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1 Einleitung

Polymere haben in der modernen Technik in den vergangenen Jahren eine immer grol3ere Be-
deutung gewonnen. Durch ihre Vielfalt an mechanischen Eigenschaften (wie zum Beispiel ihre
Elastizitat, die je nach chemischer Zusammensetzung von sehr weich bis auf3erst hart variieren
kann) sind sie in vielen Bereichen einsetzbar. Aul3erdem lassen sie sich leicht verarbeiten und
kostengtinstig herstellen.

Technische Einsatzgebiete sind beispielsweise Metallkatalysatoren fur Brennstoffzellen, die
in Polymer-Elektrolyten eingebettet werdez8], und Klebemittel in der Automobilherstellung
anstelle von Schweil3technike8j[Auch Prothesen enthalten oft Acryl-Knochenzement als Ver-
bindung mit dem metallischen Implantat. Aul3erdem werden Polymere als Substrate fur das Auf-
bringen von metallischen Leiterbahnen in integrierten Schaltkre&eH], 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 Grenzflacheneigenschaften von Polymer-Metall-Systemen
eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund ist es ndétig, die Wechselwirkung zwischen Metall und
Polymer zu verstehen. Beispielsweise ist die Oberflachenspannung von Metallen deutlich gré3er
als die von Polymeren, weshalb Metallatome bei geringer Stoffmenge auf einer Polymerober-
flache in der Regel keine durchgehende Schicht bilden, sondern sich in Form naherungsweise
sphéarischer Cluster ansammelin.

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 Glaslbergangstemperatur weich, und Metallatome auf seiner Oberflache
wie zum Beispiel Cluster, aber auch mikroskopisch kleine Bauelemente, kbnnen in das Polymer
diffundieren B3].

Das Tiefenprofil einer solchen Probe kann mit Hilfe von Rontgenreflektivitdtsmessungen un-
tersucht werden. Dabei wird die Probe - im Gegensatz zur Untersuchung mit Methoden wie der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) - nicht zerstort beziehungsweise mufd nicht auf-
wendig prapariert werden. Sie kann in der Regel einfach, so wie sie ist und in-situ, einem Ront-
genstreuexperiment unterzogen werden. Aul3erdem wird ein gréf3erer Probenbereich (im Bereich
einiger Quadratmillimeter) von der Strahlung getroffen, und die Messung liefert eine Mittelung
Uber die Eigenschaften der gesamten Flache. Dagegen wird bei Techniken wie TEM oder AFM
(Rasterkraftmikroskopie) nur ein sehr kleiner Ausschnitt (in der Regel viel kleiner als 1 Quadrat-
mikrometer) der Probenoberflache abgebildet.
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Um die Dynamik eines Metall-Polymer-Probensystems zu untersuchen, kann die Rontgen-
Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) angewandt werden. Insbesondere Gleichgewichts-
dynamiken, bei denen sich der mittlere Teilchenabstand nicht &ndert, sind mit statischen Reflek-
tivititsmessungen nicht zuganglich. Auch XPCS ermoglicht (abgesehen von Strahlenschaden,
die bei langen Mel3zeiten auftreten kdnnen) eine zerstérungsfreie in-situ-Untersuchung der Pro-
be, bei der ebenfalls Giber 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 mdglich, die einen ausreichend koharenten Photonenflux liefern kdnnen. Im
Volumen wird diese Methode schon seit einigen Jahren erfolgreich angewandt, Oberflachenun-
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 anndhernd sphérische Cluster auf der PolymeroberfldéheXird die Probe auf Tempe-
raturen oberhalb der Glaslibergangstemperatur des Polymers erhitzt, sinken die Cluster bis auf
einige A unterhalb der Oberflache ein, wo sie aufgrund ihres hohen Streuvermégens als Marker
fur die Bewegung des sie umgebenden Polystyrols dienen kdnnen.

Die Arbeit ist folgendermafien gegliedert: In KapRaverden zunéchst die wichtigsten Grund-
lagen der Rontgenstreuung erlautert, Kape behandelt konkret die Methode der Rontgen-
Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) fur die in dieser Arbeit wichtigen Falle der Ka-
pillarwellen und Brownschen Bewegung. Die wichtigsten Eigenschaften von Polymeren und
Polymer-Metall-Grenzflachen werden in Kapitldiskutiert. Kapitel4 behandelt die Vorbe-
reitung und Durchfuhrung der Messungen, im einzelnen die Herstellung und Préparation der
Proben, die statische Voruntersuchung im Labor-Diffraktometer und die Korrelationsmessungen
an der Synchrotron-Beamline ID10A der ESRF in Grenoble. Im Abscbniterden die sta-
tischen Reflektivititsmessungen an den Proben interpretiert und Rickschliisse auf die Struktur
der Probe gezogen. Kapitélzeigt schliel3lich die XPCS-Messungen und liefert Interpretatio-
nen der Ergebnisse im Hinblick auf die Struktur und Dynamik des Probensystems. Zum Schluf3
werden in Kapitel7 die Ergebnisse dieser Arbeit noch einmal zusammenfassend dargestellt, und
es wird ein Ausblick auf mégliche zukiinftige Untersuchungen gegeben, die die in dieser Arbeit
gewonnenen Informationen vertiefen kénnen.




2 Rontgenstreuung

Streuexperimente eignen sich zur Untersuchung der Struktur und Dynamik vieler verschiedener
Materialien. Insbesondere elektromagnetische Wellen spielen bei den Streumethoden eine grol3e
Rolle, da sie in einem breiten Spektrum an Wellenlangen vorliegen, so dal} fur die jeweils interes-
santen Strukturen die passende Wellenlange gewahlt werden kann. Harte Rdntgenstrahlung von
etwa 10 keV hat eine Wellenlédnge von rund 1 A; somit kénnen mit ihr prinzipiell atomare Struk-
turen untersucht werden (was mit sichtbaren Licht aufgrund der deutlich gré3eren Wellenlange
nicht moglich ist), aber auch Langenskalen im Mikrometerbereich sind mit der Réntgenstreuung
zuganglich. In diesem Kapitel sollen zunéchst einige grundlegende Eigenschaften und Voraus-
setzungen der Rontgenstreuung diskutiert werden.

In Kapitel 2.1wird zunachst die spekulare Réntgenstreuung besprochen, also der Fall, dal? der
Winkel von ein- und ausfallendem Strahl gleich sind & o). Bei ideal glatten Oberflachen
wird unterhalb eines materialabh&ngigen kritischen Winkgldie gesamte Strahlung reflektiert.

Bei groReren Winkeln oder endlichen Rauhigkeiten treten entsprechende Verluste auf. Uber die
spekulare Roéntgenstreuung kdnnen rdumlich gemittelte Eigenschaften der Probe senkrecht zur
Oberflache ermittelt werden.

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

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

Zur Untersuchung der lateralen Struktur einer Oberflache ist die diffuse Rontgenstreuung no-
tig, die in Kapitel2.2 kurz skizziert werden soll. Dort werden die Kinematische Formulierung
(Bornsche Naherung) und die exaktere, aber deutlich kompliziertere Distorted Wave Born Ap-
proximation (DWBA) dargestellt, die im Rahmen der Auswertung benétigt werden.

2.1 Spekulare Réntgenstreuung

Rontgenstrahlung mit Wellenlangen im Angstrom-Bereich ermoglicht - 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 Wellenvektoribertrage in der
Regel kleiner als die reziproken Gittervektoren einer eventuell vorliegenden Kristallstruktur. De-
ren Einflul ist deshalb vernachlassigbar, und die Intensitatsverteilung der gestreuten Strahlung
liefert somit Informationen Uber das elektrische Potential (und damit die Elektronendichtevertei-
lung) der untersuchten Probe.




