eV bzw.
81 eV pro Cluster [43].

Ist ein Metallcluster komplett in das Polymer eingesunken, spielt die Oberflächenspannung für
ihn keine Rolle mehr, dann kommen allerdings zwei weitere, wesentlich schwächere Einflüsse
zum Tragen, die die Gibbs Freie Energie weiter verringern können:

∆G = ∆Gc + ∆Uvdw − T∆S. (3.22)

Hier ist∆Gc die durch die Einbettung gewonnene Energie und∆Uvdw symbolisiert die van-der-
Waals-Anziehung des Clusters durch das Polymer. Wie in Abbildung3.5gezeigt ist, heben sich
dabei aus geometrischen Gründen innerhalb einer Schicht zwischen der Polymeroberfläche und
der doppelten Eindringtiefez = 2d sämtliche van-der-Waals-Kräfte auf. Lediglich die unterhalb
dieser Grenze liegende Materie wirkt effektiv auf den Cluster. Diese nimmt allerdings mit grö-
ßer werdendem Abstand immer stärker ab und geht bereits nach wenigenrC gegen Null. Der
dritte TermT∆S stellt schließlich die Entropieänderung des Polymers durch das Eindringen des
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Clusters dar. Die Gravitation spielt im Übrigen für den gesamten Prozeß keine Rolle.
Diese verschiedenen Einflüsse können für die jeweiligen Parameter des Systems (Clustergrö-

ße, Temperatur) berechnet werden [43, 19] und führen dazu, daß der Cluster nicht unendlich tief
einsinkt, sondern in einer bestimmten Tiefe verbleibt. Für ein weiteres Eindringen in das Poly-
mer ist außerdem die thermische Bewegung (Brownsche Bewegung) der Cluster verantwortlich,
die vor allem innerhalb einer Ebene parallel zur Oberfläche, aber auch senkrecht dazu stattfindet.

Schließlich ist noch zu beachten, daß sich die Cluster auch untereinander anziehen. Gerade
bei einer hohen Clusterdichte sorgt das für eine gewisse Stabilisierung der Goldschicht, die sich
somit auch nach dem Einsinken in einem relativ schmalenz-Bereich befindet. Es läßt sich theo-
retisch und experimentell zeigen, daß die Gold-Dichteverteilung inz-Richtung ein gaußförmiges
Profil hat [43].
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4 Experimenteller Aufbau

Bevor die Messungen durchgeführt werden konnten, mußten zunächst umfangreiche experimen-
telle Vorbereitungen dafür getroffen werden. Kapitel4.1 beschreibt die Herstellung und Eigen-
schaften der untersuchten Polystyrol- und Polystyrol-Gold-Proben sowie das Tempern des Poly-
mers. In Abschnitt4.3 wird die Funktionsweise des D8-Diffraktometers am Dortmunder Lehr-
stuhl EIa beleuchtet, mit dem eine Voruntersuchung und Charakterisierung der Proben durchge-
führt wurde. Die für die XPCS-Messung benötigte und speziell dafür angefertigte Probenzelle
wird in Kapitel4.4beschrieben. Schließlich gibt Abschnitt4.5einen Einblick in den Aufbau und
die Funktionsweise der Beamline ID10a an der ESRF in Grenoble, an der die XPCS-Messungen
durchgeführt wurden.

4.1 Präparation der Proben

4.1.1 Herstellung der Polymerfilme

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit verwendeten Proben wurden in Dortmund und Kiel her-
gestellt. Zunächst wurden dazu mittels des Spin-Coating-Verfahrens Polymere verschiedener
Molekulargewichte auf einen sauberen, unbehandelten Wafer aufgetragen. Bei diesem Verfah-
ren wird ein Wafer definiert in Rotation versetzt und dann eine kleine Menge Polymerlösung
daraufgetropft. Durch die Drehung wird überschüssige Lösung vom Wafer geschleudert und der
Rest gleichmäßig darauf verteilt. Nachdem das Lösungsmittel verdampft ist, bleibt auf der Pro-
be ein homogener, dünner Polymerfilm zurück, dessen Dicke über die Drehgeschwindigkeit und
die Konzentration der Lösung variiert werden kann. Die Wafer wurden dann zur besseren Hand-
habung mit Hilfe eines Diamantschneiders in kleinere Stücke von etwa 25× 25 mm2 geteilt.
Abbildung4.1 zeigt ein Foto solch einer Probe. Die Farbe der Probe variiert von schwarz nach
blau je nach Dicke der Polymerschicht.

4.1.2 Temperung der Proben

Um den Polymerfilm in den Gleichgewichtszustand zu bringen und mögliche Restmengen an
Lösungsmittel und Unebenheiten zu entfernen, müssen die Proben oberhalb der Glasübergangs-
temperaturTg für längere Zeit getempert werden.

In Dortmund wurde diese Arbeit im Kristallabor durchgeführt. Dazu wurden die Proben unter
einem Druck von 10−6 mbar bis 10−5 mbar (zur Vermeidung von Entnetzung) zunächst auf eine
Temperatur etwa 10◦C unterhalb der GlasübergangstemperaturTg gebracht und dann langsam
(mit einer Heizrate von etwa 0,5◦C/min) auf einen Wert ungefähr 20◦C oberhalb vonTg erhitzt.

35



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER AUFBAU

Abbildung 4.1:Foto der Probe M076. Die Dicke der Polymerschicht beträgt etwa 130 nm, das
Molekulargewicht des PS ist Mw = 220 kg/mol. Die Probe ist getempert aber
nicht mit Gold bedampft worden.

Bei dieser Temperatur wurden die Proben dann 6 Stunden belassen und danach langsam (mit
0,33◦C/min) wieder auf Raumtemperatur abgekühlt.

Die Temperung in Kiel fand in einer von Rüdiger Weber [43] eigens dafür konstruierten Appa-
ratur bei Drücken von rund 10−7 mbar bis 10−6 mbar und ähnlichen Temperaturverläufen statt.

4.1.3 Evaporation des Goldes an der Universität Kiel

Zum Aufdampfen des Goldes wurde für die meisten Proben die Präparationskammer (Abb.4.3)
von [43] an der Christian-Albrechts-Universität in Kiel genutzt. In dieser Kammer wurden die
Proben unter einem Druck von etwa 5·10−8 mbar bei Raumtemperatur mit Gold bedampft. Dazu
wurde hochreines Gold (mehr als 99,99%, FirmaGoodfellow) in einem Molybdän-Tiegel im
unteren Teil der Anlage durch induktive Heizung verdampft und so auf die auf einem drehbaren
Halter befestigten Proben evaporiert. Mittels eines wassergekühlten Schwingquarzes konnte die
aufgedampfte Goldmenge mit einer Genauigkeit von 0,8 Å kontrolliert werden. Eine detaillierte
Beschreibung der Präparationskammer findet sich in [43].

4.1.4 Evaporation des Goldes an der Universität Dortmund

In Dortmund wurde das Gold (ebenfalls 99,99%,Allgemeine Gold- und Silberscheideanstalt)
im Präparationslabor mittels einer Hochvakuum-Bedampfungsanlage BA 510 der FirmaBalzers
(siehe Abb.4.4) aufgebracht. Vor Beginn der Bedampfung lag in der Apparatur ein Druck von
4·10−7 mbar vor, während des Bedampfungsvorgangs stieg dieser auf 10−6 mbar bis 10−5 mbar
an. Während der Evaporation, die je nach gewünschter Schichtdicke von wenigen Sekunden
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Abbildung 4.2:Foto der entnetzten Probe M042. Wird ein Polymerfilm (zum Beispiel beim Tem-
pern aber auch während des Experiments) auf Temperaturen weit über der Glas-
übergangstemperatur erhitzt und dann zu schnell wieder abgekühlt, entnetzt (de-
wets) der Polymerfilm und zieht sich aufgrund der Oberflächenspannung zu ei-
nem kleineren Bereich zusammen anstatt die Siliziumoberfläche gleichmäßig zu
bedecken. Eine solche entnetzte Probe kann nicht mehr für Messungen verwen-
det werden.

bis zu etwa 5 Minuten dauerte, stieg die Temperatur in der Anlage nicht wesentlich über die
Raumtemperatur, war also deutlich geringer als die Glasübergangstemperatur der Proben.

Das aufzudampfende Gold wurde in einen Verdampfungs-Behälter gegeben, der zwischen
zwei Universalklemmköpfe gespannt war, durch die Ströme von mehreren hundert Ampere ge-
leitet wurden, um das Gold zu verdampfen.

Mittels eines Schwingquarzes wurde die aufgedampfte Goldmenge gemessen. Der Schwing-
quarz ändert bei Gold seine Frequenz um 9 Hz pro Å Schichtdicke, das heißt, die minimal zu
messende Aufdampfrate beträgt etwaADR0 = 0,11 Å/s. Vergrößert man den Abstand zwischen
Schmelztiegel und zu bedampfender Probe vom Standardwertd0 =25 cm aufd = 35 cm oder
d = 40 cm, läßt sich die meßbare Aufdampfrate nach der FormelADR = ADR0 ·

(
d0

d

)2
auf

ADR = 0,057 Å/s bzw.ADR = 0,043 Å/s verringern.

4.2 Die untersuchten Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche Proben untersucht, diese sind in Tabelle4.1aufgeli-
stet. Eine schematische Darstellung der Probensysteme und der darin möglichen Veränderungen
ist in Abbildung6.1zu sehen.

Es wurde Polystyrol mit vier verschiedenen Molekulargewichten verwendet: 3,55 kg/mol,
34,3 kg/mol, 220 kg/mol und 592 kg/mol. Die Proben mit dem höchsten Molekulargewicht
(Mw = 592 kg/mol) lieferten bei den statischen Reflektivitätsmessungen keine zufriedenstel-
lenden Ergebnisse (es waren nur sehr wenige Oszillationen durch die Polymerschicht zu sehen),
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Abbildung 4.3:Die Präparationskammer in Kiel. 1: Turbomolekularpumpe, 2: Probenhalter, 3:
Sichtfenster, 4: Stromdurchführung für Probenheizung und Temperaturkontrolle,
5: Schwingquarz, 6: Schwingquarz-Manipulator, 7: Druckmeßkopf, 8: Shutter
zum Abschirmen des Probenhalters, 9: Manipulator für den Shutter, 10: Tiegel
mit Goldvorrat, 11: Lüfter, 12: Stromdurchführung für den Verdampfer. Der Ab-
stand vom Verdampfer zum Probenhalter beträgt etwa 31 cm. Bild entnommen
aus [43].

was darauf hindeutet, daß die bei den anderen Proben angewandte Präparation für dieses Mole-
kulargewicht verändert werden muß, um die gleichen Resultate zu erzielen. Deshalb wurden sie
in den weiteren Experimenten nicht mehr verwendet.

Die Dicke des Polystyrolfilms variierte von 6 nm bis 130 nm. In den statischen Messungen
wurden sowohl ungetemperte als auch getemperte Proben untersucht, sowie Proben mit und ohne
Goldbedeckung. Die nominelle Gold-Schichtdicke der untersuchten Systeme lag im Bereich von
0,8 Å (dünnere Schichten lassen sich nur schwer zuverlässig präparieren) bis 16 Å (bei größeren
Dicken tritt eine vollständige Flächenabdeckung mit Gold auf, und es werden keine Cluster mehr
gebildet).
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Abbildung 4.4:Links: Die Bedampfungsanlage im Dortmunder Präparationslabor (mit hochge-
fahrener Außenhülle). A: Schwingquarz, B: Ring zur Befestigung des Proben-
halters, C: Verdampfungs-Behälter mit Hochstrom-Anschlüssen, D: Shutter zum
Abschirmen des Probenhalters.
Rechts: Die mit Gold bedampfte Probe M058. Der Polymerfilm ist etwa 100
nm dick, das Molekulargewicht des Polystyrols beträgt Mw = 220 kg/mol. Die
nominelle Schichtdicke des aufgetragenen Goldes beträgt dn,Au = 16 Å. Die
Goldschicht ist so dünn, daß man sie mit dem bloßen Auge normalerweise nicht
erkennen kann.
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Probe Mw (kg/mol) dPS (nm) getempert dn,Au (Å)

M_03nT 34,3 80 — —
M001 34.3 80 DO 0,8 (DO)
M002 34,3 80 DO 16 (DO)
M003 34,3 80 DO 16 (DO)
M004 34,3 80 DO 1,6
M005 220 100 DO 8,8
M006 220 100 DO —
M006 220 100 DO 3,2
M007 34.3 80 DO —
M009 34,3 80 DO —
M009 34,3 80 DO 8
M011 220 6 DO —

M013nT 34,3 10 — —
M013 34,3 10 DO —
M023 592 100 KI 8
M027 592 100 KI 16

M028nT 592 100 — —
M034 3,55 100 DO —
M038 3,55 100 KI 1,6
M039 3,55 100 KI 16
M042 3,55 100 KI 8,8
M049 220 6 DO 3,2
M054 220 6 DO 8
M057 220 100 KI 1,6
M058 220 100 KI 16
M059 220 100 KI —
M064 34,3 10 KI —
M066 34,3 80 DO —
M068 220 100 KI 8

Tabelle 4.1:Die untersuchten Proben: Es bedeutenMw: Molekulargewicht des verwendeten Po-
lymers,dPS: Dicke des Polymerfilms,dn,Au: nominelle Schichtdicke des Goldes
(entspricht der Dicke der Goldschicht, die entstünde, wenn die Goldatome gleich-
mäßig auf der Oberfläche verteilt würden). Die Temperung fand im Dortmunder
Kristallabor (DO) oder in Kiel (KI) statt. Drei der untersuchten Proben sind nicht
getempert worden (—). Die Goldevaporation wurde bis auf wenige Ausnahmen in
Kiel durchgeführt, nur die mit (DO) gekennzeichneten Proben sind im Dortmunder
Präparationslabor hergestellt worden.
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4.3 Das Labor-Diffraktometer

4.3.1 Hardware

Abbildung 4.5:Das D8-Diffraktometer im Dortmunder Labor: Links ist die Röntgenröhre zu
sehen, in der Mitte der in alle drei Raumrichtungen bewegliche Probentisch und
rechts der Detektor.

Die statischen Untersuchungen der Proben in dieser Arbeit wurden am D8-Diffraktometer (sie-
he Abb.4.5) des Lehrstuhls EIa durchgeführt. Bei dem von der Firma Bruker AXS hergestellten
Gerät handelt es sich um einΘ-Θ-Diffraktometer, bei dem sich Röntgenröhre und Detektor um
einen horizontalen Probentisch (der in alle drei Raumrichtungen bewegt werden kann) drehen
lassen. Als Röntgenquelle dient eine Röhre mit Kupfer-Target, die bei einem Filamentstrom von
40 mA und einer Beschleunigungsspannung von 40 kV betrieben wird. Die erzeugte Röntgen-
strahlung trifft dann auf einen sogenannten Göbelspiegel, einen parabelförmigen Vielschicht-
spiegel, der die Divergenz der Strahlung deutlich reduziert und so die Intensität des nutzbaren
Strahls wesentlich erhöht. Gleichzeitig wirkt der Göbelspiegel als Monochromator und selektiert
die Kupfer-Kα,1-Linie aus dem Spektrum der emittierten Strahlung heraus.

Zwischen Röntgenröhre und Probe befindet sich noch ein automatisch (oder bei Bedarf manu-
ell) gesteuertes Absorberrad, das für die Reduzierung der Strahlintensität verantwortlich ist, um
eine Sättigung des Detektors zu verhindern. Zwischen Röhre und Probe befindet sich ein Aper-
turspaltSA, zwischen Probe und Detektor ein StreuspaltSS und ein DetektorspaltSD (siehe
Abbildung4.6). Diese schränken die vertikale Ausdehnung des Strahlquerschnitts ein, um eine
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möglichst genaue Winkelbestimmung zu ermöglichen. In den vorliegenden Messungen wurden
als Spaltöffnungend(SA) = 0,2 mm,d(SS) = 0,6 mm,d(SD) = 0,2 mm verwendet.