KAPITEL 2. RONTGENSTREUUNG

Zunéchst sollen einige grundlegende Eigenschaften der Réntgenstreuung an glatten und rau-
hen Oberflachen diskutiert werden. Dann werden konkret mehrschichtige Systeme betrachtet,
zu denen auch die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten Proben gehdren. Zum Schluf3
dieses Abschnitts folgt noch eine prinzipielle Einfihrung in die Funktionsweise des Programms
LsFit[35], mit dessen Hilfe die Reflektivitatskurven der statischen Messungen analysiert worden
sind.

2.1.1 Grundlegende Eigenschaften
Eine elektromagnetische Welle kann mit der Gleichung
E(F) = Eyexp(ikF) (2.1)

beschrieben werden, wobgi(7) die Starke des elektrischen Feldes am ©darstellt undEj

fur die maximale Amplitude des Feldes uhdiir den Wellenvektor der Welle steht. Bei einer
Rontgenreflektivitats-Messung fallt eine elektromagnetische Welle aus dem Vakuum (bzw. aus
der Luft) auf ein Material mit Brechungsindex#1. Dabei wird sie zum Teil reflektiert und zum

Teil transmittiert (und dabei gebrochen).

Innerhalb eines Mediums gilt fir die Bewegung der Welle die Helmholtzgleichditjg [
AE(R) + En*(PE(F) = 0, (2.2)

worin k = |k| der Betrag des Wellenvektors ist, der Glier= 27/ mit der Wellenlange\
zusammenhéangt.

Ein Medium mit/N Atomen pro Einheitszelle (die man als harmonische Oszillatoren mit den
Resonanzfrequenzern betrachten kann) hat den Brechungsind& [

9 N

e fi
= 1+ N g J ) 2.3
" + EoMe 4= wjz — w? — 2iwn; (2:3)

Dabei istw die Frequenz der einfallenden elektromagnetischen Wetles Elementarladung,

die elektrische Feldkonstante,. die Ruhemasse eines Elektrons,die Dampfungskonstante
der Elektronen des jeweiligen Atoms uriddie entsprechende (erzwungene) Oszillatorstarke,
der sogenannte Atomformfaktor. Letzterer berechnet sich nach

fi = 50+, (2.4)

wobei f7(A) und f7(\) wellenlangenabhangige Dispersions- bzw. Absorptionskorrekturen sind.

Bei harter Rontgenstrahlung, also im Energiebereich von einigen keV¥,3stw;, und Glei-
chung @.3) vereinfacht sich zu

n o= 1-6+if (2.5)
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mit

A L+ fUE)
5 - %rep; P (2.6)

A2 ) A
5 - %Tep; 7 —Eu- (27)

Dabei istr, = ¢?/(4megm.c?) der klassischen Elektronenradiugjie Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum,Z = Zj Z; die Gesamtzahl der Elektronemdie Elektronendichte und der lineare
Absorptionskoeffizient.

fj‘? ist abhangig vom Wellenvektoribertrag= Ef — k; zwischen der einlaufendeﬁi][ und der

gestreuten Wellel?(f). Im Falle kleiner Winkel kann man aber die Néherg’rﬁgw Z; anwenden.
Liegt ein homogenes Medium vor und ist die verwendete Energie ausreichend weit von mog-
lichen Absorptionskanten entfernt, kbnnen die Paramete2.B) Yereinfacht berechnet werden
zu
2
o= /\—rep und (= iu. (2.8)
27 41

Fur Rontgenstrahlung ist die Dispersiérpositiv und liegt im Bereich vo ~ 107%. Der
Brechungsindex hat somit einen Realteil, der geringfligig kleiner als 1 ist, und so tritt - wenn die
Rontgenstrahlung aus Luft bzw. Vakuum auf das Material trifft - unterhalb eines kritischen Win-
kels a. Totalreflexion auf. In Tabell@.1 sind fiir die in dieser Arbeit verwendeten Materialien
und Energien die entsprechenden Dispersions- und Absorptionskonstamtdpy aufgelistet.

Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz (siehe auch die Skizze i2 Apb.

(2.9)

folgt fur kleine Eintrittswinkelo; und mit dem Winkel; der transmittierten Strahlung nahe-
rungsweise

e R \/2_:)\\/Tep/7T. (2.10)

Im Falle der Totalreflexion dringt die Strahlung nur einige Nanometer weit in die Probe ein,
die Eindringtiefe laf3t sich aus dem kritischen Winkel zu

A—>\

2mo,

(2.11)

berechnen3g], und betragt bei den vorliegenden Proben etwa 2,5 bis 9 nm. Deshalb kann man
mit Experimenten bei sogenanntem ,streifenden Einfall* sehr gut oberflachensensitiv messen
und hat so Zugang zu den Eigenschaften diinner Schichten.

Mit Hilfe der sogenannten Fresnelkoeffizienté) kann die Reflektivitat einer ,perfekten”
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Material | p(g/cm®) | E(eV) | A(A) || 105 | 10°8 | &/8 | ac(®) |

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 (SiQ) 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 (HO) 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: Dispersiond und Absorptions der in dieser Arbeit verwendeten Materialien bei

den Photonen-Energien 8,049 keV (Energie darkinie 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 aus
und S berechneten kritischen Winke|. aufgeftihrt. Quelle:43, 5].

Neben den mit Gold préparierten Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
Polystyrolfilme untersucht, die mit Silber, Aluminium oder Kupfer bedampft wor-
den sind. Bei den statischen Untersuchungen (Kap)tstellte sich allerdings das
Gold, das von den verwendeten Metallen die grof3te Dispersaufweist, als das
geeignetste Material heraus, so dal} fur die Korrelationsmessungen nur Proben mit
Goldclustern verwendet wurden. Die Angabe der Werte fir Wasser ist fur die in Ka-
pitel 5 beobachtete Top-Schicht wichtig, die moglicherweise auf Wasser aus der Luft
zurtckzufihren ist.

(d.h. vollstandig glatten) Oberflache berechnet werden. Damit gelten fir die Amplituden der
einfallenden| £y ,;|, der reflektierten £y .| und der transmittierten WellgE, ;| folgende Glei-

chungen:

|Bosl = 1|Eql 2.12)
|Eotl = t-|Eo (2.13)
. kzz_ktz
o 2.14
mit v ki,z—l_k:t,z ( )
2k;

undt = — 2.15
ki,z+kt,z ( )
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Abbildung 2.1:Schematische Darstellung von Reflexion und Transmission einer elektromagne-
tischen Welle an einer Grenzschicht unter streifendem Einfall. Die Welle trifft
mit dem WeIIenvektoEi unter dem Winkeby; auf die Grenzflache auf, wird zum
Teil unter dem Winkeb; = a; (mit dem Wellenvektok) reflektiert und dringt
zum Teil unter dem Winkek; < «; (mit Wellenvektork, < k, aberk, , = ky ;)
in die Schicht einn bezeichne hier nur den Realteil des Brechungsindex.

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

ki, = ksino; (2.16)
ki. = nksina; = kv/(n? — cos? ;). (2.17)

Die Fresnelkoeffizienten sind zudem polarisationsabhangig. Da der Brechungsifiddxont-
genstrahlen aber praktisch 1 ist, spielt diese Abhéngigkeit in der vorliegenden Arbeit keine Rolle.

Fur kleine Winkel berechnet sich die relative Intensitat der reflektierten Strahlung (die soge-
nannte ,Fresnelreflektivitat“) nach

(i —py)* +p*

Rp = |r|* = 2.18
r=1rl (i +py)? +p2 (2.18)
mit dem Real- und Imaginarteil des Transmissionswinkegls- p, + ip_
2 1 2 2)\2 2 2 2

Abb. 2.2 zeigt die berechnete Fresnelreflektivitat einer glatten Silizium-Luft-Grenzflache.