Die Intensität der reflektierten Strahlung wird mit Hilfe eines NaJ-Szintillationszählers gemes-
sen. Dieser wurde zum Abschirmen gegen unerwünschte Streustrahlung mit Blei ummantelt. Bei
besonders schmalen Proben mußte zudem auch die horizontale Ausdehnung des Streu- bzw. De-
tektorspalts zur Bleiklebeband verringert werden, um nur das Streusignal der Probe und nicht
auch des Probenhalters zu detektieren. In dieser Anordnung wurden im direkten Strahl (und im
direkt reflektierten Strahl) Zählraten von 2·107 bis 5·107 counts/sec detektiert. Die Detektorauf-
lösung (gemessen über die Halbwertsbreite eines Detektorscans im direkten Strahl) liegt bei etwa
∆α = 0,06◦ bzw.∆ qz = 0,0085 Å

−1
.

4.3.2 Meßgeometrie

α i

α f

SA SS

SD

T

D

Abbildung 4.6:Streugeometrie am D8-Diffraktometer. Die Strahlung trifft nach Verlassen der
Röntgenröhre (Tube)T auf den AperturspaltSA, wird dann von der ProbeP ge-
streut und erreicht nach Passieren des Anti-StreuspaltsSS und des Detektorspalts
SD den DetektorD. In den hier durchgeführten Messungen wurden als Spaltöff-
nungend(SA) = 0,2 mm,d(SS) = 0,6 mm,d(SD) = 0,2 mm verwendet.
αi ist der Winkel zwischen Probenebene und eintreffendem Strahl (Einfallswin-
kel), αf zwischen Probenebene und Detektor (Austrittswinkel).
Im Steuerprogramm wird allerdings mit den Bezeichnungenθ (= αi) und
2θ (= αi + αf ) gearbeitet, da der Detektor relativ zur Röhre justiert wird.

Die Messungen wurden entweder als Reflektivitätsmessungen oder als longitudinal-diffuse
Scans durchgeführt. Im Rahmen der Einjustierung der Proben wurden zudem Rocking-Scans
mit der Probe gefahren. In Abbildung4.7 ist der Verlauf dieser Scans imqx,z-Raum dargestellt.

Durch die Winkel zwischen Röntgenröhre, Probe und Detektor läßt sich der jeweils untersuch-
te Wellenvektorübertrag (Streuvektor) einstellen. In der hier vorliegenden in-plane-Geometrie
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Abbildung 4.7:Darstellung verschiedener Scan-Modi im reziproken Raum. Im großen Bild ist
der typischerweise mit Röntgenstreuung zugängliche Bereich dargestellt. Ein
Reflektivitäts-Scan beschreibt in dieser Darstellung eine senkrechte Gerade, ein
longitudinal-diffuser Scan die Kurve direkt daneben. Ein Rocking-Scan bildet
hier eine horizontale Linie.
Im kleinen Bild ist der gesamteq-Raum dargestellt. Man erkennt, daß ein
Rocking-Scan eigentlich einen Kreis in derqx,z-Ebene beschreibt.

gilt

~q = k




cos αf − cos αi

0
sin αf + sin αi


 . (4.1)

Die einzelnen Scan-Arten sind im folgenden beschrieben, der komplette Justagevorgang soll
aber hier nicht erläutert werden.

• Tube-Scan und Detektor-Scan:Vor Beginn der Messung muß sichergestellt sein, daß sich
Röntgenröhre und Detektor genau gegenüberliegen. Dazu wird die Probe aus dem Strahl
gefahren und Detektor bzw. Röhre werden an die Position bewegt, an der die gemessene
Intensität maximal wird. Im späteren Verlauf werden Detektor und Röhre noch einmal
feinjustiert, um auch bei größeren Winkeln die ideale Position zu haben.

• x-, y- und z-Scan:Die Probe muß nun an eine Position bewegt werden, an der sie unter
allen Einfallswinkeln komplett vom Strahl getroffen wird. Mit einem z-Scan wird zunächst
dafür gesorgt, daß der Strahl genau zur Hälfte abgeschattet wird, wenn sich Röhre und De-
tektor gegenüberliegen. Dann ist gewährleistet, daß der Strahl (bzw. die Mitte des Strahls)
bei allen Einfallswinkeln auf die gleiche Stelle der Probe trifft. Dann wird die Probe in
y-Richtung (senkrecht zur Strahlrichtung) so positioniert, daß der Strahl sie etwa mittig
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trifft. Die x-Position muß so gewählt werden, daß sich die Probe im Zentrum der Rotation
befindet (dies wird durch einen Rocking-Scan überprüft).

• Rocking-Scan: Beim Rocking-Scan bleibt der Winkel zwischen Röntgenröhre und De-
tektor konstant (αi + αf = const =: 2θ). Dieser Scan entspricht also dem Fall, daß die
Probe bei festen Tube- und Detektorpositionen gedreht würde. Für den Streuvektor gilt
beim Rocking-Scan

~q = k




cos(2θ − αi)− cos αi

0
sin(2θ − αi) + sin αi


 . (4.2)

Im reziproken Raum beschreibt~q einen Kreis um den Ursprung mit Radiusqz(αi = 2θ
2
).

Für kleine Winkel gilt

~q ≈ 2k




θαi − θ2

0
θ


 . (4.3)

• Reflektivitätsscan (Bragg-Scan):Beim Reflektivitätsscan sind Einfallswinkel und Aus-
trittswinkel gleich (αi = αf). In diesem Fall liegt spekuläre Streuung (Reflexion) vor, und
der Streuvektor ist senkrecht zur Probenoberfläche:

~q = k




0
0

2 sin αi


 . (4.4)

• Longitudinal-diffuser Scan: Um den Anteil diffuser Streuung im Reflektivitätsscan zu
bestimmen, wird zusätzlich noch ein longitudinal-diffuser Scan durchgeführt. Das Reflek-
tivitätsprofil dieses Scans wird dann in die entsprechenden Streuvektoren des Reflekti-
vitätsscan umgerechnet und für die Auswertung von ihm subtrahiert. Beim longitudinal-
diffusen Scan wird der Streuwinkelαf um einen konstanten Offset∆αi (in der Regel 0,1◦,
was in etwa der doppelten Halbwertsbreite des vom Detektor gemessenen direkten Strahls
entspricht) gegenüber dem spekulären Streuwinkel verschoben (α′f = αi + ∆αi). Hier gilt
somit

~q = k




cos(αi + ∆αi)− cos αi

0
sin(αi + ∆αi) + sin αi


 ≈ k



−(αi∆αi +

1
2
∆α2

i )
0

2αi + ∆αi


 . (4.5)

4.3.3 Software

Das gesamte Diffraktometer kann mittels der von der FirmaBruker zur Verfügung gestellten
Steuerungs-Software von einem PC aus bedient werden. Das Programm XRD-Commander ist
für die Steuerung aller Motoren sowie der Röhre und des Detektors verantwortlich. Außerdem
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rechnet das Programm automatisch die gemessene Intensität in die tatsächliche (ohne Absor-
ber) um. Zudem ist es möglich, Makros für kompliziertere und längere Meßverläufe (z.B. über
mehrere Stunden) zu programmieren. Schließlich wird noch das Programm XCH zur Verfügung
gestellt, mit dem sich die Meßergebnisse zur weiteren Auswertung vom programminternen raw-
Format in eine ASCII-Tabelle umwandeln lassen.

4.4 Die Probenzelle

Für die XPCS-Messungen mußte eine Probenzelle entworfen und konstruiert werden, die den
speziellen Anforderungen des Experiments Rechnung trägt. So mußte die Zelle ein stabiles Va-
kuum im Millibar-Bereich sichern, um die Streuverluste des Röntgenstrahls zu verringern, vor
allem aber, um eine Zerstörung der Probe durch Oxidation bei hohen Temperaturen zu verhin-
dern. Gleichzeitig sollte der Röntgenstrahl mit möglichst geringen Verlusten in die Zelle und
wieder heraus gelangen. Außerdem mußte die Probe bis auf etwa 200◦C erhitzt werden können
und jede gewünschte Temperatur möglichst exakt (ohne ein Überschwingen vonT ) erreicht und
über mehrere Stunden sehr stabil gehalten werden.

Die in Abb. 4.8 gezeigte Probenzelle, die im Rahmen dieser Arbeit entworfen und von der
mechanischen Werkstatt der Universität Dortmund gefertigt wurde, erfüllt die oben genannten
Bedingungen und kam bei den XPCS-Messungen an der ESRF zum Einsatz.

Die Probe wird dabei auf den Aluminiumblock in der Mitte der Zelle gelegt, zusätzlich wird
zwischen Probe und Aluminum Wärmeleitpaste aufgetragen, um den Temperaturunterschied
zwischen Probe und Aluminumblock möglichst gering zu halten. Die Zelle kann dann durch
Aufschrauben des Deckels geschlossen und evakuiert werden. Mit einer Vorvakuumpumpe kann
in der Zelle ein Druck von 10 mbar erreicht werden. Um Vibrationen durch die Pumpe zu ver-
hindern, wird diese nach dem Evakuieren abgeschaltet und durch ein Ventil von der Probenzelle
getrennt. Um eine möglichst hohe Druckstabilität zu erzielen, wurde die Zelle aus Stahl ge-
fertig und zusammengeschweißt, die abnehmbaren Teile (Deckel und Austrittsfenster) werden
mit Hilfe eines Gummi-O-Rings dicht mit dem Zellengehäuse verbunden. Um ein Ausdampfen
der Verkabelung zu minimieren, wurden statt kunststoffisolierter Kabel Lackdrähte verwendet.
Zudem wurde die Zelle mit organischen Lösungsmitteln wie Heptan und Ethanol gründlich ge-
reinigt, um potentielle Ausgasungsquellen zu entfernen. So konnte gewährleistet werden, daß der
Druck auch nach ein bis zwei Tagen 20 mbar nicht übersteigt.

Zum Heizen der Probe sind in den Aluminiumblock in der Mitte der Probenzelle zwei par-
allelgeschaltete 100Ω-Drahtwiderstände eingebaut, über die der Block problemlos von Raum-
temperatur auf bis zu 220◦C geheizt werden kann, Temperaturen also, die für die im Rahmen
dieser Arbeit benötigten Messungen völlig ausreichend sind. Aluminium wurde als Material für
den Heizblock gewählt, da es deutlich leichter als Stahl ist und sich deshalb schneller erhitzen
läßt. Außerdem hat es im Bereich der verwendeten Photonenenergien (etwa 8 keV im Labor-
Diffraktometer bzw. 10,6 keV) keine Emissionslinie wie zum Beispiel Cu.

Die Parallelschaltung der 100Ω-Drahtwiderstände (und damit der Gesamtwiderstand von 50Ω)
wurde gewählt, da der verwendete Temperaturcontroller für diesen Widerstand ausgelegt ist.
Heizfolien in der hier benötigten Größe waren aber nur mit Widerständen bis 3,9Ω verfügbar.
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Abbildung 4.8:Die im Rahmen dieser Arbeit konstruierte Probenzelle:
Links: Außenansicht der Probenzelle. Oben ist der Anschluß für die Vakuum-
pumpe samt Ventil zu sehen, links vorne befindet sich der Vakuumstecker, rechts
vorne das Austrittsfenster.
Rechts: Innenansicht der Probenzelle. Rechts ist das Eintritts- und links das Aus-
trittsfenster zu sehen. In der Mitte befindet sich ein beheizbarer Aluminiumblock,
die Kante darauf dient zur Ausrichtung der Probe und verhindert ein Verrutschen,
wenn die Probenzelle nach links gekippt wird. Die Verdrahtung gehört zu den
Heizwiderständen und den Thermoelementen.

Um den Wärmetransport zum Zellengehäuse zu minimieren, ist der Heizblock auf einem Macor-
Keramikzylinder befestigt,

Die Stromversorgung der Heizwiderstände wird durch zwei Kabel gewährleistet, die mit Hilfe
eines Vakuumsteckers der FirmaFischer aus der Probenzelle geführt werden. Durch densel-
ben Vakuumstecker gehen zweimal jeweils vier Anschlußdrähte für Pt100-Keramikthermometer
(FirmaTelemeter), die mittels Vierpunkt-Technik die Temperatur im Heizblock und auf der Pro-
benoberfläche messen. Der Temperaturfühler auf der Probe dient nur der Justierung des Tem-
peraturgefälles zwischen Heizblock und Probe und wird während des eigentlichen Experiments
entfernt. Das zweite Thermoelement ist in einer Bohrung im Aluminiumblock angebracht und
mißt während des gesamten Experiments die aktuelle Temperatur des Blocks.

Zur Regelung der Temperatur sind die Thermoelemente und die Heizwiderstände mit einem
Temperaturcontroller der MarkeLakeshore 330verbunden. Wenn man an dem Gerät die passen-
den Regelparameter manuell einstellt (P = 70,I = 28,D = 90) und bei Temperaturänderungen
keine zu steilen Rampen gefahren werden, läßt sich die Probentemperatur mit einer Genauigkeit
von∆T = ±0,005◦C einstellen.

Die Probenzelle verfügt über Ein- und Austrittsfenster aus Kaptonfolie, die die Röntgenstrah-
lung mit nur geringen Verlusten durchdringen kann. Die Größe der Fenster wurde den experimen-
tellen Anforderungen entsprechend gewählt. Da der Strahl unter einem sehr kleinen Winkel auf
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die Probe trifft und auch nur unter einem kleinen Winkel beobachtet wird, hat das quadratische
Eintrittsfenster eine Größe von 15×15 mm und das Austrittsfenster von 20×20 mm. Bei einem
Durchmesser der Zelle von 80 mm und einer auf halber Fensterhöhe positionierten Probe erge-
ben sich für den maximalen Einfalls- und Austrittswinkelαi,max ≈ 10,6◦ undαf,max ≈ 14,0◦,
was für die Experimente völlig ausreicht.

Außerdem kann das Austrittsfenster entfernt werden, um die Zelle über einen Flansch-Anschluß
direkt mit einer Flight-Tube zu verbinden. Dadurch wird der Weg des Röntgenstrahls in der Luft
verkürzt, und die damit verbundenen unerwünschten Streuverluste werden verringert.

4.5 Die Beamline ID10a an der ESRF, Grenoble

Die XPCS-Messungen wurden an der Beamline ID10a (Troika I) der ESRF (European Syn-
chrotron Radiation Facility) in Grenoble, Frankreich, bei einer Strahlenergie von 10,64 keV
(λ = 1,165 Å) durchgeführt. An dieser Beamline wird partiell kohärente, monochromatische
Synchrotronstrahlung (∆E/E = 1,4 ·10−4) von hoher Brillanz zur Verfügung gestellt. Eine
schematische Übersicht der Beamline zeigt Abbildung4.9.

Abbildung 4.9:Schematischer Aufbau der Beamline ID10: Das Experiment wurde in der Expe-
rimentierkammer von TROIKA I durchgeführt. Genauere Erläuterungen finden
sich im Text. Bild aus [15].

4.5.1 Optik und Diffraktometer

Im vorliegenden Experiment wies der Speicherring einen Strahlstrom von 200 mA bei gleichmä-
ßiger Füllung (Uniform Filling Mode ) auf, das heißt, 992 Elektronenbunche waren gleichmäßig
über den Umfang des Ringes verteilt. Durch drei Undulator-Segmente erreicht der Photonen-
strahl bei 10 keV typischerweise Divergenzen von 28µrad (horizontal) und 17µrad (vertikal).

Das Frontend (FE), das 26 m hinter dem Insertion Device (ID) liegt, verbindet die Beamline
mit dem Speicherring und enthält den Haupt-Beamshutter, ein 300µm dickes Diamantfenster
und Beryllium-Compound-Brechungslinsen (CRL). In der ersten Sicherheitskammer (Optics-
Hutch) sind die Primärspalte (PS), eine Strahl-Diagnose-Vorrichtung (BPM), der TROIKA II
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Monochromator (für ID10B), ein Paar Sekundärspalte (SS0), ein Doppelspiegel in vertikaler
Reflexions-Geometrie und eine Photon-Absorber/White-Beam-Shutter-Unit (A/S) untergebracht.
Der weiße Beam passiert die TROIKA II Experimentierkammer in einem abgeschirmten Rohr
und tritt in die Experimentierstation von TROIKA I ein.

Die TROIKA I Experimentierkammer enthält ein zweites Spalt-Modul (SS1), einen Multi-
Kristall-Monochromator, einen Dünndraht-XBPM und ein Photon-Absorber/Shutter-Modul (A/S)
am Ausgang der Kammer. Der Multi-Kristall-Monochromator befindet sich 44,2 m von der
Strahlungsquelle entfernt und enthält vier (in situ auswechselbare) Single-Bounce Monochroma-
torkristalle, die alle in horizontaler Streugeometrie arbeiten. Ein Transfer-Rohr führt den Strahl
in die TROIKA III Station, die über ein Sekundär-Spaltmodul (SS2), einen Si(111) Channel-
Cut-Monochromator in vertikaler Streugeometrie und optionale Wide-Bandpass-Optiken verfügt
[15].

Abbildung 4.10:Aufbau der Experimentierkammer an der Beamline ID10 (Ansicht von oben).
In der Mitte ist der Monochromator zu sehen. Bild aus [15].

Durch geeignete kollimierende Pinhole-Aperturen (mit einem typischen Durchmesser von
10µm bei einem Abstand vonRS = 46 m von der Quelle der GrößedS) kann teilweise kohärente
Röntgenstrahlung aus der vom Si(111)-Monochromator gelieferten Strahlung erzeugt (ausge-
schnitten) werden. Für eine Wellenlänge vonλ= 1,165 Å (10,64 keV) ergibt sich nach Gleichung
2.49und2.47eine transversale Kohärenzlänge vonλRS/2dS ≈ 7,8µm und eine longitudinale
Kohärenzlänge vonλ2/∆λ ≈ 0,83µm. Der Flux durch ein 10µm Pinhole (Lochblende) be-
trug im vorliegenden Experiment etwa 1,8·1010 Photonen/Sekunde bei einem Strahlstrom von
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200 mA im Speicherring.
Zusätzlich zum Detektor kontrolliert noch ein Monitor zwischen Monochromator und Probe

die Intensität des einfallenden Strahls durch Streuung an einer Kaptonfolie. So kann verhin-
dert werden, daß Intensitätsschwankungen der Röntgenquelle fälschlicherweise auf die Probe
zurückgeführt werden.

Im vorliegenden Experiment wurde mit Synchrotronstrahlung einer Energie von 10,64 keV
gearbeitet, um Strahlenschäden auf der Probe gering zu halten. Der Strahlquerschnitt wurde mit
Hilfe der Eintrittsspalte auf 10× 10µm2 reduziert. Um den Detektor an der spekulären Position
nicht zu sättigen und um während der Justage die Schädigung der Probe möglichst klein zu
halten, können vor der Probe noch verschiedene Absorber in den Strahl gefahren werden, die die
Intensität um einen bestimmten Faktor dämpfen. Typische Intensitäten waren an der spekulären
Position etwa 1000 counts/sec (das entspricht ungefähr 105 counts/sec ohne Absorber) und bei
den out-of-plane-Messungen rund 100-200 counts/sec.

Die Experimentierkammer von TROIKA I verfügt über ein horizontales Diffraktometer mit
dem die Streuwinkel während des Experiments eingestellt werden können. Die Probe kann in
x-, y- und z-Richtung bewegt werden. Der Detektorarm läßt sich sowohl in vertikaler als auch in
horizontaler Richtung bewegen. Alle Bewegungen werden mit Schrittmotoren ausgeführt.

Als Detektor diente einBICRONSzintillationszähler Modell1XM.040B, PMT Typ R580mit
Beryllium-Eintrittsfenster. Dessen Energiebereich erstreckt sich von 3 bis 100 keV bei einer
Auflösung von 30% und Zählraten von 0 bis 3·104 counts/sec.

Im vorliegenden Experiment wurde unter streifendem Einfall gearbeitet. Das heißt, daß der
Strahl immer unter einem sehr kleinen Winkel (hier 0,1◦) auf die Probe traf. Der Szintillations-
Detektor kann sowohl innerhalb als auch außerhalb (δ 6= 0) der Einfallsebene messen.

Die Steuerung von Monochromator und Diffraktometer geschieht mittels einer SPEC-Software
über ein VME-System.

4.5.2 Autokorrelator und Datenaufnahme

Zeit-Autokorrelationsfunktionen werden durch den Einsatz eines Punkt-Detektors (mit einer ty-
pischen Apertur von 100× 100µm2) und eines daran angeschlossenen digitalen Autokorrela-
tors gemessen. Für einen einzelnen q-Wert sind damit Korrelationszeiten von 10−8 s bis 1000 s
zugänglich. Die ZeitauflösungτD des Detektors begrenzt die zeitliche Auflösung der Messung
allerdings auf einige ms, für kürzere Zeiten ließen sich keine zuverlässigen Korrelationsmessun-
gen machen. Um in den Bereich bis hinab zu rund 50 ns messen zu können, verfügt die Beamline
zusätzlich über einen APD-Detektor (Avalanche Photo Diode), der im vorliegenden Experiment
allerdings nicht zum Einsatz kam. Außerdem ist die Intensität der diffus gestreuten Strahlung so
gering, daß bei Messungen im Millisekundenbereich jeweils nur vereinzelte Photonen den Detek-
tor erreichen, was den statistischen Fehler deutlich erhöht. Die Aufnahmezeit für eine Messung
liegt in der Größenordnung von 20-30 Minuten, bei längeren Messungen würde die Probe zu
große Strahlenschäden erleiden, zudem ist bei sehr langen Meßzeiten die Stabilität der Beamline
nicht mehr gewährleistet, und die aufgenommenen Daten könnten verfälscht werden.

Eine weitere Schwierigkeit der Korrelationsmessung ist, daß die vom Synchrotron erzeugte
Strahlung keine perfekt gleichmäßige Intensität hat, sondern diversen Schwankungen unterwor-
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fen ist. Zum einen umrundet jeder Elektronenbunch (mit annähernd Lichtgeschwindigkeit) den
Ring in etwa 2,8µs, was zu einer Periodizität der Strahlintensität führt. Auch andere periodische
Schwankungen (z. B. der Bunchstruktur) spiegeln sich in der Korrelationsmessung wider. Die
gemessene Korrelationsfunktiong∗(t) berechnet sich also aus den Korrelationen aufgrund der
oben genannten Schwankungen in der Strahlintensitätgs(t) und der Dynamik der Probegp(t).
Da die beiden Phänomene voneinander unabhängig und deshalb unkorreliert sind, kann man
g∗(t) als Produkt der beiden auffassen [39]:

g∗(t) = gs(t) ·gp(t). (4.6)

Aus diesem Grunde wird die Strahlintensität auch vor der Probe mit einem Monitor gemessen
und mit dem Autokorrelator verarbeitet. Vor der Auswertung wird dann die vom Detektor ge-
messene Korrelationsfunktiong∗(t) durch die vom Monitor bestimmtegs(t) geteilt, um die reine
Korrelation der Dynamik der Probe zu bestimmen. Beispielsweise wurde bei Zeiten kleiner als
1 s eine schwache Oszillation des Monitorsignals mit einer Periodendauer von etwa 40 ms (d.h.
25 Hz) gemessen, die bei höherent verschwand. Diese ist wahrscheinlich auf eine Schwingung
in der Elektronik zurückzuführen.

Im vorliegenden Experiment wurde ein externer Korrelator vom TypFlex01D-08verwendet,
welcher ist ein schneller, hochauflösender Multiple-Tau-Digitalkorrelator mit einer minimalen
Sample-Zeit von 8 ns und 1088 Real-Time Kanälen ist. Das Sample Intervall∆t der einzelnen
Kanäle steigt mit größeremt an, so daß höherfrequente Oszillationen bei größerent verschwin-
den. Die Abhängigkeit der Korrelationsfunktion vom Sample-Intervall des jeweiligen Kanals
berechnet sich nach der Formel

g∆t(t) =

∫ ∆t/2

−∆t/2

(∆t− |t′|) ·g∗(t + t′) dt′. (4.7)

Die gemessenen Daten können an der Beamline auf Windows-PCs übertragen werden.

4.5.3 Die GISAXS-Geometrie

Die Messungen an der Beamline ID10a wurden in der sogenannten GISAXS-(Grazing Incidence
Small-Angle X-Ray Scattering)-Geometrie (siehe Abbildung4.11) durchgeführt. Dabei wird un-
ter einem sehr kleinen Einfallswinkel (in diesem Falleαi = 0,1◦) gearbeitet, um oberflächensen-
sitive Messungen zu machen. Es wurde in-plane und out-of-plane gemessen. Je nach Einfalls-
winkel αi und Austrittswinkelαf ergeben sich unterschiedliche Werte für die Komponenten des
Wellenvektorübertrags~q = ~kf − ~ki, die sich nach [41] zu

qx = k(cos αf cos δ − cos αi)

qy = k cos αi sin δ (4.8)

qz = k(sin αi + sin αf )
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Abbildung 4.11:Schematische Darstellung der GISAXS-Geometrie: Der Röntgenstrahl trifft un-
ter einem sehr kleinen Winkelαi < αc auf die Oberfläche und wird nahezu
vollständig reflektiert. Aufgrund der nicht perfekt glatten Oberfläche wird die
Strahlung aber nicht nur spekulär (αi = αf ) reflektiert, sondern es kann auch
out-of-plane (mit einem Winkelδ außerhalb der Einfallsebene) Strahlung de-
tektiert werden. Durch eine Lochblende (Pinhole) wird die Position (und damit
auch der entsprechende Wellenvektorübertrag) der reflektierten Strahlung genau
bestimmt. Ein Szintillationsdetektor und ein daran angeschlossener Autokorre-
lator bestimmen dann für die gewählte Position imq-Raum die Korrelations-
funktion.

berechnen.k = 2π
λ

ist der Wellenvektor undδ der out-of-plane-Winkel des Strahls relativ zur
Einfallsebene (siehe Abbildung2.5und4.11).

Der die Dynamik der Oberfläche repräsentierende Wellenvektorübertrag parallel zur Oberflä-
che ist

q|| =
√

q2
x + q2

y. (4.9)

Im vorliegenden Fall (αi = 0,1◦ und δ ≈ 0,6◦) ist der Beitrag in Strahlrichtungqx allerdings
mehr als zwei Größenordnungen geringer alsqy. Deshalb gilt in guter Näherung

q|| = qy. (4.10)

Die Werte vonqy undqz liegen aber sehr wohl in der gleichen Größenordnung und unterschei-
den sich mit

qy = 5, 646 ·108m−1 und qz = 1, 882 ·108m−1 (4.11)

um den Faktor 3. Deshalb ist zu erwarten, daß die gemessene Korrelationsfunktion in einem
gewissen Maße die Dynamik sowohl in y-Richtung als auch in z-Richtung widerspiegelt.
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4.5.4 Durchführung der Messungen

Nach verschiedenen Justierungsprozeduren und Probemessungen wurde die Probe M039 (Sili-
zium mit einer 100 nm dicken Polymerschicht (Molekulargewicht 3,55 kg/mol) und einer nomi-
nellen Gold-Schichtdicke von 20 Å) in der in Kapitel4.4 beschriebenen Probenzelle bei einem
Druck von etwa 15 mbar einjustiert. Mit einemδ-Scan wurde die Position des Nebenmaximums
bestimmt und dort eine Korrelationsmessung durchgeführt. Dann wurde die Probe auf verschie-
dene Temperaturen erhitzt (eine schematische Darstellung des Temperaturverlauf zeigt Abbil-
dung6.2), und die Korrelationsmessung am Nebenmaximum wurde wiederholt. Die Ergebnisse
dieser Messungen werden im Kapitel6 diskutiert.
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5 Voruntersuchung der Proben

Nach der Herstellung der Proben wurden diese bei Raumtemperatur am D8-Diffraktometer mit
Reflektivitätsmessungen untersucht. Diese sollten zum einen zeigen, ob die Präparation funktio-
niert hat (d. h. ob eine ausreichende Menge Gold auf der Probe ist, sich aber keine durchgehende
Goldschicht gebildet hat), zum anderen konnten damit die genauen Dicken der einzelnen Schich-
ten bestimmt werden. Insbesondere die Goldschichtdicke kann bei der Herstellung nur sehr grob
bestimmt werden. Nach den Ergebnissen der statischen Reflektivitätsuntersuchungen wurden
dann die Proben für die weiteren Experimente ausgewählt.

5.1 Statische Messungen

Für die hier diskutierten Messungen wurden die Proben auf einen Aluminiumblock gelegt, der
sich auf dem Probentisch des Diffraktometers befand. So konnte die Probe besser abgelegt und
wieder aufgenommen werden, als wenn sie direkt auf dem Probentisch gelegen hätte. Da die
Probe für die statischen Untersuchungen nicht erhitzt werden mußte, konnte hier auf den Einsatz
der Probenzelle verzichtet werden. Zur statischen Untersuchung der Proben wurden diese im
D8-Diffraktometer einjustiert, und danach wurde eine längere Reflektivitätsmessung (αi = αf )
durchgeführt. Dazu wurde mittels eines Makros der Bereich vonαi = 0◦ bis αi = 7◦ (d.h.
qz = 0 Å

−1
bis qz ≈ 1 Å

−1
) durchgefahren, wobei in sieben verschiedenen Intervallen, die an

den Rändern um 0,1◦ überlappen, gemessen wurde. Bei kleinen Winkeln wurde in sehr klei-
nen Schritten (0,002◦) und mit relativ kurzen Meßzeiten (t = 2 s pro Meßpunkt) gemessen, da
dort die Intensität der reflektierten Strahlung sehr hoch ist. Bei den großen Winkeln mußte auf-
grund der geringen Intensität die Meßzeit erhöht werden (50 s pro Schritt), dafür konnte auch
die Schrittweite vergrößert werden (0,04◦), da in diesem Bereich keine sehr feinen Strukturen
mehr zu erwarten waren. In den dazwischenliegenden Intervallen werden die Parameter entspre-
chend angepaßt. Eine solche Reflektivitätsmessung dauerte etwa 5,5 Stunden plus die Zeit für
die Bewegung der Motoren.

Im Anschluß an die Reflektivität wurde dann noch die diffuse Streuung gemessen, wobei die
gleichen Winkel-Intervalle gefahren wurden, allerdings mit einem leicht verändertem Austritts-
winkel vonαf = αi + 0,1◦. Zudem wurde wegen der wesentlich geringeren Intensität der dif-
fusen Streuung die Meßzeit entsprechend verlängert (auf 10 s bei kleinen und 100 s bei großen
Winkeln). Dadurch ergab sich für die Messung des gesamten Winkelbereichs eine Meßdauer von
etwa 9,5 Stunden.

Zur Subtraktion der diffusen Streuung wurden dann die Reflektivitäten für die spekuläre und
diffuse Streuung nach Formel4.8in die entsprechenden Wellenvektorüberträge umgerechnet und
dann voneinander abgezogen. Zur weiteren Bearbeitung mitLsFit mußten zudem die Reflekti-
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vitäten für sehr kleine Winkel (αi < 0,06◦) entfernt werden, da sie durch den direkten Strahl
verfälscht sind und zu Normierungsproblemen führen würden. Schließlich wurden auch noch
alle Werte für Winkelαi > 4◦ abgeschnitten, da das Signal dort nur noch aus Rauschen bestand
und keine Informationen mehr über die Probe enthielt.

5.2 Auswertung der Meßdaten mit dem Programm LsFit

Die so überarbeiteten Reflektivitätsdaten wurden nun mit Hilfe des ProgrammsLsFit ausgewer-
tet. Dazu wurde zunächst die Annahme einer einfachen Polymerschicht auf einem Siliziumsub-
strat gemacht und die Parameter soweit variiert, bis sich der Fit nicht weiter verbessern ließ. Dann
wurde für die theoretische Kurve eine Siliziumoxid-Schicht zwischen Substrat und Polymer ein-
gefügt, die eine Verbesserung des Fits erlaubte. Wenn manuelle und automatische Variation der
Fit-Parameter keine weiteren Verbesserungen mehr erzielten, war die Anpassungsprozedur für
die reinen Polystyrol-Proben (ohne Goldbedeckung) an dieser Stelle beendet.