2.1.2 Mehrschichtsysteme

In der vorliegenden Arbeit werden Proben untersucht, die nicht nur Uber eine reflektierende
Grenzflache verfigen, sondern die aus mehreren Schichten mit unterschiedlichen Brechungs-
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Abbildung 2.2:Berechnete Fresnel-Reflektivitat einer Silizium/Luft-Grenzflache nach Glei-
chung @.18: Links in logarithmischer Skalierung, rechts ist der Bereich klei-
ner Winkel (bzw. kleiner Wellenvektoribertrage) noch einmal linear dargestellit.
q. stellt dabei den Wellenvektoriibertrag senkrecht zur Probenoberflache dar, der
sich aus Einfallswinkel und Austrittswinkel nach Forrde8 berechnet. Die Re-
flektivitat wird bestimmt, indem man die gemessene Intensitét der reflektierten
Strahlung auf 1 normiert.

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

Zunéchst soll ein System aus mehreren ,glatten” Schichten (wie inABBkizziert) betrach-
tet werden. Die einzelnen Grenzflachen kénnen jeweils separat betrachtet, und ihre Reflektivitat
wie im vorangegangenen Kapitel berechnet werden. Das Vakuum bzw. die Luft wird als unend-
lich dicke Schicht mit Brechungsindex = 1 aufgefal3t. Das Substrat wird, da es in der Regel
wesentlich dicker ist als die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung, ebenfalls als unendlich dick an-
genommen, und die durch die unterste Grenzflaghgedrungene Strahluriy . ; wird auch an
keiner weiteren Flache reflektiert. Wenn man nun die reflektierten Intensitaten aller Grenzflachen
des Systems ,phasenrichtig” addiert, erhalt man die Gesamtreflektivitat des Systems.

In Abbildung 2.4 sind die berechnete Reflektivitat einer Probe aus einem Silizium-Substrat
mit einem 10 nm dicken Polystyrolfilm und die Fresnel-Reflektivitat des Siliziums dargestellt.
Die Oszillationen in der Reflektivitdt (sogenannte ,Kiessig-Fringds])[ 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 laf3t sich
daraus mit einer Genauigkeit von deutlich weniger als einem A bestimmen. Bei mehrschichti-
gen Systemen Uberlagern sich die Oszillationen der einzelnen Schichten, doch im Prinzip lassen
sich auch aus der Reflektivitat eines vielschichtigen Systems die Dicken der einzelnen Schichten
bestimmen.

Abeles [1] behandelte das Problem als erster mittels Transfermatrizen fir jede einzelne Schicht.
Ein rekursives Verfahren zur Losung dieses Problems, das heutzutage in den meisen Anwendun-
gen verwendet wird, stellt der Parratt-Algorithm@s][dar. Dieser Algorithmus ist sehr rechen-
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Abbildung 2.3:Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems mit Schichten verschiede-
ner Brechungsindizes. Abbildung ac&s].

intensiv, kann aber leicht programmiert werden, so dal3 man mit modernen Rechnern problemlos
die Reflektivitaten von Mehrschichtsystemen bestimmen kann. Fir 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 Grenzflachen, an denen sich der Bre-
chungsindex sprunghatft von einer Schicht zur anderen andert. In der Realitat haben die Grenzfla-
chen aber immer eine endliche Rauhigkeit, so dal3 der Brechungsindex nun nicht mehr nur noch
von z abhangt, sondern auch von den Koordinataimd y innerhalb der Ebene. Es ergibt sich

fur die Grenzschicht ein Zusammenhang, y, z).

Da bei (spekularen) Reflektivitditsmessungen der Wellenvektoribeftsagkrecht zur Pro-
benoberflache ist, liefert das detektierte Signal keine direkten Informationen Uber die laterale
Struktur der Oberflache. Im Detektor werden alle Beitrage der x-y-Ebene (fur ein bestimmtes
aufsummiert, dies entspricht dann einem gemittelten Brechungsit{d¢Xbzw. einer gemittel-
ten Elektronendichtg(z)), der wiederum nur noch z-abhéngig ist=) ist stetig und berechnet
sich nach

1 X Y
n(z) = lim ﬁ/o /0 n(x,y, z) dx dy. (2.20)

XY —o0

Im Grenzfall unendlich geringer Rauhigkeit nahert si¢h) einer Heaviside-Sprungfunktion an
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Abbildung 2.4:Links: Berechnete Reflektivitat eines 10 A dicken PS-Films auf einem Si-
Substrat (mit hoherer Elektronendichte) bei einer Wellenlange von 1,541A. Die
obere Linie markiert die Fresnel-Reflektivitat des Substrats, die untere die Re-

flektivitat des Schichtsystems.
Rechts: Das zugehdorige Elektronendichteprofil des Systems.

und liefert damit den oben betrachteten Fall glatter Schichten mit Spriingen in

Betrachtet man den Ubergang von einer Schjchtir nachsten Schicht+ 1, setzt man die-
sen aus einer Menge glatter Schichten zusammen, die an den jeweiligen Koordiristgan.
Die absoluten z-Werte berechnen sich nun gausnd den relativen Schicht-Koordinatehzu
z =z + 2.

Definiert manP;(z') dz’ als die Wahrscheinlichkeit, im Intervalt; + 2/, z; + 2/ + d2’] die
Grenzflachg zu finden, und gilt

0 = /Z’Pj(z’) dz, (2.21)
bestimmt
o; = /z’QPj(z’) dz' (2.22)

die sogenannte ,root-mean-square“-Rauigkeit (engl. rms roughness) der Schichird dann
zu der stetigen Funktion

(@) = [y - n)eE - O RO .23
= nj + (nj1 —ny) /Z P;(¢) d¢, (2.24)

wobei©O(z) fur die Heaviside-Sprungfunktion steht.

10
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Aus diesem Ansatz erhalt man modifizierte Fresnelkoeffizienten, mit deren Hilfe sich das
Schichtsystem rechnerisch wie eines mit glatten Grenzflachen vethglt |

filkz i+ k. )

Tit1; = Filber —k ‘)Tj+1,j (2.25)
i\, 2]
- 1
tiv1j = i1 (2.26)
T filkejir —koy) 0TH
mit f;(k) = exp(ikuj)/exp(—ikz)Pj(z) dz, (2.27)

mit den weiter oben berechneten Fresnelkoeffizienten; undt;,, ; fur die glatte Grenzflache
zwischen den Schichtehundj + 1.
Unter der Annahme, daf3 der Brechungsindex zwischen den Schijalmel) 41 stetig verlauft

ni(z) = n; +2le+1 oy _2?”Lj+1erf (Z\/—EUZJ) 7 (2.28)
J

mit der Fehlerfunktiorrf(z) = 2 ["exp(—t*) dt, die furs; — 0 zu einer Stufenfunktion wird
und damit den Grenzfall einer glatten Flache einschlief3t), ergibt sich;fiay ein Gauss-Profil

1 22
Po(2) = exp (——) , (2.29)
! V210, 207
und die modifizierten Fresnelkoeffizienten sind in diesem Fall
f;fld = eXp(—ZkZJkZJHUJQ-) Tj+1,j (230)
o (kyj — ks j 1)%0?
Und thij = exp |: d 9 Za J j+1,5- (231)

2.1.4 Das Effektive-Dichte-Modell

Die oben hergeleiteten modifizierten Fresnelkoeffizienten machen nur fir kleine Rauhigkeiten
o; < d; einen Sinn, da sonst das sich ergebende BrechungsindexsRrgfilinstetig werden

kann und sich unphysikalische Resultate ergeben wirden. 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 Grofenordnung liegen. Um weiterhin den Parratt-
Algorithmus verwenden zu kénnen, mul3 das Verfahren modifiziert werden.

Zu diesem Zweck teilt man ein stetiges Brechungsindex-Profi) in hinreichend dinne
Scheiben (meist im Bereich von 1 A). Fur diese kann dann jeweils ein mittleregstimmt
werden, und das Ganze wird in der Summe wie ein System glatter Schichten behandelt. Diese
Methode ist wesentlich rechenaufwendiger als die Reflektivitats-Berechnung mittels modifizier-
ter Fresnelkoeffizienten und wird in der Regel nur eingesetzt, wenn letztere keine zufriedenstel-
lenden Ergebnisse liefert. Fur kleine Rauhigkeiten geht dieses Effektive-Dichte-Modell wieder

11
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in den Fall einzelner Schichten Uber.

In der vorliegenden Arbeit reichte das Modell mit modifizierten Fresnelkoeffizienten fur die
Anpassung der Reflektivitatskurven von reinen Polystyrol-Proben auf einem Silizium-Substrat
aus. Bei den Systemen mit zusétzlich aufgebrachtem Gold muf3te allerdings das Effektive-Dichte-
Modell verwendet werden, um zufriedenstellende Fits zu erhalten. Mit dem Prodramt)i35)]
sind Berechnungen nach beiden Verfahren in ausreichender Geschwindigkeit moglich.

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

Der Verlauf des Dispersionsprofiféz) an den Grenzflachen wird durch die Funktioné(x)
bestimmt, wobelim,, ., Yj(z) = +1 (z.B.Y;(2) = erf[z/(v/20;)] wie im letzten Abschnitt)
gelten soll. Dann ist

L= Yi(e— 2] furz> ¢
der Anteil des Stoffeg an der Positiorz. Die Koordinate
C- _ O'ij,1 + Uj,lzj (2 33)
y :

0j + 0j-1

bestimmt die Position, an der das obere und das untere Profil der Grenzfktelig ineinander
Ubergehen.

Die unterste Grenzflache des Substrats liegt nach Definitionpgi = —oo, und ihre Rau-
higkeit betragery 1 = 0. Dasselbe gilt fir die oberste Grenze im Vakuum, fur die gil= oo
undoy, = 0. Damit folgt fir die obere und untere Grenze der Probe

(Np1 = —00 (2.34)
G = oo. (2.35)

Schlie3lich berechnet man daraus das Dispersionsprofil @)) (

6(2) = (Z@Wﬂz)) / (ij(z)), (2.36)

wobeid; der jeweilige Volumenwert fiir das Materiglst. Fur kleine Rauhigkeiten; < d; ent-
spricht dieses Profil dem, welches mit den modifizierten Fresnelkoeffizienten berechnet wurde.
Somit liegt hier eine Verallgemeinerung der Reflektivitatsberechnung fur rauhe Grenzflachen vor
(siehe2.1.3.

Es ist allerdings zu beachten, dal3 die Parameter hier eine etwas andere Bedeutung haben.
Die ,Schichtdicken“d; = z;_; — z; bestimmen die Parametey der IV;(z)-Funktionen. Die
,Rauhigkeit*c; symbolisiert die Breite der Zwischenschicht zwischen den Schighted j +1,
die bei grof3en Rauhigkeiten sogar dicker als die eigentliche Schicht werden kann. In diesem Fall
ist die wirkliche (physikalische) Dispersion wesentlich kleinersalém Intervall [z;_, z;]), und

12



2.2. DIFFUSE (NICHT-SPEKULARE) RONTGENSTREUUNG

(2.36 gibt eine ,effektive Dispersion bzw. Dichte in der Tiefean. Deshalb wird diese Art der
Parametrisierung als das ,Effektive-Dichte-Modell* bezeichnet.

2.2 Diffuse (nicht-spekuléare) Rontgenstreuung

Bei spekularen Reflektivitdtsmessungen liegt nur ein Wellenvektoriibertrag senkrecht zur Ober-
flache vor, deshalb kbnnen aus diesen Messungen auch nur Informationen Uber die Elektronen-
dichteverteilung senkrecht zur Oberflache der Probe gewonnen werden.

Die laterale Struktur der Oberflache, also vor allem auch die (unterhalb der Glasibergangs-
temperatur ,eingefrorenen”) Kapillarwellen auf der Polymeroberflache, die fir die Rauhigkeit
verantwortlich sind, kann nur mittels diffuser Streuung £ o) untersucht werden. Dabei muf3
noch zwischen der Reflektivitat in der Einfallsebene (off-specular) und aufRerhalb der Einfall-
sebene des Rontgenstrahls (out-of-plane) unterschieden werden. Ablfl&wmgdeutlicht die
drei Falle.

Abbildung 2.5:Winkel bei spekulérer und diffuser Streuung, in-plane und out-of-plane:
«a;: Einfallswinkel; oy = o;: spekularer Austrittswinkel (specular, in-plane);
diffuser Austrittswinkel in der Einfallsebene (off-specular, in-plaediffuser
Austrittswinkel auRerhalb der Einfallsebene (out-of-plane).

Aufgrund der recht schwachen Wechselwirkung zwischen Réntgenstrahlung und Materie kann
oft eine kinematische Beschreibung nach der Bornschen Néherung verwendet werden. Eine kom-
plexere Erweiterung dieser Naherung ist die ,Distorted Wave Born Approximation“ (DWBA).
Beide Theorien sollen im folgenden kurz skizziert werden. Detaillierte Beschreibungen finden
sich an anderer Stell&7, 41].

13
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2.2.1 Kinematische Formulierung (Bornsche Naherung)

Die Bornsche N&herung besagt, dal? nur Einfach-Streuprozesse bertcksichtigt werden. Damit ist
die gestreute Intensitét proportional zur sogenannten Streufunktipn [

// drdr’ p(r) p(7") exp (ig(r — 1)) (2.37)

mit der Elektronendichtg(7) und dem Wellenvektoriibertrag (Streuveki@e: Ef — ki

Betrachtet man nun eine rauhe Grenzflache mit der Kontur (,height field“ bzw. ,H6henfeld")
((x,y) mit einer Dichtedifferenz\ p, zwischen den angrenzenden Materialien, ergibt sich eine
lokale Dichtedifferenz von

Ap(7= (2,y,2)) = Apo-Olz —((z,y)], (2.38)

wobei © hier wieder die Heaviside-Funktion darstellt. Nimmt man §i, y) — ((2,y’) eine
Gaul3-verteilte Zufallsgréf3e an, die nur von den relativen Koordingtenx — 2’ undY = y—v/
abhangt, folgt nach Einsetzen vah 38 in (2.37)

A :
S(q) = ( ;;0 exp(— // exp [(2C(X,Y)] - exp[—i(¢. X + ¢,Y)] dX dY  (2.39)

z

mit der rms-Rauhigkeit der Oberflache und der Hohen-Hohen-Korrelationsfunkfigi', Y')

C(X,Y) = hm %/ dedy z(z,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 Flache wird exakt berechnet, da-
gegen werden die lateralen Inhomogenitaten weiterhin kinematisch (ohne Mehrfachstreuung)
behandelt.

Der wesentliche Unterschied zur ,einfachen” Bornschen Naherung ist, dal3 bei der DWBA die
Transmissionsfunktionen

2k; .
ki,z + kt,z;i

2ky .

14
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mit den Abkurzungen

ki. = ksing;

k. = ksinay
ki.i = nksina;; =k(n®— cos®q )2
ki.; = nksina,; = k(n® — cos ozf)l/2

fur die ein- und auslaufenden Welle in der Formel der gestreuten Intensitat auftauchen. Damit
gilt fir die Intensitat der gestreuten Strahlulg][

Lig ~ |Ti() | S(@) | Ty (ay)|” (2.42)
mit der Streufunktion
Ap o?
S(q) = ( t|)2 exp{ (qzt+(qzt) )7

// AX dY [exp(lgei2C(X, V) — 1] expli(.X + ¢, Y)].  (2.43)

Anstelle des senkrechten Wellenvektortibertrags im Vakgyum k; . + k. (wie in der kinema-
tischen Darstellung) steht hier nun der Streuvektor in Matgrie= k; ..; + k...

Die DWBA erklart auch die sogenannten Yoneda-Peaks (Maxima in der diffusen Streuung
an Stellen mito; =~ «. oderay ~ «.)[45]. Diese werden durch die Transmissionsfunktionen
verursacht, die am kritischen Winkel ein deutliches Maximum aufweisen. Bei groRen Winkeln
gehen die Ergebnisse der DWBA wieder in die Ergebnisse der rein kinematischen Naherung
Uber.