Für die mit Gold bedampften Proben wurde noch eine dritte Schicht aus Gold über dem Poly-
mer eingefügt. Es stellte sich zudem heraus, daß man für eine gute Anpassung noch eine dünne
vierte Schicht (aus Polymer oder einem Material mit ähnlichen optischen Eigenschaften, z.B.
Wasser) darüber annehmen muß. Um die berechnete Kurve möglichst gut an die Meßwerte an-
zupassen, wurden zunächst die Schichtdicken variiert, dann die Rauhigkeiten. Zudem konnte die
Dispersionδ des Goldes in einem weiten Bereich verändert werden, da keine geschlossene Gold-
schicht vorlag und deshalb nicht der Literaturwert fürδAu zu erwarten war. Zum Schluß wurden
dann noch mit mehreren automatischen Fits alle Dispersionen, Dicken und Rauhigkeiten (um
geringe Beträge) variiert, um eine zufriedenstellende Anpassung zu erzielen.

5.3 Messungen an reinen Polystyrol-Proben

Die Reflektivitätsmessungen an Polymerproben auf einem Siliziumsubstrat (ohne Goldbedamp-
fung) lieferte in Abbildung5.1 dargestellten Kurven. Man erkennt, daß man über einen Inten-
sitätsbereich von etwa 6 Größenordnungen ein deutliches Signal erhält, das sich auch gut fit-
ten läßt. Die Intensität der reflektierten Strahlung nimmt mit steigendem Wellenvektorübertrag
(bzw. Einfallswinkel) stark ab, da immer mehr Strahlung in die Probe eindringt und nicht mehr
reflektiert wird. Unterhalb des kritischen Winkelsαc der verschiedenen Materialien (hier Si und
Polystyrol) tritt Totalreflexion auf und die reflektierte Intensität ist nahezu konstant. Der Ab-
fall von log(Int) zu sehr kleinen Winkeln hin beruht auf der Abschattung des Strahls durch die
Probe (siehe Kapitel4.3). Diese wird vonLsFit durch einen sogenannten Geometriefaktor im
Fit berücksichtigt. Die kurzwelligen Oszillationen in der Reflektivtätskurve (die sogenannten
Kiessig-Fringes[17]) werden durch Interferenzeffekte aufgrund der dünnen Polymerschicht her-
vorgerufen (siehe Kapitel2.1.2). In den folgenden Abschnitten wird der Einfluß der Polymer-
Schichtdicke und des Temperungsvorgangs für die Proben diskutiert.
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Abbildung 5.1:Vergleich zwischen ungetemperter (unten) und getemperter (oben) Probe. Links:
M013nT / M013:Mw = 34,3 kg/mol,dPS = 10 nm. Rechts M_03nT / M009:
Mw = 34,3 kg/mol, dPS = 80 nm. In den Graphen ist der Logarithmus
der normierten gemessenen Intensität (log I

I0
) gegen den Wellenvektorübertrag

qz = 2π
λ

sin αi (siehe Formel4.8) aufgetragen. Die Graphen sind aus Gründen
der Anschaulichkeit in vertikaler Richtung verschoben.

5.3.1 Einfluß der Temperung und Schichtdicke

Um den Einfluß der Temperung auf die Struktur der Probe zu bestimmen, sind zwei Proben
(M013nT / M013:Mw = 34,3 kg/mol,dPS = 10 nm und M_03nT / M009:Mw = 34,3 kg/mol,
dPS = 10 nm) vor und nach der Temperung in Dortmund mit dem D8-Diffraktometer untersucht
worden.

Abbildung 5.2:Vergleich zwischen ungetemperter (unten) und getemperter (oben) Probe
M013nT / M013:Mw = 34,3 kg/mol,dPS = 10 nm. Die Reflektivität ist auf die
Fresnel-Reflektivität einer ideal glatten Siliziumoberfläche normiert. Im rechten
Graphen ist das dazugehörigeδ-Profil des Schichtsystems dargestellt. Die Kur-
ven sind aus Gründen der Anschaulichkeit in vertikaler Richtung verschoben.
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Abbildung 5.3:Vergleich zwischen ungetemperter (unten) und getemperter (oben) Probe
M_03nT / M009:Mw = 34,3 kg/mol,dPS = 80 nm. Die Reflektivität ist auf die
Fresnel-Reflektivität einer ideal glatten Siliziumoberfläche normiert. Im rechten
Graphen ist das dazugehörigeδ-Profil des Schichtsystems dargestellt. Die Kur-
ven sind aus Gründen der Anschaulichkeit in vertikaler Richtung verschoben.

In den Abbildungen5.2und5.3sind die Meßergebnisse für die Proben mit Molekulargewicht
Mw = 34,3 kg/mol und einer nominellen Polymer-Schichtdicke von 10 nm bzw 80 nm darge-
stellt. Hierbei ist die auf die Fresnel-Reflektivität des Siliziums normierte Reflektivität gegen den
Wellenvektorübertragqz aufgetragen. Außerdem ist das jeweils aus der Reflektivität bestimmte
δ-Profil des Schichtsystems dargestellt. Man erkennt, daß die Kurven der getemperten Proben
für hoheqz-Werte stark abfallen, die der ungetemperten Proben jedoch nicht. Der Grund dafür
könnte die durch die Temperung erhöhte Rauhigkeit (s.u.) sein.

Die Auswertung der in Tabelle5.1aufgelisteten Fit-Parameter ergab, daß die Dicke der SiO2-
Schicht bei der Probe M013nt/M013 im Rahmen eines gewissen Fehlers konstant geblieben ist.
Die PS-Schicht dieser Probe ist aber etwas dicker geworden (von 11,4 nm auf 12,2 nm). Dahin-
gegen hat sich die Dicke der Polymerschicht der Probe M_03/M009 fast nicht geändert. Hier
erkennt man imδ-Profil allerdings eine starke Veränderung der SiO2-Schicht. Diese könnte aber
auf die Anpassungsprozedur vonLsFit zurückzuführen sein, das die Si- und SiO2-Schicht mög-
licherweise nicht richtig getrennt hat. Ähnliche Ursachen könnte die bei beiden getemperten
Proben auftretende leichte Erhöhung desδ-Profils im Übergangsbereich zwischen Si und PS
haben.

Die Rauhigkeit des SiliziumsσSi hat sich nicht signifikant geändert (wenn man bedenkt, daß
das Si-Substrat eine Dicke von etwa 1 mm hat), die des Siliziumoxids und der Polymerschicht ist
jedoch um etwa 1-2 Å bzw. 2-4 Å größer geworden. Die Vergrößerung der Rauhigkeit ist mögli-
cherweise darauf zurückzuführen, daß das Polymer beim Tempern auf relativ hohe Temperaturen
gebracht wird und sich beispielsweise Kapillarwellen bilden können, die dann beim Abkühlen
„einfrieren“ würden. Bei der Herstellung des Polystyrolfilms wird bei wesentlich niedrigen Tem-
peraturen gearbeitet, das Polymer wird hier durch ein Lösungsmittel und nicht durch Erhitzen
verflüssigt, wodurch sich offensichtlich ein glatterer Film erzielen läßt. Obwohl die Rauhigkeit
der Probenoberfläche durch das Tempern nicht reduziert, sondern sogar etwas erhöht worden
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Probe M013nT M013 M_03nT M009
Mw (kg/mol) 34,3 34,3 34,3 34,3

Si 106δ 7,60 7,60 7,60 7,60
σ (Å) 3,50 1,75 1,70 0,75
106δ 7,51 7,71 7,14 7,14

SiO2 σ (Å) 2,58 3,32 1,00 3,23
d (Å) 16,18 19,36 9,83 2,86
106δ 3,77 3,70 3,50 3,50

PS σ (Å) 8,23 9,96 6,00 10,34
d (Å) 114,23 122,35 806,74 801,77

Tabelle 5.1:Parameter der Fits für die Proben ohne Gold, jeweils vor und nach der Temperung.
Die Proben mit dem Kürzel nT sind nicht, die ohne das Kürzel sind getempert. Die
tabellierten Werte sind mit dem ProgrammLsFit durch möglichst gute Anpassung
einer theoretischen Kurve an die Meßwerte gewonnen worden.Mw symbolisiert das
Molekulargewicht des jeweiligen Polymers,δ die Dispersion,σ die Rauhigkeit und
d die Dicke der jeweiligen Schichten im theoretischen Modell.

ist, kann auf diesen Präparationsschritt nicht verzichtet werden, da dadurch mögliche Reste an
Lösungsmitteln entfernt werden.

Bei Messungen an weiteren Proben wurde zudem noch eine geringe Molekulargewichts- und
Dickenabhängigkeit der Rauhigkeit festgestellt. So nimmt die Rauhigkeit der Polystyrolschicht
mit niedrigerem MolekulargewichtMw und mit steigender SchichtdickedPS zu, was man nach
Gleichung3.7auch erwarten würde.

5.3.2 Präparation in Dortmund und Kiel

Der größte Teil der untersuchten Proben ist im Dortmunder Kristallabor getempert worden. Die
Ausnahmen, die in Kiel präpariert worden sind, sind in Tabelle4.1mit (KI) gekennzeichnet. Für
die in Kiel getemperten Proben konnte kein direkter Vergleich zwischen der Reflektivität vor und
nach der Temperung durchgeführt werden. Allerdings können zwei Paare nominell identischer
Proben, die in Dortmund bzw. Kiel getempert wurden, verglichen werden:

M013 bzw. M064 : Mw = 34,3 kg/mol, dPS = 10 nm

M006 bzw. M059 : Mw = 220 kg/mol, dPS = 100 nm.

Dabei stellt sich heraus, daß die Rauhigkeiten der Si- und SiO2-Schichten jeweils im Rahmen
des Fehlers identisch sind, die des Polystyrols bei den Dortmunder Proben aber etwa 50% bis
150% größer ist. Für die Rauhigkeiten des Polystyrols ergab sich

σPS(M013) = 9,96Å und σPS(M064) = 6,47Å

σPS(M006) = 15,00Å und σPS(M059) = 5,98Å.
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Die Kieler Apparatur scheint also für das Tempern dieser Proben (für das sie auch konstruiert
wurde) geeigneter zu sein.

5.4 Messungen an Metall-Polymer-Systemen

Bis auf wenige Ausnahmen wurden alle Proben im Kieler Evaporator mit Gold bedampft. Nur
die in Tabelle4.1 mit (DO) gekennzeichneten Proben sind im Dortmunder Präparationslabor
hergestellt worden. Die Probe M_03 bzw. M009 ist in allen drei Stadien der Präparation unter-

Abbildung 5.4:Veränderung desδ-Profils der Probe M_03 bzw M009 (34,3 kg/mol, 10 Å Gold;
siehe auch Abbildung5.6) während der Präparation. Im unteren Graphen ist die
Probe im ungetemperten Zustand untersucht worden. Nach der Temperung (mitt-
lerer Graph) hat die PS-Rauhigkeit zugenommen, was man an dem schwächeren
Gefälle im rechten Bereich der Kurve erkennt. Nach der Evaporation bildet sich
ein sehr deutlicher Gold-Peak auf der Polymeroberfläche und daneben ein klei-
nerer Peak für die obere PS- oder Wasserschicht.

sucht worden. Die Veränderung der Probenstruktur läßt sich gut amδ-Profil erkennen, das mit
dem ProgrammLsFit erstellt worden ist (siehe Abbildung5.4). Im unteren Graph ist die Probe
im ungetemperten Zustand untersucht worden. Nach der Temperung (mittlerer Graph) hat die
PS-Rauhigkeit zugenommen, was man an dem kleineren Gefälle im rechten Bereich der Kurve
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5.4. MESSUNGEN AN METALL-POLYMER-SYSTEMEN

erkennt. Nach der Evaporation bildet sich ein sehr deutlicher Gold-Peak auf der Polymeroberflä-
che und daneben ein kleinerer Peak für die obere PS- oder Wasserschicht.

5.4.1 Flächenabdeckung

Für die Reflektivität ist weniger die gesamte aufgedampfte Goldmenge entscheidend als die Flä-
chenabdeckung mit Gold-Clustern, also der prozentuale Anteil der Proben-Oberfläche, der mit
Gold bedeckt ist und deshalb wesentlich stärker reflektiert als das Polymer.

Aus den Messungen von [43] kann näherungsweise ein Zusammenhang zwischen der nominell
aufgetragenen Schichtdicke an Golddn,Au (bis zu Dicken von etwa 20 Å) und der prozentualen
Flächenabdeckungf bestimmt werden (siehe AnhangB.1) nach dem sich die empirische Formel

f ≈ 1, 52 + 4, 75dn,Au − 0, 11d2
n,Au (5.1)

ergibt. Unter der Annahme kugelförmiger Goldcluster kann nun aus Flächenabdeckung und no-
mineller Gold-Schichtdicke (die proportional zur aufgetragenen Goldmenge ist) der Clusterradi-
usrC zu

rC =
3

4

dn,Au

f/100
(5.2)

bestimmt werden.

5.4.2 Einfluß verschiedener Goldmengen

Im Rahmen dieser Arbeit sind Proben mit drei verschiedenen Polystyrol-Molekulargewichten
(Mw = 3,55 kg/mol; 34,3 kg/mol; 220 kg/mol) und verschiedenen nominellen Goldschicht-
dicken untersucht worden. Die Dicke der Polymerschicht betrug 80 nm bzw. 100 nm. Alle in
diesem Kapitel diskutierten Proben sind in Kiel mit Gold bedampft worden. Die mitLsFit ermit-
telten Fit-Parameter sind in Tabelle5.2aufgelistet. Die Proben sind je nach Goldschichtdicke in
drei Gruppen unterteilt worden: geringe Bedeckung (dn = 1,6 - 3,2 Å, das liegt im unteren Be-
reich der zuverlässig durchzuführenden Evaporations-Schichtdicken), Bedeckung mit mittlerer
Goldschichtdicke (dn = 8 - 8,8 Å) und hohe Bedeckung (dn = 16 Å, bei größeren Werten bildet
sich eine durchgehende Goldschicht und keine Cluster mehr).

5.4.3 Geringe Bedeckung

In Abbildung5.5sind die Reflektivitätskurven (samt Fit) für drei verschiedene Proben mit gerin-
ger Goldbedeckung dargestellt. Zum Vergleich ist außerdem noch die Reflektivitätskurve einer
Probe ohne Goldbedeckung eingefügt. Man sieht, daß die Streuintensität bei Wellenvektorüber-
trägen kleiner als etwa 0,3 Å

−1
durch das Gold um mehr als eine Größenordnung zunimmt.

Außerdem lassen sich die kurzwelligen Oszillationen (die auf Interferenzeffekten aufgrund der
Polymer-Schichtdicke beruhen) über einen wesentlich größerenqz-Bereich beobachten.