2.2.3 Dichteprofil einer Polymer-Oberflache

Mit der in Kapitel 3.1.6hergeleiteten Rauhigkeit einer Polymerschicht folgt fur den Dichtever-
lauf an der Oberflache ein hyperbolisches Tangensprofil

p(z)—pp+ppta h(

; ) (2.44)

V3o

mit der Dichte des Polymers, und der durch die Kapillarwellen erzeugte TiefeDie Wahr-
scheinlichkeitsdichté’(z), daf sich die Oberflache in einer Tiefdefindet, betragt

P(z) = 4\%0 cosh ™2 (2%0) : (2.45)

dabei berechnet sich die mittlere quadratische Rauhigkeit ddg iy

o? = /ZQP(Z)dZ. (2.46)
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2.3 XPCS - X-Ray Photon Correlation Spectroscopy

2.3.1 Grundlagen

Length Scale [A]
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Scattering Vector Q [A1]

Abbildung 2.6:Die durch die verschiedenen Streumethoden zugénglichen Langen- und Fre-
guenzbereiche. Raman- und Brillouinstreuung decken den Bereich hoher Fre-
guenzen und niedriger Wellenvektoriibertrage ab. Die inelastische Roéntgen-
(IXS) und Neutronenstreuung (INS) ermdglicht hohe Impulstibertréage, ebenso
wie das Neutronen-Spin-Echo-Verfahren und Nuclear Forward Scattering (NFS).
Fur niedrige Frequenzen mufd man mit Photonen-Korrelations-Spektroskopie mit
sichtbarem Licht (PCS) oder Réntgenstrahlung (XPCS) arbeiten. Lediglich diese
beiden Methoden sind fur Oberflachenanalysen geeignet, da die anderen Techni-
ken auf der Transmission der Strahlung beruhen und somit nicht oberflachensen-
sitiv sind. Bild aus 12.

Dynamische Eigenschaften von Materie kdnnen mit Hilfe verschiedener Streumethoden un-
tersucht werden (siehe Abbildury6). Dabei gewahrt beispielsweise die Neutronenstreuung
Zugang zu einem Frequenzbereich von= 10'* Hz bis 10 Hz beziehungsweise Streuvekto-
ren von 0,02 A bis 10 Aﬁl, also bis in atomare Aufldsung. Die niedrigeren Frequenzbereiche
(w < 10° Hz) werden von der Photonen-Korrelationsspektroskopie mit sichtbarem Licht (PCS)
abgedeckt, allerdings nur bis zu Streuvektorengmit 4 -10—3/3\71, also Langenskalen grof3er
als etwa 160 nm. AuRerdem kann die Lichtstreuung nicht in Systemen mit hoher Absorption oder
Mehrfachstreuung eingesetzt werden. Die XPCS-Technik ermdglicht dagegen prinzipiell den Zu-
gang zu niedrigen Frequenzen (von 2’ Hz bis 103 Hz) bei Streuvektoren von 10A " bis
Zu einigen K" und damit atomarer Auflésund(, 12, 36]. Zudem ist der Brechungsindex von
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2.3. XPCS - X-RAY PHOTON CORRELATION SPECTROSCOPY

Feststoffen fur Rontgenstrahlung kleiner als 1, so daf3 bei gentigend kleinen Winkeln eine Total-
reflexion stattfindet, was fir Oberflachenuntersuchungen sehr vorteilhaft ist, da (bei spekularen
Messungen) nahezu die gesamte Intensitat den Detektor erreicht.

0 a0 & photons

20

Abbildung 2.7:Typisches XPCS Fleckenmuster (Speckle Pattern). Eine perfekt glatte Oberfla-
che wurde lediglich ein strukturloses Bild ergeben. Erst bei Unebenheiten auf
der Oberflache und geniigend koharenter Rontgenstrahlung (mit einer Koharenz-
lange in der GroéRenordnung der Strukturen auf der Oberflache) ergibt sich ein
solches Fleckenmuster (hier fur £Au (100)). Bewegen sich die Unebenheiten
(z.B. die Kapillarwellen) mit der Zeit, veréndert sich auch das Muster, und daraus
kénnen dann Rickschlisse auf die Dynamik gezogen werden. Bil@gus [

Wenn koharente Licht- oder Rontgenstrahlung auf eine rauhe Oberflache trifft, bildet die ge-
streute Strahlung ein sogenanntes Fleckenmuster (Speckle Pattern), das zum Beispiel mit einer
CCD-Kamera aufgenommen werden kann (Abbild@ng. Dabei mul? die Koharenzlange der
Strahlung in der gleichen GréRenordnung liegen wie die zu beobachtenden Strukturen. Eine per-
fekt glatte Oberflache wirde lediglich ein strukturloses Bild ergeben. Erst bei Unebenheiten auf
der Oberflache und gentigend koharenter Réntgenstrahlung (mit einer Kohérenzlange in der Gro-
Renordnung der Strukturen auf der Oberflache) ergibt sich ein solches Fleckenmuster. Bewegen
sich die Unebenheiten (z.B. die Kapillarwellen oder Goldcluster) mit der Zeit, verandert sich
auch das Muster, und daraus kdnnen dann Ruickschliisse auf die Dynamik gezogen werden.

Fur sichtbares Licht (in Form von Lasern) wird diese Methode schon lange angewandt, mit
Rontgenstreuung ist sie erst seit einigen Jahren mdglich. Dies ist auf die sehr kurze Koharenzlan-
ge von Rontgenstrahlung zurickzufihren. Wahrend Laser durchaus Koharenzlangen von einigen
Metern aufweisen kdnnen, ist ein von einem Synchrotron emittierter Rontgenstrahl nicht koha-
rent. Nur wenn man mit einer Lochblende (Pinhole) einen ausreichend kleinen Teil des Strahls
herausschneidet, mit einem Querschnitt im Bereich von etwa 10 um? bei einem Abstand
zur Strahlungsquelle von etwa 40 m, weist dieser allein durch die starke raumliche Beschran-
kung zumindest eine teilweise Koharenz auf. Erst die Synchrotronstrahlungsquellen der dritten
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KAPITEL 2. RONTGENSTREUUNG

Generation mit inrer hohen Brillanz liefern mit Hilfe von Undulatoren einen ausreichend grof3en
Photonenflux, um noch bei Einsatz dieser kleinen Lochblenden genug Intensitat zu erhalten. So
konnte XPCS in den letzten Jahren zu einer etablierten Technik zur Untersuchung von Dyna-
miken in einem Volumen werden. Messungen der Oberflachendynamik mit XPCS, wie sie im
Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrt wurden, sind allerdings ein vollig neues Feld der Physik, in
dem noch viele Fortschritte mdglich sind.

2.3.2 Berechnung der Kohéarenzlange

E=N )
a® A
| ] ] | 1 | 1 1
EEEEEREER
Bl EEEEER
| | i | 1 i 1 1
2l EEREER
B REEEREEE
S T A T D
T+ B

A=A

Abbildung 2.8:Definition der longitudinalen Koharenzlange. Eine Welle A mit Wellenlahge
und eine Welle B mit einer kirzeren Wellenlange- A\ haben im Abstand
& = N die gleiche Amplitude. Dieser Abstand definiert die longitudinalen
Koharenzlangé;.

Die Koharenzlange ist sowohl von der Wellenlange und Bandbreite der Strahlung, als auch
vom Aufbau der Strahlungsquelle abh&ngig. Die longitudinale Koharenzkamste wie in Ab-
bildung2.8verdeutlicht ist, der kleinste Abstand zwischen zwei Stellen, an der eine Wetii
Wellenlange\ und eine WelleB mit einer kirzeren Wellenlange— A\ die gleiche Amplitude
haben. Dies ist bei einer Wellenlangendifferenz vbh nachN + 1 = 2 Wellenziigen der
Fall. In der Regel istV sehr groR3, so dal? man vereinfachévd- 1 ~ N annehmen kann. Die
longitudinale Koharenzlange ergibt sich somit 3d][

)\2
= N-A)N= —. 2.47
& = (2.47)

Die transversale Koharenzlangeals der Abstand in der Beobachtungsebene definiert, bei
dem zwei Wellenfrontenl und B, die von den Enden einer Strahlungsquelle der Gréi(&nit-
tiert und im Abstandr, beobachtet werden, um genayphasenverschoben sind. Wie aus Ab-
bildung 2.9 ersichtlich wird, gilt daftr fir dem Winkeld, unter dem man die Strahlungsquelle
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Abbildung 2.9:Definition der transversalen KoharenzlageZwei Wellenfronterd und B wer-

den von den Enden einer Strahlungsquelle der GdgBenittiert und im Abstand
R beobachtet. An einem Ende eines Detektors der B2gjteind die Wellen in
Phase und am anderen Ende um gekhabhasenverschoben.

sieht,

tan(Af) = A _ b

S 2.48
th Rs ( )
Daraus ergibt sich40, 9] dann die transversale Kohérenzlange
AR
= = 2.49
&= 50 (2.49)

In dem in Kapiteld.5.1beschriebenen Aufbau ergeben sich so Koharenzlangen von etwa

& =T7,8um und & = 0,83um. (2.50)

2.3.3 Die Korrelationsfunktion

Bewegen sich Inhomogenitaten auf bzw. in einer Probe, verdndert 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 kdnnen durch die normierte Intensitats-Intensitats-Autokorrelationsfunktion

<I(qg,t)I(q,t+7) > <I1(q,0)I(q,7) >
A S P ES: < 1(g,0) >2 (@51)

beschrieben werden. Hierbei symbolisieren die eckigen Klammern eine zeitliche Mittelung und
I(q,t) die zur Zeitt beim Wellenvektorubertragdetektierte Intensitét. Ist das System unbeweg-
lich, ergibt sichg, (g, 7) = const.

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

nendichte f(q,t) = FT{p(r,t)}) und kann deshalb auch3] als

92(q, 7) =< p(q,0)p"(q,0)p(q, 7)p"(q,T) >4 (2.52)

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

algr) == p(a,0)p*(q,7) >0 _ < E(q,0)E(q,7) >
o < |p(q, 0)* > < |E(q,0)]? >

(2.53)

wiedergegeben, wobdi die Amplitude der Welle (nicht die Intensitat= |E|?) symbolisiert.
Im Falle von Gauss’'schen Fluktuationen h&ngennd g, Giber die Siegert-Relation

92(q,7) = 1+ |g1(q,7)? (2.54)

zusammen, so dal3 aughaul3er der Phase alle Informationen verenthélt. Ausy; lassen sich
die Eigenschaften des Systems allerdings wesentlich leichter ablesen.

Um auchg; messen zu kénnen, Uberlagert man dem von der Probe reflektierten oder transmit-
tierten Strahl; einen dazu koharenten Referenzstrahl hoher Intersitatd erzielt durch dieses
sogenannte heterodyne Mischen eine Intensitats-Intensitats-Autokorrelationsfunktion

< I(q,)I(q,t+7) > ~ 2L, I.Re(gi(q,7)) + I2g2(q, 7), (2.55)

aus der man den Realtdile(g; (¢, 7)) der Korrelationsfunktion erster Ordnung direkt ableiten
kann. Diese Methode wird vor allem in der PCS aber auch fir XPCS angewandt. Es ist vor kurz-
em gezeigt wordenlf3], dald man bei bestimmten Experimenten das heterodyn gemischte Signal
auch ohne einen externen Referenzstrahl messen kann, wenn der statische spekular reflektierte
Strahl und das diffus gestreute Signal interferieren. Dies kann dann der Fall sein, wenn die De-
tektorauflosung grofR3er ist als das Offset der Detektorposition zum spekular reflektierten Strahl.
Bei den in Kapitel6 diskutierten out-of-plane-Korrelationsmessungendmit 0,6 ist das sehr
unwahrscheinlich.

Die Autokorrelationsfunktion fur viele dynamische Systeme - wie auch fur die hier untersuch-
ten - kann nachl8, 36] auch angegeben werden durch

92(q,7) = 1+ |8(q) exp(—7/70(q))|* = 1 + B(q)* exp(—27/70(q)). (2.56)

wobei T eine sogenannte Relaxationszeit uhden Kontrast des Fleckenmusters bzw. des Si-
gnals darstellt, der unter anderem vom Dichtekont®ast= p,;; — pas2 der Materialien, der Ko-

harenz der einfallenden Strahlung und den zu beobachtenden Zeitskalen abhangt. Unter idealen
Bedingungen und mit einem vollstandig koharenten Strahl wiirei@en Wert von 1 annehmen,
experimentell lieRen sich fur das hier untersuchte Probensystem nur Werte von etwa 0,05 (fur
die Golddynamik) bzw. 0,001 (fir die Bewegung des Polymers) realisieren. Aus diesem Grunde
sind den Messungen an Stoffen mit einer vergleichsweise niedrigen Reflektivitat (wie Polystyrol)
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2.3. XPCS - X-RAY PHOTON CORRELATION SPECTROSCOPY

gewisse Grenzen gesetzt.

Korrelationsmessungen an dinnen Polymerfilmen lassen sich bis zu Wellenvektortbertragen
in der GréRRenordnung von 1®nm~! durchfiihren 18]. Bei noch gréReren, wird die Abwei-
chung der Korrelationsfunktion,(q, 7) (Gleichung2.56) vom Wert 1 zu klein. Dies liegt an
dem niedrigens 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-
vermdgen den zuganglichen Mel3bereich deutlich vergrof3ern. Dabei muld man naturlich darauf
achten, dal3 nicht soviel Gold aufgebracht wird, daf? keine Polymerdynamik mehr méglich ist.
Eine Beeinflussung der Beweglichkeit des Polymers durch das Gold ist aber in jedem Fall zu
erwarten.

2.3.4 Kapillarwellen

Fur eine Kapillarwellenbewegung schreibt sich Gleich@righals

2.ew(q,7) = 1+ [8(q) exp(=7/7eu(a))|* = 1 + B(q)” exp(—27/Teu(q))- (2.57)

Im Falle der heterodynen Mischung ergibt sich aus Gleiclfub§die Beziehung

Go.cw(q,T) ~ <I(q,t)I(q,t+T) > (2.58)
~ 211, cos(wT) exp(—T/Tew(q)) + 12 cos®(wT) exp(—27 /Tew(q)). (2.59)

Fir die Kapillarwellendynamik mufd man zwei Félle unterschei®éh Fir auf der Oberfla-
che propagierende Wellen erhalt man eine Relaxationszeih

B 1
N 2yqﬁ

TC’U)

(2.60)

mit der kinematischen Viskositétsowie die Frequenz der propagierenden Welle von

w =g /777 (261)

wobei~ und p fir die Oberflachenspannung und Dichte des Materials stehen. Im vorliegenden
Fall liegt allerdings ein sehr viskoses System vor, und die Oberflachenwellen werden so stark
gedampft, dal3 die propagierenden Moden instabil werden und verschwinden.

Hier muld das Modell der Gberdampften Kapillarwellen verwendet werden, das fur die Rela-
xationszeit den Term

2n

74

liefert, wobein fur die dynamische Viskositat undfir die Oberflachenspannung des Polymer-
films steht, die beide temperaturabhangig sind. Die Oberflachenspannung berechnet sich nach
Formel 3.4, die Viskositat folgt einem komplizierten Zusammenhang, der in den Kagftéin
und6.2.2néher besprochen wird.