Weiterhin erkennt man eine Modulation der Schwingungsamplituden (die auf das Gold zu-
rückzuführen ist) mit einer Periode von etwa 0,3 Å

−1
, und es ist festzustellen, daß der Bereich
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Probe M004 M057 M006 M009 M005 M042 M039 M058
Mw (kg/mol) 34,3 220 220 34,3 220 3,55 3,55 220

dn,Au (Å) 1,6 1,6 3,2 8 8,8 8,8 16 16

Si 106δ 7,60 7,60 7,60 7,60 7,60 7,60 7,60 7,60
σ (Å) 1,24 1,70 0,06 0,75 3,40 0,11 0,18 6,30
106δ 7,39 7,04 7,33 7,14 7,14 7,53 7,50 6,66

SiO2 σ (Å) 3,08 2,67 3,15 3,23 2,86 1,64 1,64 2,53
d (Å) 14,48 3,88 4,19 2,86 5,66 13,46 13,17 5,02
106δ 3,47 4,01 3,70 3,60 3,70 3,68 3,58 3,82

PS σ (Å) 7,09 9,22 6,91 8,49 8,54 9,93 10,95 11,80
d (Å) 804,50 801,18 750,93796,70 745,06 1051,571040,72 755,93
106δ 8,75 7,71 14,80 21,71 22,53 15,65 20,90 21,87

Au σ (Å) 6,07 9,18 7,81 8,70 10,02 11,20 13,66 15,92
d (Å) 15,20 19,30 14,33 19,22 22,89 24,98 28,71 39,89
106δ 2,09 1,51 0,84 3,08 2,66 2,68 12,52 1,84

Top σ (Å) 3,47 4,06 2,85 3,81 3,91 6,77 13,67 12,60
d (Å) 7,04 9,05 10,56 9,44 10,50 10,24 14,92 40,43

Tabelle 5.2:Parameter der Fits für die mit Gold bedampften Proben. Die tabellierten Werte sind
mit dem ProgrammLsFit durch möglichst gute Anpassung einer theoretischen Kur-
ve an die Meßwerte gewonnen worden.Mw symbolisiert das Molekulargewicht des
jeweiligen Polymers,dn,Au die nominell aufgetragene Goldschichtdicke,δ die Di-
spersion,σ die Rauhigkeit undd die Dicke der jeweiligen Schichten im theoretischen
Modell.

mit einem deutlichen Signal vom oberen zum unteren Graphen zunimmt. Dies deckt sich mit den
Fit-Parametern in Tabelle5.2, bei denen die Dispersionδ der Goldschicht ebenfalls zunimmt. Die
gemessene Dispersion ist deutlich kleiner als der in Tabelle2.1 angegebene Wert für eine reine
Goldschicht (δAu = 47,10 ·10−6), da die Cluster ja nicht die gesamte Oberfläche bedecken. So-
mit kannδexp auch als Maß für die prozentuale Flächenabdeckung gesehen werden. Diese stimmt
für alle in diesem Kapitel diskutierten Messungen recht gut mit der nach Formel5.1berechneten
überein.

Die Dispersion der obersten Schicht ist bei allen Proben kleiner als der theoretische Wert für
PS oder Wasser, auch hier scheint keine vollständige oder gleichmäßige Abdeckung vorzuliegen.

5.4.4 Mittlere Bedeckung

Bei mittleren Schichtdicken (siehe Abbildung5.6) tritt die Modulation der Intensität durch das
Gold noch wesentlich deutlicher hervor, ihre Periode liegt nun im Bereich von 0,2 Å

−1
. Die

gemessene Dispersion der Goldschicht ist hier wesentlich größer als bei den geringen Goldbe-
deckungen. Auch die Rauhigkeit und Schichtdicke des Goldes sind größer, was nicht nur auf eine
Verbreiterung der Goldschicht hindeutet, sondern auch auf eine weniger starke Lokalisierung der
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Abbildung 5.5:Links: Gemessene Reflektivitätskurven und Fits für dünne Goldschichten.
Rechts: Räumliches Profil der Dispersionδ.
Von oben nach unten: Probe M057 (220 kg/mol, 1,6 Å Gold), M004 (34,3
kg/mol, 1,6 Å Gold), M006 (220 kg/mol, 3,2 Å Gold). Ganz unten ist die entspre-
chende Reflektivitätskurve für die Probe M006 ohne Goldbedeckung schattiert
dargestellt.

Abbildung 5.6:Links: Gemessene Reflektivitätskurven und Fits für Goldschichten mittlerer
Dicke. Rechts: Räumliches Profil der Dispersionδ.
Von oben nach unten: Probe M009 (34,3 kg/mol, 8 Å Gold), M042 (3,55 kg/mol,
8,8 Å Gold), M005 (220 kg/mol, 8,8 Å Gold).

Goldcluster in einer Ebene.

Schließlich fällt noch eine Molekulargewichtsabhängigkeit der Schwingungsamplituden auf.
Mit sinkendemMw nimmt diese ab, was ein Indiz dafür sein könnte, daß die Goldcluster bei
der Präparation (unterhalb der Glasübergangstemperatur) eher in die Masse des kurzkettigen
Polymers eindringen können und somit weniger zur Reflektivität beitragen.
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KAPITEL 5. VORUNTERSUCHUNG DER PROBEN

Abbildung 5.7:Links: Gemessene Reflektivitätskurven und Fits für dicke Goldschichten. Rechts:
Räumliches Profil der Dispersionδ.
Von oben nach unten: Probe M058 (220 kg/mol, 16 Å Gold), M039 (3,55 kg/mol,
16 Å Gold).

5.4.5 Hohe Bedeckung

Ein ähnlicher Effekt ist auch bei den Proben mit hoher Bedeckung zu erkennen, außerdem sieht
man in Abbildung5.7deutlich den Unterschied der PS-Schichtdicke. Bei den hier dargestellten
Graphen beträgt die Periode der durch das Gold hervorgerufenen Modulation etwa 0,15 Å

−1
. Die

sehr unterschiedliche Form der Kurven ist wahrscheinlich im wesentlichen auf die verschiedenen
SiO2-Schichten zurückzuführen.
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6 XPCS-Messungen zur Untersuchung
der Dynamik

Mit der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Methode könnte man prinzipiell auch einige
dynamische Eigenschaften des Systems untersuchen, indem man die Probe erhitzt und nach be-
stimmten Zeitintervallen die Reflektivitätsmessungen wiederholt. So kann zum Beispiel das Ein-
sinken der Goldcluster in das Polymer beobachtet werden [43], ebenso wie andere Nichtgleich-
gewichtsdynamiken wie die Verbreiterung der Goldschicht oder auch einige Auswirkungen von
Strahlenschäden. Auf eine Gleichgewichts-Dynamik wie die Kapillarwellenbewegung des Po-
lymers oder die thermische Diffusion (Brownsche Bewegung) der Goldcluster, bei der deren
Abstand im Mittel konstant bleibt, ist diese statische Meßmethode aber nicht sensitiv. Erst eine
Methode wie die Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) ermöglicht einen Zugang
auch zu Gleichgewichtsdynamiken bei niedrigen Frequenzen und kleinen Längenskalen [36].

Die im Rahmen dieser Arbeit gemachten Korrelationsmessungen wurden an der ESRF mit
einer Photonenenergie von 10,64 keV (d.h. einer Wellenlänge vonλ = 1,165 Å) durchgeführt.
Damit ergibt sich bei einem out-of-plane-Winkel vonδ = 0,6◦ aus Gleichung4.8ein Wellenvek-
torübertrag vonq|| = 0,05646 nm−1. Damit sind Längenskalen bis etwa

l =
2π

q||
= 111Å (6.1)

für die Messung zugänglich. Dieser Wert ist deutlich niedriger als die Schichtdicke der unter-
suchten Probe von etwa 1100 Å. Es müssen also nicht die Annahmen für dünne Schichten ge-
macht werden. Dies zeigt sich auch in Formel6.14, in der der FaktorF1/F2, der die Besonder-
heiten einer dünnen Schicht modelliert, für die in dieser Messung auftretenden Parameter zu 1
wird.

In Abbildung6.1 sind die Dynamiken des Probensystems dargestellt, die oberhalb der Glas-
übergangstemperatur zu erwarten sind. So findet auf der Polymeroberfläche eine Kapillarwel-
lenbewegung statt, die auch Auswirkungen auf die Goldcluster haben sollte. Außerdem führen
die Goldcluster auch eine thermische Diffusion, die sogenannte Brownsche Bewegung, auf und
in dem Polymer in alle Raumrichtungen aus. Schließlich werden die Cluster jenseits des Glas-
übergangs in das Polymer einsinken, es findet als eine Bewegung senkrecht zur Oberfläche statt.
Zusätzlich zu diesen Bewegungen wird die Probe nach einiger Zeit durch die intensive Strahlung
Schaden nehmen (siehe Abbildung6.7) und sich verändern. Dies ist keine Dynamik im eigentli-
chen Sinne, da durch diese Strahlenschäden aber das gemessene Signal verändert wird, müssen
sie bei der Interpretation der Meßwerte beachtet werden.

Die Messungen der Korrelationsfunktion wurden nicht wie bei [4, 18, 8] mit einer CCD-
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Abbildung 6.1:Schematische Darstellung der Probe und der möglichen Dynamiken: Auf einem
Silizium-Substrat ist eine Polystyrolschicht aufgebracht, auf die Gold evaporiert
wird. Bei hinreichend niedrigen Aufdampfraten bilden die Gold-Atome nähe-
rungsweise kugelförmige Cluster.
1: Durch Kapillarwellen des Polystyrols bewegen sich auch die Cluster auf dem
Polystyrol.
2: Die Goldcluster diffundieren mittels Brownscher Bewegung durch das Poly-
styrol (horizontal und vertikal).
3: Wird die Probe auf Temperaturen oberhalb der Glasübergangstemperatur des
Polymers erhitzt, sinken die Goldcluster ein und verbleiben schließlich einige
Å unterhalb der Oberfläche. Das Einsinken ist auf Differenzen in der Oberflä-
chenspannung und nicht auf die Gravitation zurückzuführen. Deshalb sinken die
Cluster in der Regeln nicht sehr tief in das Polymer (siehe Kapitel3.2).
Außerdem verursacht intensive Röntgenstrahlung (nach einiger Zeit) Strahlen-
schäden auf der Probe (siehe Abbildung6.7), die deren Eigenschaften ebenfalls
verändern. Dies ist keine Dynamik im eigentlichen Sinne, muß bei der Interpre-
tation der Meßwerte aber beachtet werden.

Kamera, sondern mit einen Szintillationszähler aufgenommen. Dieser mißt an einer bestimmten
Position imq-Raum die Intensitätskorrelation, aus der dann Informationen über die Dynamik des
Systems im Realraum abgeleitet werden können.

6.1 Temperaturabhängige Messung der
Korrelationsfunktion

An verschiedenen Stellen desq-Raumes wurden Autokorrelationsfunktionen aufgenommen. Da-
bei bestimmte ein Autokorrelator die Korrelationen zwischen den vom Detektor gemessenen
Intensitäten zur Zeitt = t0 und zur Zeitt = t0 + τ für 0 < t0 < tend. Für jedesτ ergibt sich also
ein Wertg(τ), der über allet0 gemittelt ist. Für großeτ liegen wegen der begrenzten Meßzeittend

deshalb natürlich weniger Meßwerte vor, so daß der statistische Fehler mit wachsendemτ größer
wird. Auch für sehr kleineτ wird der Fehler wieder größer. Dies liegt zum einen an der Begren-
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Abbildung 6.2:Durchgezogene Linie: Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs bei der
XPCS-Messung. Auf den Plateaus wurden Korrelationsmessungen durchgeführt.
Gestrichelte Linie: Glasübergangstemperatur des verwendeten Polystyrols.

zung der zeitlichen Auflösung des Detektors, zum anderen ist bei den niedrigen Zählraten von
wenigen hundert Counts pro Sekunde der statistische Fehler bei sehr kurzen Zeiten entsprechend
höher.

Die im folgenden gezeigten Messungen wurden, wie schon in Abschnitt4.5.4diskutiert wor-
den ist, out-of-plane bei einem Winkel vonδ = 0,6◦ durchgeführt.

Mißt man die Intensität der reflektierten Strahlung außerhalb der Einfallsebene, findet man
neben dem direkten Strahl ein weiteres Maximum bei einem Winkel vonδ ≈ 0,6◦ bzw. ei-
nem Wellenvektorübertragqy ≈ 0,056 Å

−1
. Eine Wiederholung desδ-Scans bei verschiedenen

Temperaturen unterhalb der GlasübergangstemperaturTg, bei 21◦C bzw. 40◦C lieferte ein prak-
tisch identischesδ-Profil (siehe Abbildung6.3). Wird die Probe allerdings deutlich überTg er-
hitzt (auf 160◦C), verändert sich die Struktur des Peaks. Das Maximum liegt aber weiterhin bei
δ ≈ 0,6◦, dem Wert bei dem sämtliche im folgenden diskutierten Korrelationsmessungen durch-
geführt wurden.

Dieses Nebenmaximum entspricht dem Nebenmaximum, das auch schon mit CCD-Aufnahmen
in GISAXS-Geometrie an anderen Gold-Polymer-Proben aufgenommen worden ist [4] und durch
die statische Korrelation der Goldcluster hervorgerufen wird. Eine typische CCD-Aufnahme ist
in Abbildung6.4dargestellt. Der Abstand der Nebenmaxima entspricht dem typischen Cluster-
abstand auf der Probe.

An der Beamline ID10a wurde für eine Probe (M039) die Korrelationsfunktiong2 für ver-
schiedene Temperaturen weit unterhalb und oberhalb der GlasübergangstemperaturTg gemessen.
Deutlich unterhalb vonTg war g2 konstant für alle Zeitskalen, das heißt, das in dem glasartigen
System keine Dynamik gemessen werden konnte.

Bei wesentlich höheren Temperaturen alsTg beobachtet man jedoch ein temperaturabhängi-
ges Verhalten der Korrelationsfunktion, das in Figur6.5(bzw. in Figur6.6 in einer vergrößerten
Ansicht der kurzen Zeitskalen) dargestellt ist. Die Meßdaten lassen sich mit Hilfe der Formel
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Abbildung 6.3:δ-Scans bei verschiedenen Temperaturen: Dargestellt ist das nach Gleichung4.8
ausδ berechneteqy. Die beiden unteren Kurven sind bei 21◦C (gestrichelte Li-
nie) bzw. 40◦C (durchgezogene Linie) aufgenommen worden. Man sieht, daß
unterhalb der GlasübergangstemperaturTg keine Veränderung auftritt. Wird die
Probe allerdings deutlich überTg erhitzt (auf 160◦C, obere Kurve) erscheint der
obere Bereich des Peaks verbreitert. Die Höhe der in dieser Abbildung gezeigten
Peaks ist nicht direkt vergleichbar, da schon minimale Veränderungen während
des Experiments die Intensität der gestreuten Strahlung verändern können. Es
ist aber zu erkennen, daß das Maximum bei allen drei Messungen weiterhin bei
einemqy-Wert von etwa 0,55 Å

−1
(bzw.δ ≈ 0,6◦) liegt.

2.71bzw.2.72anpassen, allerdings muß in dieser Formel für jede Messung die Basislinie von 1
auf einen etwas niedrigeren WertE gesetzt werden, um einen zufriedenstellenden Fit zu errei-
chen. Dies ist auf die Normierungsprozedur des Autokorrelators zurückzuführen, hat aber keinen
weiteren Einfluß auf die Meßergebnisse. Die beiden Gleichungen schreiben sich damit als

g2 = E + |β1 exp(− τ

τ1

) + β2 exp(− τ

τ2

)|2 (6.2)

g2 = E + B1 exp(−2τ

τ1

) + B3 exp(−2τ

τ3

). (6.3)

Wegen potentieller Strahlenschäden konnten die Korrelationsmessungen nicht so lange durch-
geführt werden, daß eine deutliche Basislinie erscheint, da dies erst bei mehreren Stunden Meß-
zeit der Fall wäre, was man an der logarithmischen Zeitskala der Graphen erkennt. So mußte der
Wert E der Basislinie allein aus dem Fit an die Korrelationsfunktion ermittelt werden und stellt
keine unabhängige Meßgröße dar. Die Kontrastfaktorenβ stellen hier ebenfalls Fitparameter dar,
mit deren Hilfe eine Gleichung bestimmt wurde, deren Graph möglichst gut mit dem Meßwer-
ten übereinstimmt. Aus dieser Fitgleichung konnten dann die Zeitkonstantenτ1 undτ2 bestimmt
werden, die in Tabelle6.1aufgelistet sind.
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Abbildung 6.4:CCD-Aufnahme einer Gold-Polystyrol-Probe (Mw = 3,8 kg/mol,dPS = 800 Å,
dn,Au = 20 Å) in GISAXS-Geometrie bei einer Strahlenergie von 18 keV. Der di-
rekte Strahl ist durch einen Beamstop in der Mitte ausgeblendet. Die markierten
Korrelationsmaxima entsprechen den Nebenmaxima derδ-Scans in Abbildung
6.3. Die horizontale und vertikale Achse des CCD-Bildes stellen den Wellenvek-
torübertrag iny- undz-Richtung dar. Bild aus [4].