Dieses Modell muf3 fiir diinne Schichten noch um einen Term erweitert well@lamfd ergibt

(2.62)

TC'LU
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KAPITEL 2. RONTGENSTREUUNG

dann die Formel
277F2

Tew R , 2.63
vq) F1 ( )
mit den Abkirzungen
F1 = SiHh(ngps) COSh(qups) - qupS
Fy = cosh®(qydps) + qidps,
(2.64)

mit der Dickedps des Polymerfilms. Die FaktoreR; und F, modellieren dabei die spezielle
Situation bei diinnen Filmen. Liegt ndmlich die Wellenlange der betrachteten Kapillarwellen

_27T

q

l (2.65)

in der GréRenordnung der Filmdicke, ist ihre Dynamik nicht mehr auf die Oberflache (bzw. eine
dinne Schicht unterhalb der Oberflache) beschréankt, sondern die darunterliegenden Grenzflache
kann die Kapillarwellendynamik beeinflussen, und das Phanomen wird komplizierter. Ist die
Filmdicke allerdings ausreichend grol3 oder werden nur geniigend kurze Wellenlangen betrachtet,
geht der Quotient’, /F; gegen 1 un@.63vereinfacht sich zu der oben angefiihrten Gleichung

rew e 2L (2.66)
Yq

Eine quantitative Betrachtung der untersuchten Systeme findet in K&sitzit.

2.3.5 Brownsche Bewegung

Zusatzlich zur Dynamik des Polymers ist eine Diffusion der Goldcluster zu erwarten. Fir die-
se Brownsche Bewegung lal3t sich ebenfalls eine exponentiell abfallende Korrelationsfunktion
aufstellen:

92.om (0, 7) = 1+ |B(q) exp(—7 /7 (q))|* = 1 + 8(q)? exp(—27/Tom (q))- (2.67)

Die typische Zeitkonstante berechnet sich hier nacB9] zu

1 1

Tom = —— = —— 2.68
’ F(Q) Dyq? ( )
mit der RelaxationsratE und dem Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizienten
kgT
— ) 2.69
0= Genn (2.69)

Darin steht: fir die Boltzmann-Konstantd, fur die absolute Temperatuyfir die dynamische
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2.3. XPCS - X-RAY PHOTON CORRELATION SPECTROSCOPY

Viskositat undR,, fur den hydrodynamischen Radius des Clusters. Dieser kann auch deutlich
groR3er sein als der tatsachliche Radius, wenn das umgebende Material eine Hille um den Cluster
bildet und ihn so effektiv vergroR3ert.

Eine bessere quantitative Beschreibung des Systems kann durch eine Erweiterung von Glei-
chung2.67erreichen 89:

921 (4.7) = 1+ (a)” exp |~ (20 (g)7) + 5 (@2D(a)r) = - P (@)7)° ... (270)

Hierin ist i, die relative Varianz ungs die Schrage der Verteilungsfunktion der Relaxationsrate
.

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 Gleichungen2isidund2.67wird
dann

T T
g2(q,7) = 1+|p eXp(—T—l) + 2 eXp(—T—Q)\z
2T 2T T T
= 1+ 37 exp(——) + 05 exp(——) + 261 B exp(—— — —)
T1 T2 1 T2
2T 2T T+ T
= 1+ ﬁ% exp(——) + ﬁg exp(——) + 20132 exp(—2 ! 27’), (2.71)
1 T2 27’17’2

wobei die und 7 jeweils g-abhangig sind. Die Indizes 1 und 2 mogen hier fir die Brown-
sche Bewegung der Goldcluster bzw. die Kapillarwellenbewegung des Polymers stehen. Wenn
nun, wie in der vorliegenden Arbeit, sehr klein ist (da die Dispersion des Polymers deutlich
geringer ist als die des Goldes), kann der mittlere Term vernachlassigt werden, und es ergibt sich

2 2
g2 = 1+ Biexp(——)+ Byexp(——), (2.72)
T 73
mit den Abkirzungen

B =

By = 2610,
2

= T2 (2.73)
T + To

Fur die Ublicherweise groRen Unterschiede zwischen den beiden Zeitkonstantermn) gilt
sogar die Naherung
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2 2
s = nr N = 275. (2.74)

T+ T T1

Somit lassen sich experimentell zwei verschiedene Zeitkonstantamd 73 bestimmen, tber
die (wegen des hohehy des Goldes) auch die Zeitkonstamiedes Polymers in den Messungen
zuganglich ist. Daraus lassen sich dann einige dynamischen Eigenschaften des Gold-Polymer-
Systems, insbesondere die Viskositat an der Oberflache, berechnen. Dies wird in €2pitel
fur das vorliegende System durchgefihrt.
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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 mdglichen Veranderungen ist in Ab-
bildung6.1 zu sehen. In diesem Kapitel sollen zun&chst die allgemeinen Eigenschaften der ver-
wendeten Materialien untersucht werden. In Absci8itiwird zunachst der chemische Aufbau

von Polystyrol dargestellt, und es werden wichtige Eigenschaften des Stoffes, wie die Molekl-
grolRe, die Glasubergangstemperatur, sowie Oberflachenspannung und Viskositat diskutiert. In
Abschnitt3.2wird dann konkret ein System aus Metallclustern auf einem Polymerfilm beschrie-
ben.

3.1 Polymere

3.1.1 Eigenschaften von Polymeren

- —in

Abbildung 3.1:Struktur eines Polystyrol-Molekiils [Els],,. An den C-C-Strang im oberen Tell
der Zeichnung schlieRen sich links und rechts jeweils weitefE {EMonomere
an und bilden so die lineare Polymerkette.

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

AulRerdem 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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syndiotaktischen Stoffen sind sie abwechselnd regelm&Rig angeordnet. Ataktische Polymere (zu
denen auch das in dieser Arbeit verwendete Polystyrol zahlt) weisen eine vollig unregelmafige
Anordnung der Seitengruppen auf und lassen sich aufgrund dieser ungeordneten Struktur auch
in kleinen Volumenanteilen nicht kristallisieren.

Die Abmessungen eines Polymers hangen im wesentlichen von der Zahl der Monomerein-
heiten ab, sie werden im Kapit8l1.2diskutiert. Eine weitere wichtige Eigenschatft ist der in
Kapitel 3.1.3beschriebene Glasubergang, bei dem das Polymer von einem starren, glasartigen
Zustand in einen viskosen und mit steigender Temperatur immer weniger zahen Zustand Uber-
geht. Dieser Ubergang ist nicht sprunghaft, sondern flieBend, die Glastbergangsteniferatur
ist definiert als die Temperatur, bei der die Viskositat des Polymers denwert0'2 Ns/m?
hat. Dies wird in KapiteB.1.4ausgeflhrt. Schliel3lich spielt noch die in KapBel.5diskutierte
Oberflachenspannung eine Rolle fur das Verhalten der Polymere.

3.1.2 Abmessungen der Polymerketten

Um die Lange eines Polymers zu beschreiben, stehen mehrere charakteristische Gréf3en zur Ver-
fugung. Die maximale Lange des Polymers,. berechnet sich aus der mittleren Lange der
C-C-Bindungen in der Hauptkette (im Falle des Polystyrgls= 1,54 A) multipliziert mit der
Anzahl N der Bindungen. Diese ist genau das Zweifache des Polymerisationsgrades (da jedes
Monomer zwei C-Atome zur Kette beisteuert), also der Anzaah Monomer-Einheiten in der

Kette. Den Polymerisationsgrad bestimmt man durch Division des Molekulargewichts der Poly-
merkette durch das des Monomérs,(Cs Hg) = 104 g/mol. In der Regel liegt das Polymer aber

nicht gestreckt vor, sondern in einer Knauelstruktur, die man tber den mittleren End-zu-End-
Abstand R oder den GyrationsradiuB, charakterisieren kann. Diese Langen berechnen sich
nach B3] zu

R = V< R?>=,/Cy-Na} (3.1)

R, = ,/éRQ (3.2)

mit dem sogenannten charakteristischen Verhatnisdas experimentell zu 10,2 bestimmt wur-
de. In Tabelle3.1 sind fir die in dieser Arbeit verwendeten Polymere der Polymerisationsgrad
n, sowie die daraus berechnete maximale Lahgg, des Polymers in gestrecktem Zustand, der
mittlere End-zu-End-Abstanft und der GyrationsradiuB, aufgelistet.