6.2 Interpretation der Meßergebnisse

6.2.1 Dynamik in der Ebene und senkrecht dazu

Im vorliegenden System können sich die Goldcluster in der Ebene der Clusterschicht als auch
senkrecht dazu bewegen. Beide Bewegungen können prinzipiell in der Messung beobachtet wer-
den, da~q Anteile sowohl inz- als auch iny-Richtung hat (siehe Kapitel4.5.3). Die gesamte
Korrelationsfunktion kann somit geschrieben werden als

g2 = | < ~q ·~u(0) · ~q ·~u(t) >t |2 (6.4)

= | < (qzuz(0) + qyuy(0)) ·(qzuz(t) + qyuy(t)) >t |2 (6.5)

= | < q2
zuz(0)uz(t) >t + < qyqzuz(0)uy(t) >t

+ < qyqzuy(0)uz(t) > + < q2
yuy(0)u<(t) >t |2, (6.6)
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Abbildung 6.5:Temperaturabhängigkeit der Korrelationsfunktion. Man erkennt, daß die Relaxa-
tionszeitτ2 (siehe Tabelle6.1), bei der der Graph stark abfällt, mit steigender
Temperatur geringer wird. Die Graphen sind aus Gründen der Anschaulichkeit
in vertikaler Richtung verschoben.

wobei< . . . >t eine zeitliche Mittelung symbolisiert.qy undqz sind nicht zeitabhängig,uy und
uz hängen von der Zeit ab, sind aber unkorreliert, so daß der zweite und dritte Summand im
zeitlichen Mittel verschwinden. Es folgt damit

g2 = | < q2
zuz(0)uz(t) >t + < q2

yuy(0)u<(t) >t |2 (6.7)

= q4
z < uz(0)uz(t) >2

t +2q2
yq

2
z < uy(0)uy(t) >t< uz(0)uz(t) >t

+q4
y < uy(0)u<(t) >2

t . (6.8)

Modelliert man die Korrelationsfunktion nun durch eine Exponentialfunktion

< uz(0)uz(t) >2
t = βz · exp(−Γzt) (6.9)

wie in Gleichung2.67(analog füruy), ergibt sich

g2 = q4
zβ

2
z exp(−2Γzt) + q4

yβ
2
y exp(−2Γyt) + 2q2

yq
2
zβyβz exp(−(Γy + Γz)t). (6.10)

68
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Abbildung 6.6:Temperaturabhängigkeit der Korrelationsfunktion bei kurzen Zeiten. Man sieht,
daß auch die kurzen Relaxationszeitenτ1 (siehe Tabelle6.1) mit steigender Tem-
peratur geringer werden. Die Graphen sind aus Gründen der Anschaulichkeit in
vertikaler Richtung verschoben.

Aus Gleichung4.11 ergibt sich, daß in der vorliegenden Messungqy = 3qz gilt. Gleichung
6.10vereinfacht sich durch Einsetzen und Dividieren durchq4

z (das nur einen konstanten Faktor
darstellt)

g2 = β2
z exp(−2Γzt) + 81β2

y exp(−2Γyt) + 18q2
yq

2
zβyβz exp(−(Γy + Γz)t). (6.11)

Die Kapillarwellendynamik findet nur innerhalb der Ebene statt, da die Auslenkung des Poly-
mers inz-Richtung im zeitlichen Mittel verschwindet. Als Gesamt-Korrelationsfunktion ergibt
sich somit

g2 = β2
z exp(−2Γzt) + 81β2

y exp(−2Γyt)

+18βyβz exp(−(Γy + Γz)t) + β2
cw exp(−2Γcwt). (6.12)

Schließlich ergibt sich bei der weiteren NäherungΓy = Γz die Beziehung

g2 = (β2
z + 81β2

y + 18βyβz) exp(−2Γyt) + β2
cw exp(−2Γcwt). (6.13)

69
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T (◦C) τ1(s) στ,1(s) τ2(s) στ,2(s)

100 30,00 5,00
140 5,25 0,45 5950 250
140 5,50 1,00 2700 100
150 1,78 0,28 2000 100
160 1,60 0,30 900 30
180 0,45 0,10 685 45

Tabelle 6.1:Die in den XPCS-Messungen gemessenen und über den Fit bestimmten Relaxati-
onszeiten (samt Fehler) bei verschiedenen Temperaturen. BeiT = 140◦C sind zwei
Messungen durchgeführt worden, vor und nach dem Erhitzen der Probe auf Tempe-
raturen bis 200◦C.

Abbildung 6.7:Foto der Probe M058 mit Strahlenschäden. Wenn die Probe zu lange dem di-
rekten Strahl (ohne Absorber) ausgesetzt ist, wird sie durch die Strahlung verän-
dert und schließlich lokal zerstört, wie auf diesem Bild gut zu erkennen ist. Aus
diesem Grund wurde die Probe nach jeder Korrelationsmessung um 0,5 mm bis
1 mm senkrecht zum Strahl verschoben, um immer eine möglichst unbeschädigte
Stelle der Probe zu untersuchen.

6.2.2 Die dynamische Viskosität

Die zwei verschiedenen Zeitkonstanten lassen sich auf unterschiedliche Dynamiken zurückfüh-
ren. Das kleinereτ rührt von der Kapillarwellenbewegung an der Oberfläche des Polystyrols her.
Aus dieser Relaxationszeit läßt sich nach Formel2.63die dynamische Viskosität des Polymers
berechnen:

η ≈ τγq||F1

2F2

(6.14)
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mit den Abkürzungen

F1 = sinh(q||dPS) cosh(q||dPS)− q||dPS

F2 = cosh2(q||dPS) + q2
||d

2
PS

(6.15)

und der DickedPS und Oberflächenspannungγ des Polymerfilms.

Die zweite Dynamik im vorliegenden System stellt die Brownsche Bewegung der Goldcluster
dar. Nach Gleichung2.69und2.68läßt sich daraus ebenfalls die dynamische Viskosität berech-
nen:

η =
kBTq2

||τ

6πRh

. (6.16)

Darin symbolisiertkB die Boltzmann-Konstante,T die absolute Temperatur des Systems,q|| den
Wellenvektorübertrag parallel zur Oberfläche undRh den hydrodynamischen Radius des Clu-
sters, der hier zunächst mit dem aus Formel5.2 bestimmten RadiusrC = 24,6 Å gleichgesetzt
wird. Stellt man die mit beiden Formeln berechneten Viskositäten in einem Diagramm dar (Figur
6.8), erkennt man für beide Viskositäten eine ähnliche Temperaturabhängigkeit und auch eine re-
lativ gute quantitative Übereinstimmung der Werte. Da die sich bewegenden Goldcluster beim
Aufeinandertreffen noch koaleszieren und auch an dem Gold haftende Polymer-Moleküle sei-
nen effektiven Durchmesser vergrößern, kann durchaus ein größerer hydrodynamischer Radius
angesetzt werden als der berechnete Wert. Wird beispielsweiseRh = 3rC = 87Å abgeschätzt,
liegen die Punkte beider Kurven näherungsweise auf einer Geraden. In jedem Fall könnte eine
Abweichung um einen Faktor 3 schon durch die zahlreichen mit Fehlern behafteten Parametern
in der Berechnung der Viskositäten erklärt werden.

Es stellt sich allerdings heraus, daß die Viskosität deutlich (um mehrere Größenordnungen)
höher ist, als sie in anderen Arbeiten [30, 43] für das reine Polymer bestimmt wurde (siehe
Abbildung6.9). Die Goldcluster scheinen also einen starken Einfluß auf die Beweglichkeit der
Polymerketten zu haben.

6.2.3 Einfluß von Strukturfaktor und hydrodynamischer
Wechselwirkung

Die Gleichung2.69für die Diffusionskonstante gilt nur im Grenzfall unendlich verdünnter Lö-
sungen. Bei der untersuchten Probe ist die Goldmenge aber so hoch, daß man für die Diffusions-
konstanteD nach [27] den Ansatz

D =
H(q)

S(q)
D0 =

H(q)kBT

6S(q)πηrC

(6.17)
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KAPITEL 6. XPCS-MESSUNGEN ZUR UNTERSUCHUNG DER DYNAMIK

Abbildung 6.8:Viskosität des Probensystems, über Kapillarwellen (Quadrate, CW) und Brown-
sche Bewegung (Kreise, BM) berechnet. Ersetzt man in Formel6.16Rh = rC

durchRh = 3rC , liegen die Meßpunkte der aus Kapillarwellen und Brownscher
Bewegung bestimmten Viskositäten sogar annähernd auf einer Geraden.

verwenden muß, mit einem AusdruckH(q) für die hydrodynamische Wechselwirkung der Par-
tikel und dem statischen StrukturfaktorS(q) der Goldcluster. Dieser berechnet sich nach

1

S(q)
= 1 +

24φ

u3
(A + B + C) , (6.18)

mit den Abkürzungen

A = a(sin u− u cos u)

B = b

[(
2

u2
− 1

)
u cos u + 2 sin u− 2

u

]

C =
φa

2

[
24

u3
+ 4

(
1− 6

u2

)
sin u−

(
1− 12

u2
+

24

u4

)
u cos u

]

u = 2qrC

a = (1 + 2φ)2(1− φ)−4

b = −3

2
φ(φ + 2)2(1− φ)−4.

Hierbei istφ der Volumenanteil der betrachteten Partikel. Im vorliegenden Fall berechnet sich
φ aus dem Volumenanteil, den die kugelförmigen Goldcluster in einer quaderförmigen Schicht
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Abbildung 6.9:Viskosität von Polystyrol nach verschiedenen Quellen:
DP: Messungen von Donald Plazek et al. [30] an PS mitMw = 3,4 kg/mol.
RW: Berechnungen von Rüdiger Weber [43] für PS mitMw = 3,7 kg/mol.
LT und ST: Berechnete Viskositäten aus den langen und kurzen Relaxationszei-
ten, die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden (siehe auch Abb.6.8).

einnehmen, wie in Abb.6.10in einer Seitenansicht dargestellt ist. Durch sterische Hinderung in
der schmalen Schicht steht den Clustern für die Bewegung aber nur ein kleineres Volumen als
das tatsächlich freie zur Verfügung, sie müssen in diesem Fall als Zylinder betrachtet werden
(siehe Kästchen um die Kugeln in Abb.6.10).

Von oben betrachtet hat man nun eine FlächeA, die teilweise mit den Kreisen der Goldcluster
bedeckt ist. Der effektive Volumenanteil des Goldes entspricht deshalb genau der Flächenab-
deckungf aus Gleichung5.1

φ = f ≈ 1, 52 + 4, 75dAu − 0, 11d2
Au. (6.19)

Die untersuchte Probe hatte eine nominelle Gold-Schichtdicke von 20 Å. Als Flächenabdeckung
(und damit auch Volumenanteil) ergibt sich aus Formel5.1der Wertφ = 0,48, der entsprechende
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Abbildung 6.10:Die zweidimensionale Schicht der Goldcluster in Seitenansicht: In z-Richtung
ist die Schicht etwa so dick wie ein Clusterdurchmesser, deshalb ist nicht das
gesamte Polymervolumen für die Cluster zugänglich. Ein kugelförmiger Cluster
besetzt so effektiv ein zylindrisches Volumen (Kästchen in der Zeichnung).

Clusterradius beträgt 24,6 Å, als hydrodynamischer Radius seiRh ≈ 50 Å angenommen.
Mit diesen Parametern ergibt sich aus Gleichung6.18der in Figur6.11gezeigte Strukturfaktor.

Dieser stimmt qualitativ recht gut mit dem bei 160◦C an der Probe gemessenen Intensitäts-Scan
bei verschiedenenδ-Winkeln überein, der ebenfalls in Figur6.11dargestellt ist. Das Intensitäts-
maximum bei niedrigen Winkeln imδ-Scan ist auf den Primärstrahl zurückzuführen, der in die
theoretische Kurve nicht eingeht. Und das Nebenmaximum in der Kurve des Strukturfaktors läßt
sich experimentell schwer nachweisen, da die Intensität bei hohen Winkeln exponentiell abfällt.
Ohnehin dürfen der - für das Volumen - berechnete Strukturfaktor und der - an der Oberfläche
gemessene -δ-Scan nicht quantitativ verglichen werden. Es zeigt sich aber dennoch eine Über-
einstimmung in der Position der Hauptmaxima.

Aus Graph6.11erkennt man, daß der StrukturfaktorS im Maximum den Wert 3,5 erreicht.
Aus [30] kann man für die vorliegende Temperatur eine Viskosität vonη0 = 12,26 Ns

m2 bestim-
men, experimentell wurde in dieser Arbeitη = 3,14 ·107 Ns

m2 gefunden. Somit würde sich eine
hydrodynamische Wechselwirkung nach Formel6.17von

1

H(q)
=

D0

D ·S(q)
=

η

η0 ·S(q)
= 6, 69 ·105 (6.20)

ergeben. Typischerweise (beispielsweise bei Silica-Kugeln in Alkohol [32]) liegen die Werte für
1/H(q) aber im Bereich von 1 bis 10. Dies deutet darauf hin, daß die hohe gemessene Viskosität
nicht allein auf eine einfache hydrodynamische Wechselwirkung zurückzuführen ist, beziehungs-
weise läßt sich das vorliegende System nicht mit dem simplen Modell einer verdünnten Lösung
beschreiben.

6.2.4 Einfluß des Clusterabstands auf die Viskosität

Für die in der XPCS-Messung verwendete Probe M039 enthalten sowohl die Au- als auch die
Top-Schicht größere Mengen an Gold, deshalb muß für Dicke der die Goldcluster umfassenden
Schicht die Summe der beiden Schichtdicken angenommen werden. Hinzu kommen noch die
Grenzbereiche zum Polymer und zur Luft,σPS undσTop, die jeweils zur Hälfte eingehen. Somit
ergibt sich nach den Werten aus Tabelle5.2 als Dicke des für die Clusterdynamik relevanten
Bereiches der WertdAu = 55,94 Å. Der Clusterradius nach FormelB.7 ist rC = 24,6 Å und die

74



6.2. INTERPRETATION DER MESSERGEBNISSE

Abbildung 6.11:Vergleich zwischen berechnetem StrukturfaktorS (durchgezogene Linie) und
experimentellemδ-Scan bei 160◦C (Meßpunkte) für einen Wellenvektorüber-
trag von 0,025 Å

−1
bis 0,14 Å

−1
(bzw. Winkelδ von 0,25◦ bis 1,4◦). Der für

das Volumen berechnete Strukturfaktor und der an der Oberfläche gemessene
δ-Scan können nicht quantitativ verglichen werden. Es zeigt sich aber dennoch
eine Übereinstimmung in der Position der Hauptmaxima.

nominelle Goldschichtdickedn,Au = 16 Å.
Mit geometrischen Überlegungen (siehe AnhangB.2) kann man für den mittleren Abstand der

Cluster in einer zweidimensionalen Schicht die Beziehung

L =

(
4

3

) 3
4

√
π√

dn,Au

·r
3
2
C . (6.21)

herleiten bzw. für drei Dimensionen die Gleichung

L =

(
4
√

2

3
·
πdAu

dn,Au

) 1
3

·rC . (6.22)

Der Abstand der Clusteroberflächen berechnet sich daraus zu

LC = L− 2rC . (6.23)

Nach Gleichung6.21(2D) bzw.6.22(3D) folgt für die verwendete Probe ein mittlerer Teil-
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chenabstand vonL = 67,1 Å (LC = 17,9 Å) bzw.L = 67,6 Å (LC = 18,4 Å). Dieser Abstand
ist deutlich kleiner als der mittlere End-zu-End-Abstand des verwendeten Polymers von 28,74 Å
(siehe Tabelle3.1). Die die verschiedenen Goldcluster umgebenden Polymerketten sollten des-
halb stark miteinander wechselwirken (durch Verhakungen und Verschlaufungen), was auch in
ähnlichen Systemen beobachtet worden ist [6].

Cole et al. [6] haben in ihrer Arbeit mittels Rutherford-Rückstreuungs-Spektroskopie nachge-
wiesen, daß der effektive hydrodynamische Radius der Goldcluster in einem Polymer in Glei-
chung2.69um mehrere Größenordnungen größer ist als der tatsächliche Clusterradius. Dieser
nimmt nach [24] auch bei längeren Messungen und höheren Temperaturen nur vergleichswei-
se wenig zu. In Formel6.16wurde allerdings mit dem tatsächlichen ClusterradiusrC statt mit
Rh gerechnet, was entsprechend in einer (um mehrere Größenordnungen) höheren dynamischen
Viskosität resultiert, wie sie in dieser Arbeit auch gemessen wurde.

Auch auf die Kapillarwellen des Polymers haben die Goldcluster einen Einfluß. Die Wellen-
längen der betrachteten Kapillarwellen liegen nach Abschnitt6 im Bereich von 100 Å, der oben
berechnete Clusterabstand von rund 70 Å liegt in der gleichen Größenordnung, deshalb kann die
Kapillarwellenbewegungen von den Clustern nicht völlig ungestört sein, sondern sollte Abwei-
chungen von den Messungen an reinem Polystyrol [18] aufweisen. Wie die im Rahmen dieser
Arbeit durchgeführten Messungen zeigen, tritt offensichtlich für beide Dynamiken eine deutliche
Erhöhung der Viskosität auf.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Struktur und Dynamik von Polymer-Metall-Grenzflächen mit Hilfe
verschiedener Röntgenstreumethoden untersucht. Dazu wurden zunächst Silizium-Substrate mit
10 - 130 nm dicken Polystyrolfilmen überzogen, wobei Polystyrole verschiedener Molekularge-
wichte von 3,55 kg/mol bis 592 kg/mol verwendet wurden. Diese Filme wurden dann mit ver-
schiedenen Mengen an Gold bedampft, das wegen seiner hohen Oberflächenspannung auf dem
Polystyrol näherungsweise sphärische Cluster bildet. Aufgrund seines hohen Streuvermögens
sollte das Gold vor allem im diffusen Streubereich als Markierung für das schwach streuende
Polystyrol dienen.

Diese so erzeugten Polymer-Metall-Systeme wurden zunächst mittels Röntgenreflektivitäts-
messungen untersucht, um Informationen über die Schichten zu erhalten, aus denen sich die
Probe zusammensetzt. So konnten durch Anpassung theoretischer Kurven an die gemessenen
Reflektivitätskurven die Dicken und Rauhigkeiten der einzelnen Schichten sowie Elektronen-
dichteprofile der gesamten Probensysteme bestimmt werden. Daraus wurde dann die Quali-
tät der präparierten Probensysteme abgeschätzt, um eine Auswahl an Proben für die späteren
XPCS-Messungen zu treffen. Zudem konnte, beispielsweise durch Auftreten der sogenannten
Top-Schicht oberhalb des Goldes, gezeigt werden, daß die Struktur der Proben konsistent ist mit
schon in anderen Arbeiten [43] untersuchten Gold-Polymer-Systemen. Außerdem wurde die Prä-
paration an zwei verschiedenen Orten (Universität Dortmund und Universität Kiel) verglichen.

Für die XPCS-Messungen wurde außerdem eine Probenzelle entworfen und konstruiert, die
den experimentellen Anforderungen gerecht wird. So kann die Zelle evakuiert werden und sichert
auch nach Abschalten der Pumpe für mehrere Tage ein Vakuum im Bereich von 20 mbar. Zudem
kann in der Zelle eine Probe auf bis zu 220◦C erhitzt und diese Temperatur für längere Zeit sehr
stabil gehalten werden.

Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgeführten Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie
(XPCS) wurden mehrere Proben auf verschiedene Temperaturen oberhalb des PS-Glasübergangs
erhitzt, um die Oberflächendynamik auf der Probe zu untersuchen. Dazu wurden mit Hilfe eines
Szintillationsdetektors außerhalb der Einfallsebene (out-of-plane) Korrelationsmessungen durch-
geführt.

Es stellte sich heraus, daß so zwei verschiedene temperaturabhängige Dynamiken (charakte-
risiert durch zwei verschiedene typische Zeitkonstanten) auf einer Längenskala von rund 10 nm
beobachtet werden können, bei denen es sich offensichtlich um die Kapillarwellenbewegung des
Polymers und die Brownsche Bewegung der Goldcluster handelt. Aus diesen Zeitkonstanten läßt
sich über zwei unterschiedliche hydrodynamische Modelle jeweils die dynamische Viskosität
des Systems berechnen, die in beiden Fällen näherungsweise die gleichen Werte und dasselbe
temperaturabhängige Verhalten zeigt.

Im Vergleich mit anderen Messungen, die an reinem Polystyrol und im Volumen (nicht wie
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hier an der Oberfläche) gemacht wurden, ist die in dieser Arbeit gemessene Viskosität allerdings
um mehrere Größenordnungen zu groß, und auch die Temperaturabhängigkeit der beobachte-
ten Viskosität entspricht nicht den Ergebnissen der Volumenmessungen. Erweiterte Modelle un-
ter Berücksichtigung von Strukturfaktor und hydrodynamischer Wechselwirkung vermögen die
große Abweichung nicht plausibel zu erklären. Die Wechselwirkung zwischen Gold und Polymer
ist also nicht vernachlässigbar.

Geometrische Betrachtungen des typischen Clusterabstands legen die Vermutung nahe, daß
zumindest bei der betreffenden Probe die Goldcluster so eng beieinander liegen, daß sie schon
über einen einzigen Polymerstrang wechselwirken könnten. Ihre Bewegung wäre also stark von-
einander abhängig, und die Beweglichkeit der einzelnen Cluster offensichtlich stark verringert,
was sich in einer deutlich erhöhten Viskosität niederschlagen würde. Da es sich offensichtlich
nicht mehr um eine verdünnte Lösung handelt, ist es ohnehin fraglich, ob hydrodynamische Mo-
delle für ein solches System noch schlüssig sind. Nichtsdestotrotz war es aufgrund des hohen
Streuvermögens des Goldes möglich, im diffusen Streubereich zu großen Wellenvektorüberträ-
gen zu gehen und so Dynamiken bis hinab in den Nanometerbereich zu untersuchen.

In Anbetracht der Tatsache, daß die Goldcluster in der mit XPCS untersuchten Probe die Dy-
namik des ganzen Systems stark beeinflußt haben, würde es sich für die Zukunft anbieten, die
XPCS-Messungen mit Proben geringerer Goldbedeckung zu wiederholen und herauszufinden,
ob die gemessene Viskosität im Grenzfall unendlich kleiner Goldbedeckungen in die Werte für
reines Polystyrol übergeht. Auch Untersuchungen des gleichen Systems mit einem Polystyrol
von anderem Molekulargewicht oder eventuell auch mit einem anderen Polymer wären denkbar.

Die durch die Goldcluster ermöglichte Untersuchung der Dynamik auf Nanometerskala legt
nahe, diese Marker auch in anderen Systemen zu verwenden. Mit einer Sandwichstruktur, bei
der das Gold zwischen zwei verschiedenen Polymerschichten eingebettet ist, ließe sich mögli-
cherweise die Dynamik der Polymer-Grenzschicht beobachten, die aufgrund des geringen Elek-
tronendichtekontrastes der Polymere ohne das Gold nicht zugänglich wäre.

Schließlich wäre es noch interessant herauszufinden, ob die dynamische Viskosität bei sehr
kleinen Längenskalen eineq-Abhängigkeit aufweist, wie dies zum Beispiel bei der Oberflächen-
spannung der Fall ist. Dazu müßten Probensystem und Meßmethode optimiert werden, um über
einen ausreichend großenq-Bereich ein genügend starkes (diffuses) Streusignal zu erzielen.
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A Simulation des Probensystems

A.1 Simulation der Goldcluster-Verteilung

Abbildung A.1:Wahrscheinlichkeitsverteilung um einen Goldcluster in der Simulation. Direkt
neben einem Goldcluster ist die Wahrscheinlichkeit, einen weiteren Cluster an-
zutreffen, sehr gering (1% des Wertes für eine freie Fläche). Die Wahrscheinlich-
keit nimmt mit steigendem Abstand kontinuierlich zu und erreicht im Abstand
von 5 Clusterdurchmessern wieder den Wert auf einer freien Fläche. Liegen sich
zwei Cluster relativ nahe (im Abstand von weniger als 10 Clusterdurchmessern),
überlagern sich ihre Wahrscheinlichkeitsverteilungen entsprechend.

Um vor dem Experiment Vorhersagen treffen zu können, wurde mit der SoftwareMatLab
ein Programm geschrieben (Programmcode siehe AnhangC), das die räumliche Verteilung der
Goldcluster auf einer (hier eindimensionalen) Probenoberfläche simulieren soll.

Dazu wird ein Feld (die Probenoberfläche) in eine Anzahln Zellen unterteilt sowie die Grö-
ße eines Clusters (in Einheiten von Zellen) vorgegeben. Für eine gewünschte prozentuale Flä-
chenabdeckung berechnet das Programm dann die Anzahl der zu verteilenden Goldcluster. Diese
werden nacheinander zufällig auf der Fläche verteilt. Dazu existiert für jede Zelle eine prozen-
tuale Wahrscheinlichkeit, daß dort ein Cluster abgelegt werden kann. Diese Wahrscheinlichkeit
wird zu Beginn für alle Zellen auf 100% gesetzt.

Wird nun ein Cluster auf einer Zelle positioniert, bewirkt er in seiner Umgebung eine Ver-
ringerung der Wahrscheinlichkeit für das Positionieren weiterer Cluster (siehe AbbildungA.1).
Dies trägt der Tatsache Rechnung, daß sich das Gold (bei ausreichend kleiner Aufdampfrate) in
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der Form einzelner Cluster sammelt und nicht in großflächigen Bereichen anordnet. An der Posi-
tion des Clusters ist die Wahrscheinlichkeit zur Deposition eines weiteren Clusters trivialerweise
gleich 0, in einem Umkreis der Größe des Clusterdurchmessers beträgt sie 1%, mit steigendem
Abstand nimmt sie kontinuierlich zu und erreicht im Abstand von 5 Clusterdurchmessern wieder
den Wert 100%, der auch auf einer freien Fläche gilt. Liegen sich zwei Cluster relativ nahe (im
Abstand von weniger als 10 Clusterdurchmessern), überlagern sich ihre Wahrscheinlichkeits-
verteilungen entsprechend, so daß die Wahrscheinlichkeit für einen Cluster dazwischen noch
geringer wird.

Es stellt sich heraus, daß schon mit dieser einfachen Annahme Clusterverteilungen entstehen,
die den experimentell bestimmten sehr ähnlich sind. In AbbildungA.2 sind die Paarkorrelations-
funktionen (Cluster-Cluster-Abstandskorrelationen) der simulierten Verteilung experimentellen
Ergebnissen aus [43] für drei verschiedene Flächenabdeckungen gegenübergestellt. Die Berech-
nung der Paarkorrelationsfunktionen wird in AbschnittA.2 erläutert.

A.2 Funktionsweise des Simulationsprogramms

Das Simulationsprogramm wird durch Eingabe des Befehlsdistribution4auf der Kommandozei-
le im ProgrammMatLabgestartet. Zunächst fragt das Programm folgende Parameter ab:

• Length of a single cell, in Angstrom: Größe einer einzelnen Zelle des simulierten Systems.

• Length of the sample, in Angstrom: Größe der simulierten Probe (daraus berechnet sich
durch Division durch die Zellengröße die Anzahl der Zellen des Systems.

• Diameter of 1 cluster, in Angstrom: Clustergröße (ein Cluster sollte aus einer ungeraden
Anzahl von Zellen bestehen, damit eine mittlere Zelle als Clustermittelpunkt definiert wer-
den kann).

• Percentage of gold covering: Prozentuale Flächenabdeckung mit Gold (zur Orientierung
ist für einige nominelle Schichtdicken die entsprechende Flächenabdeckung angegeben).

• Maximal range of correlation, in Angstrom: Maximaler Clusterabstand, bis zu dem die
Korrelation berechnet werden soll.

• Number of calculations: Anzahl an Durchläufen der Simulation, über deren Korrelations-
funktionen dann gemittelt wird.

Zu jedem Parameter wird auch ein default-Wert angegeben, der übernommen wird, wenn der
Nutzer keine Zahl eingibt. Nach dem Abfragen der Parameter wird die Simulation durchgeführt.
Dazu werden die Goldcluster nach dem oben beschriebenen Verfahren verteilt. Die Proben wer-
den dann als ASCII-Zeichen dargestellt (mit einem Punkt für eine Polymerzelle und einem O
bzw. o für eine Zelle mit Gold).

Aus dieser Verteilung wird nun die Korrelationsfunktiong bestimmt, indem für jeden Cluster-
abstandR (bis zu einem maximalen Abstand, der oben erwähntenMaximal range of correlation)
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die relative Häufigkeit berechnet wird. Dabei wird die Probe periodisch erweitert, das heißt, daß
nach der letzten Zelle wieder die erste folgt. Das ist nötig, um Randeffekte zu verhindern, da
sonst für kurze Korrelationslängen deutlich mehr „Paare“ vorliegen als für große Längen.

Die berechneten Korrelationeng werden dann in einem Säulendiagramm angezeigt. Dabei
wird der ClusterabstandR auf den Clusterdurchmesser normiert undg so, daß es im Mittel 1
ergibt.

Zum Schluß kann die berechnete Korrelationsfunktion noch gespeichert werden. Dazu legt
das Programm in der DateiG.txt die Funktionswerte und in der DateiParam.txtdie gewählten
Parameter ab. Der Graph selbst kann imMatLab-Dateimenü in verschiedenen Formaten abge-
speichert werden.
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Abbildung A.2:Verteilung der Goldcluster:
Oben: TEM-Aufnahmen von drei verschiedenen mit Goldclustern bedeckten
Polystyrol-Oberflächen. Die nominellen Schichtdicken sind (von links nach
rechts) 1 Å, 6,5 Å und 12,6 Å. Dies entspricht einer prozentualen Flächenab-
deckung von 6%, 28% und 43%.
Mitte: Aus den TEM-Bildern ermittelte Paarkorrelationsfunktionen. Bilder aus
[43].
Unten: Aus der Simulation ermittelte Paarkorrelationsfunktionen für die glei-
chen Parameter.

iv



B Mathematische Überlegungen

B.1 Berechnung der Flächenabdeckung und
Clusterradien

Zur Berechnung der prozentualen Flächenabdeckung der Probenoberfläche durch das Gold wur-
de für eine größere Anzahl an Proben aus [43] die Flächenabdeckungf (in Prozent) gegen die
nominell aufgedampfte Gold-Schichtdickedn,Au (in Å) aufgetragen. Es stellte sich heraus, daß
der Zusammenhang

f% = 100 ·f ≈ 1, 52 + 4, 75dn,Au − 0, 11d2
n,Au (B.1)

besteht. Diese Formel ist rein empirisch, liefert aber bis zu Dicken von etwadn,Au = 20 Å zufrie-
denstellende Ergebnisse.

Die nominell aufgedampfte Gold-Schichtdickedn,Au ist proportional zur Goldmenge

VAu = dn,AuA = nVC (B.2)

(A: bedampfte Probenfläche;n: Anzahl Cluster;VC : Volumen eines Clusters). Unter der Annah-
me kugelförmiger Cluster berechnet sichVC nach

VC =
4π

3
r3
C . (B.3)

Zur Berechnung der Flächenabdeckung nimmt man an, daß alle Cluster in einer dünnen Schicht
liegen, das heißt, daß keine Cluster hintereinander angeordnet sind, sondern mit ihrem gesamten
Querschnitt zur Flächenabdeckung beitragen. Somit gilt

f =
nπr2

C

A
. (B.4)

Damit folgt

f =

dn,AuA

VC
πr2

C

A
=

dn,Auπr2
C

4π
3

r3
C

=
3dn,Au

4rC

, (B.5)

(B.6)
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und es ergibt sich der in Gleichung5.2gesuchte Clusterradius

rC =
3dn,Au

4f
. (B.7)

B.2 Berechnung des mittleren Clusterabstands

B.2.1 1-dimensional

In einem eindimensionalen System der GesamtlängeLg mit n Clustern ist die Teilchendichte

ρn =
n

Lg

(B.8)

und der mittlere Teilchenabstand

L =
1

ρn

=
Lg

n
. (B.9)

B.2.2 2-dimensional

Abbildung B.1:Clusterabstand in 2d: Im Mittel ordnen sich die Cluster in einer Dreiecksstruktur
an, das heißt, sie liegen auf den Eckpunkten eines gleichseitigen Dreiecks. So ist
ihr Abstand maximal.

In einen zweidimensionalen System ordnen sich die Cluster im Mittel in einer Dreiecksstruk-
tur an (siehe AbbildungB.1), das heißt, die Cluster liegen jeweils auf den Eckpunkten eines
gleichseitigen Dreiecks mit SeitenlängeL. Somit liegen auf einem Dreieck der Fläche

A∆ =
1

2
Lh∆ =

1

2
L

√
3

4
L =

√
3

4
L2 (B.10)

genau

n = 3× 1

6
=

1

2
(B.11)
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Cluster. Dies ergibt eine Teilchendichte von

ρn =
n

A∆

=
2√
3L2

. (B.12)

Daraus berechnet sich die prozentuale Flächenabdeckung zu

f = ρnAC =
2πr2

C√
3L2

(B.13)

mit der FlächeAC = πr2
C eines Clusters mit RadiusrC . Diese muß identisch sein mit der in

FormelB.1 berechneten Flächendichte

f =
3dn,Au

4rC

, (B.14)

wobeidn,Au die nominelle Goldschichtdicke darstellt. Somit ergibt sich

3dn,Au

4rC

=
2πr2

C√
3L2

(B.15)

L =

(
4

3

) 3
4

√
π√

dn,Au

·r
3
2
C . (B.16)

B.2.3 3-dimensional

Wenn die Goldcluster in einer Schicht der DickedAu À 2rC verteilt sind, muß der Teilchenab-
stand anders berechnet werden. Zur Berechnung der Clusterdichte stellt man sich zunächst die
Cluster wie in einer hcp-Kristallstruktur angeordnet vor. Vier Cluster bilden jeweils die Eckpunk-
te eines regelmäßigen Tetraeders mit SeitenlängeL. Betrachtet man nun zwei aufeinanderliegen-
de Schichten (siehe AbbildungB.2), kann man eine Einheitszelle in Form eines Dreiecksprismas
definieren, mit der sich der gesamte Raum füllen läßt. Für die darüberliegende Schicht ist die
Anordnung spiegelverkehrt. Jedes Prisma enthält

n = 3× 1

12
+ 1× 1

2
=

3

4
(B.17)

Cluster. Das Volumen des Prismas berechnet sich zu

VP = A∆hP = A∆hT (B.18)
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Abbildung B.2:Clusterabstand in 3d: Um den Abstand der Cluster zu maximieren, müssen sie
wie in einer hcp-Kristallstruktur angeordnet sein. Jeweils 4 Cluster liegen dann
auf den Eckpunkten eines regelmäßigen Tetraeders mit der SeitenlängeL. Zur
Berechnung der Clusterdichte stellt man sich ein Dreiecksprisma vor, das den
Tetraeder ganz umschließt. Die unteren drei Cluster liegen auf den Ecken der
unteren Prisma-Grundfläche (und teilen sich auf jeweils 12 Prismen auf), der
vierte Cluster liegt genau in der Mitte der oberen Grundfläche (jeweils zur Hälf-
te in zwei aufeinanderstehenden Prismen). Neben jedem Prisma mit dem in der
oberen Grundfläche eingeschlossenem Cluster liegt noch jeweils eines ohne Te-
traeder. Zu diesem tragen nur die 3 Cluster der Grundfläche bei.

mit der HöhehT eines Tetraeders. Aus geometrischen Überlegungen folgt

A∆ =

√
3

4
L2(siehe GleichungB.10) (B.19)

hT =

√
2

3
L (B.20)

VP =
L3

2
√

2
. (B.21)

Damit berechnet sich die Teilchendichte zu

ρn,1 =
n

VP

=
3
√

2

2L3
. (B.22)

Neben jedem Prisma mit eingeschlossenem Tetraeder liegt aber noch jeweils ein weiteres ohne
Tetraeder. Zu diesem tragen nur die 3 Cluster der unteren Grundfläche bei. Seine Teilchendichte
ist damit

ρn,2 =
n

VP

=
3/12

L3/2
√

2
=

√
2

2L3
, (B.23)
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und die Teilchendichte des gesamten Systems ist

ρn = ρn,1 + ρn,2 =

√
2

L3
. (B.24)

Die prozentuale Volumenfüllung durch kugelförmige Cluster ist

fV = ρnVC =
4π ·

√
2

3

r3
C

L3
. (B.25)

Außerdem gilt

f =
dn,Au

dAu

. (B.26)

Daraus folgt dann sofort der mittlere Teilchenabstand

L =

(
4
√

2

3
·
πdAu

dn,Au

) 1
3

·rC . (B.27)

B.2.4 Abstand der Cluster-Außenflächen

Tatsächlich sind die Cluster natürlich nicht punktförmig, sondern haben eine räumliche Ausdeh-
nung. Vor allem bei hohen Teilchendichten und großen Clustern muß daher nicht der Abstand
der ClustermittelpunkteL betrachtet werden, sondern der Abstand zwischen den Oberflächen
der Cluster, der sich nach

LC = L− 2rC (B.28)

berechnet.
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C MatLab-Programmcodes

Die im Rahmen dieser Arbeit geschriebenen Programme wurden für die SoftwareMatLabpro-
grammiert, da diese darauf ausgelegt ist, große Zahlenmengen in Matrixform zu bearbeiten. Da
die MatLab-interne Programmiersprache anderen Compilersprachen wiePascaloderC++ sehr
ähnelt, können diese Programme natürlich leicht in das entsprechende Format umgeschrieben
werden.

C.1 Simulation der Goldcluster-Verteilung

Die Funktiondistrib4.mbestimmt für vorgegebene Parameter eine Matrix, die eine eindimensio-
nale Probe darstellt, die teilweise mit Clustern bedeckt ist.

function [flaeche] = distrib4(GoldAnteil,AnzZellen,ClusterG)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
% Au on PS distribution function 4 %
% Markus Krämer, 23.07.2003 %
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% to be used with Surface1.m or distribution.m
% fill the matrix flaeche (length: AnzZellen)
% with 1 (PS) or 2 (Au)
% distribute exactly GoldAnteil percent
% cluster size can be more than 1 cell

% improvement compared to distrib3:
% flaeche can be periodically continued
% (if you leave on the right side, you arrive at the left end)

% Required Values:
% GoldAnteil: Percentage of gold covering
% flaeche: Matrix of PS/AU to be filled
% AnzZellen: Length of flaeche
% ClusterG: Number of cells per Cluster

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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% fill matrix first with PS and WMatrix with relative
% probabilities to deposit gold clusters for each cell

for z=1:AnzZellen
flaeche(z)=1;
WMatrix(z)=100;

end

% Matrix for probability variation for Au neighbouring cells
% VMatrix0 = [0 9 32 46 57];
VMatrix0 = [1 15 32 50 75];
% probability for direct neightbour=5%, 2nd neighb.=10% ...
VCoherence = 5;

% length of neighbouring influence of Au clusters
z1=1;
VMatrix=0;

for n0=VCoherence:-1:1 % linear interpolation of probabilities
if n0==1

stp=VMatrix0(n0)/ClusterG;
else

stp=(VMatrix0(n0)-VMatrix0(n0-1))/ClusterG;
end
for n1=0:(ClusterG-1)

VMatrix(z1) = VMatrix0(n0) - (stp*n1);
z1=z1+1;

end
end

for n1=1:ClusterG
VMatrix(z1)=0;
z1=z1+1;

end

for n0=1:VCoherence % linear interpolation of probabilities
if n0==1

stp=VMatrix0(n0)/ClusterG;
else

stp=(VMatrix0(n0)-VMatrix0(n0-1))/ClusterG;
end
for n1=(ClusterG-1):-1:0
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VMatrix(z1) = VMatrix0(n0) - (stp*n1);
z1=z1+1;

end
end

VMatrixLaenge = length(VMatrix);

AnzGold = 0;
while AnzGold < (AnzZellen*GoldAnteil/100)

W100Total = sum(WMatrix);
W100 = rand*W100Total;
total=0;
z=0;

while total<W100
% increases number of cell
% until it finds the randomly selected one

total = total+WMatrix(z+1);
z=z+1;

end;
for n1=(z-fix(ClusterG/2)):(z+fix(ClusterG/2))
% distribute Au atoms on the whole size of the cluster

if and((n1>=1),(n1<=AnzZellen))
n2=n1;

end
if (n1<1)

n2=n1+AnzZellen;
end
if (n1>AnzZellen)

n2=n1-AnzZellen;
end
if flaeche(n2)==1

flaeche(n2)=2;
AnzGold=AnzGold+1;

end
end
flaeche(z)=2.1; % center of cluster = 2.1

% modify probability matrix
for n0=1:(ClusterG*(VCoherence*2+1))
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n1=(z-fix(ClusterG/2)-(ClusterG*VCoherence))-1+n0;
if (n1<1)

n1=n1+AnzZellen;
end
if (n1>AnzZellen)

n1=n1-AnzZellen;
end
WMatrix(n1)=WMatrix(n1)*VMatrix(n0)/100;

end

end % while AnzGold

% plot Au/PS distribution
%scrsz=get(0,’ScreenSize’); % (left, bottom, width, height)
%BildPosition=[1 scrsz(4)/4*3 scrsz(3) scrsz(4)/8];

% upper quarter of the screen
%figure(’Name’,’Au-Verteilung’,’Position’,BildPosition);

%bar(1:AnzZellen,flaeche(1:AnzZellen));
%xlabel(’Zelle Nr.’);
%ylabel(’1=PS 2=Au’);

% just to control the proportion of gold clusters compared
% to the total number of cells
% because of the distribution the percentage may vary,
% but with higher number of cells it should be fine

% pre-set proportion of Au in %
GoldAnteil;
% real proportion of Au in %
GoldAnteilReal=(sum(flaeche)-AnzZellen)/AnzZellen*100;

C.2 Abfrage der Parameter und Berechnung der
Paarkorrelationsfunktionen

Das Programmdistribution3.mläßt den Benutzer die Parameter für eine zu simulierende Pro-
be eingeben, bestimmt daraus mit Hilfe der Funktiondistrib4.mdie entsprechende Probe und
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berechnet dafür die Paarkorrelationsfunktion.

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
% Au cluster distribution main file %
% Markus Kraemer, 23.07.2003 %
% Version 3 %
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
% new: cluster size >= cell size %
% new: correlation on periodically continued sample %
% to have equal chances for all correlation lengths %
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

clear;
close all;
clc;

% PARAMETERS %
pfad=’c:\markusuni\mfiles\surface\save\’;

format long; % number format with approx 12 digits
format compact; % less linefeeds for answers

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%% PROPERTIES OF THE SAMPLE %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

’Properties of the sample:’
r0 = input(’Length of a single cell, in Angstrom (default=2)’);
if isempty(r0)

r0 = 2
end

Parameter = [’Cell Size: ’ num2str(r0) ’A _____ ’];

r0 = r0 * 1e-10; % meter, size of one single cell

Laenge = input(’Length of the sample,
in Angstrom (default=10000)’);

if isempty(Laenge)
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Laenge = 10000
end

Parameter = [Parameter ’Sample Size: ’
num2str(Laenge) ’A _____ ’];

Laenge = Laenge * 1e-10;
% meter, length of the sample/footprint

AnzZellen = round(Laenge/r0); % number of cells

Parameter = [Parameter ’# of cells: ’
num2str(AnzZellen) ’ _____ ’];

’[diameter / Cell Size should be an odd number]’
ClusterG = input(’Diameter of 1 cluster,

in Angstrom (default=10)’);
if isempty(ClusterG)

ClusterG = 10
end

Parameter = [Parameter ’Cluster Size: ’
num2str(ClusterG) ’A _____ ’];

ClusterG = round(ClusterG/(r0*1e10));
% size of cluster in cells

’1A = 6% ; 6,5A = 28% ; 12,5A = 43%’
GoldAnteil = input(’Percentage of gold covering (default=10)’);
if isempty(GoldAnteil)

GoldAnteil = 10 % percentage of gold covering
end

Parameter = [Parameter ’Gold Coverage: ’
num2str(GoldAnteil) ’% _____ ’];

MaxCorr = input(’Maximal range of correlation,
in Angstrom (default = 10 * cluster diameter)’);
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if isempty(MaxCorr)
MaxCorr = 10*ClusterG * (r0*1e10)
% maximal range of correlation

end

Parameter = [Parameter ’Max. Correlation Length: ’
num2str(MaxCorr) ’A _____ ’];

MaxCorr = MaxCorr / (r0*1e10);

G=0;
for n=1:MaxCorr

G(n)=0;
end

AnzFkt = input(’Number of calculations (default=20)’);
if isempty(AnzFkt)

AnzFkt = 20
end

Parameter = [Parameter ’# of calculations: ’ num2str(AnzFkt)];

for n=1:AnzFkt % make average of AnzFkt corr. functions

% fill the matrix flaeche (length: AnzZellen)
% with 1 (PS) or 2 (Au)
flaecheK = distrib4(GoldAnteil,AnzZellen,ClusterG);

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%% ASCII-OUTPUT %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

% create output matrix of ’O’ (center of gold cluster),
% ’o’ (gold cluster) and ’ ’ (no gold)
% create flaeche-matrix without ’2.1’ in the center of clusters

for n1=1:AnzZellen
if flaecheK(n1)==2.1
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flaeche(n1)=2;
else

flaeche(n1)=1;
end

if flaecheK(n1)==2
symb=’o’; % Au
elseif flaecheK(n1)==2.1

symb=’O’; % center of Au cluster
elseif flaecheK(n1)==1

symb=’.’; % no Au
end;

% displays an ASCII-Version of the Au clusters distribution
%
% if flaeche(n1)==2
% symb=’O’;
% else
% symb=’.’;
% end;

FlMatrix(n,n1)=symb;
end

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%% CORRELATION FUCTION %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

R=0;
g=0;

for z=1:MaxCorr % maximal correlation length
R(z)=r0*z;
mWert=0;
for z1=1:AnzZellen

j=z1+z;
if (j>AnzZellen)

j=j-AnzZellen;
end
if (j<1)
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j=j+AnzZellen;
end
if (flaecheK(z1)+flaecheK(j))==4.2 % Au at both positions

mWert = mWert + 1;
end

end

% g(z) = mWert; % g for one sample
g(z) = mWert;

G(z) = G(z) + g(z); % G for all samples
end

end %of for n=1:AnzFkt

% normalization of G
summe=sum(G);
pause;
for n=1:MaxCorr

G(n)=G(n)/summe*MaxCorr;
% average G(n) should be 1, sum(G(n)) should be 1*MaxCorr

end

% output of Au distribution
FlMatrix

% output of correlation function

scrsz=get(0,’ScreenSize’);
% screen size (left, bottom, width, height)

BildPosition=[1 1 scrsz(3) scrsz(4)/4*3];
% the 3 lower quarters of the screen

figure(’Name’,’Correlation Function’,’Position’,BildPosition);

bar(R/(r0*ClusterG),G)
grid on;
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xlabel(’R/r_c’);
ylabel(’g(R/r_c)’);

G=G’;
for n=1:MaxCorr

Gsave(n,1)=R(n);
Gsave(n,2)=G(n);

end

% save data
Datei = input(’Save? 1=yes / 0=no (default = no)’);
if Datei==1

save([pfad ’Param.txt’], ’Parameter’);
save([pfad ’G.txt’], ’Gsave’, ’-ASCII’);

end

% ’Data was not saved!’
% else
% save([pfad Datei ’Par.txt’], ’Parameter’, ’-ASCII’);
% save([pfad Datei ’G.txt’], ’G’, ’-ASCII’);

xx
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