3.1.3 Glasubergang

Wird eine Schmelze abgekunhlt, kristallisiert der Stoff, sobald die Schmelztemperatur erreicht
wird, und das spezifische Volumen nimmt beim Phasenilibergang schlagartig stark und danach
nur noch langsam ahl(, 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 Relaxationsvorgéange grof3er wird als die Zeiten, in denen
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M, (kgimol) | n | Luw(R) | RXAY) | R(A) | Ry(A) |
3,55 34,1 105,1 1651,5 | 40,6 16,6
343 3298 | 10158 | 159563 | 126.3| 516
220 21154| 65154 | 102343,7| 3199 1306
592 5602.3| 17532.3| 275397 .5/ 524.8| 2142

Tabelle 3.1Polymerisationsgrad, maximale Langel,,.., mittlerer End-zu-End-Abstand&
und Gyrationsradiu®, von Polystyrol mit verschiedenen Molekulargewichten.

auf noch niedrigere Temperaturen abgekuhlt wird. Dann gerat die Schmelze aus dem thermischen
Gleichgewicht, die Fliel3vorgange 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 Glastbergangstemperatals die Temperatur, bei der die Vis-
kositat des Polymers den Wert=10'2 Ns/n? hat. Die Glastbergangstemperatur ist allerdings

von der Kihlrate abhangig (siehe AbbilduBd), das heildt, wenn die Probe schnell abgekihlt
wird, findet der Glaslibergang schon bei einer hoheren Tempefatstatt als bei langsamer
Abkuhlung. Insofern kann der Glastibergang als kinetisches Phanomen betrachtet werden. Es
ist wichtig zu beachten, dal’ der Glasiibergang aber kein richtiger Phasenlbergang ist, obwonhl
Ahnlichkeiten zum Beispiel zum Schmelzen bzw. Erstarren eines Stoffes bestehen.

3.1.4 Viskositat

Die Viskositat und Oberflachenspannung eines Polymers sind von verschiedenen Faktoren ab-
hangig, die an anderer Stellé3 diskutiert werden. Hier sollen nur kurz die fur diese Arbeit
essentiellen Beziehungen aufgefiihrt werden.

Die Viskositatn (genauer: die Nullviskositaf,, also die Viskositét bei einer Scherrate- 0)
eines Polymers hangt von der Lange der Polymerketten und damit vom Molekulargewicht ab und
verhalt sich wien, ~ M. wobei der Exponent: dem Einflu3 der Verschlaufungen Rechnung
tragt. Fur kurze Ketten unterhalb eines kritischen Molekulargewithtédas fur Polystyrol bei
etwa 35 kg/mol liegt) treten diese Verschlaufungen noch nicht aufrurigat einen Wert von
1, bei langeren Ketten nimmt dieser EinfluR aber stark zu, was sich in einem Exponenten von
m = 3,4 zeigt. In Abbildung.3ist diese Abhangigkeit dargestellt.

AulRRerdem ist die Nullviskositat von der Temperatur abhangig und folgt dem Vogel-Fulcher-

Gesetz
o Xp T _T, ) '

wobei die Vogel-Fulcher-Temperatil » etwa 50 K unterhalb der GlastibergangstemperBfur
liegt. Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat der in dieser Arbeit untersuchten Polymere wird
an spaterer Stelle (Kapitél2.2 diskutiert und mit theoretischen Werten verglichen (Abbildung
6.9).
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Tg 2 Tg1 Tm T

Abbildung 3.2:Kuhlratenabhangigkeit der GlasubergangstempergfuDer Graph zeigt das
Verhalten des spezifischen Volumens= V/n (= Volumen pro Stoffmenge)
eines Stoffes bei unterschiedlichen Kihlraten. Wird er schnell abgekuhlt (obe-
re Kurve), geht er schon bei einer hGheren Temperatur in den Glaszustand tber
als bei langsamerer Abkuhlung (mittlere Kurve). Kann der Stoff kristallisieren,
findet der Phasenlibergang zum Kristall normalerweise schon bei einer noch ho-
heren Temperatuf,, > 7, als der Glasubergang statt. Bei Polystyrol ist die
Kristallisation jedoch sehr unwahrscheinlich. Bild ad8][

3.1.5 Oberflachenspannung

Auch die Oberflachenspannung ist von der Temperatur abhangig. Durch Parametrisierung theo-
retischer Kurven haben Poser und SanciBdz34] fir Polymere die Formel

F(T) = 0,6109 — 0,67257 + 0, 18867 (3.4)

gefunden, mit der reduzierten Temperafupzw. reduzierten Oberflachenspanndn@ies sind
stoffspezifische Konstanten, fur ataktisches langkettiges Polystyrol gelten die Werte

T* ,)/*
T*=735K 4% =109mJ/m’.

Wie in Abbildung3.4 zu erkennen ist, verlaudt(t) iber einen sehr weiten Temperaturbereich
(der den gesamten in dieser Arbeit genutzten Intervall einschliel3t) nahezu linear. Eine Abhéan-
gigkeit vom Molekulargewicht liegt nur bei sehr kurzen Polymerketten vor und ist auch dort sehr
gering, so dal? sie im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden muf3.
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Abbildung 3.3:Abhangigkeit der Nullviskositat vom Molekulargewicht ~ M. Unterhalb ei-
nes kritischen Molekulargewicht¥/, steigt die Nullviskositat mitn = 1, ober-
halb dieses Gewichts erhoht sich der Wertaut 3,4. Bild aus #3].

3.1.6 Rauhigkeit einer Polymer-Oberflache

Thermische Fluktuationen (Kapillarwellen) bestimmen die Rauhigkeiner Polymeroberfla-
che nach der Formelifj]

k T max

02:U§+i-1n <q > (3.5)
27[_7 Gmin

mit der intrinsischen Rauhigkeit, ~ 1-2 A, die von der MolekiilgréRRe und Struktur abhangt.

Gmaz = 27“ ist der obere Cutoff-Wellenvektor, der durch die LaAngenskala der Molekilgtolie

beschrankt ist. Der untere Cutoff wird fur dinne Filme (Diekezum sogenannten van-der-

Waals-Cutoffq,.in = quaw = di? Qﬁ;fw. Flrqg < q.a. Werden Kapillarwellen durch van-der-
Waals-Kréfte zwischen Film und Substrat unterdriickt, wobei die effektive Hamakerkonstante
A die Starke dieser Wechselwirkung beschreibt.

Die fur die Kapillarwellen wichtige Oberflachenspannung berechnet sich aus dem uber die

Molekularfeldtheorie berechneten Wett ; zu

BkBqunaa:

o (3.6)

Yew = Vmf +

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

02208+

3/2 32
keT ((QW) /24 m) | 3.7
2T ew Ky Aest
Das Quadrat der Oberflachenrauhigkeit sollte also linear mit der Temperatur und logarithmisch
mit der Schichtdicke zunehmen.

Fur sehr dicke flissige Filme muf3 m@py,, durch einen Auflosungsterty, < g,.:, ersetzen.
Der Cutoff wird dann durch die Auflésung des Streuexperiments, also in der Regel die Divergenz
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Abbildung 3.4:Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung von Polystyretrlauft
Uber einen sehr weiten Temperaturbereich (den gesamten in dieser Arbeit ge-
nutzten) nahezu linear.

Aay, beschrankt:
1

0q, ~ §quaf. (3.8)
Fir den Dichteverlauf an der Oberflache folgt dann das in GleicBuigpestimmte hyperboli-
sche Tangensprofil.

3.2 Metall-Polymer-Grenzflachen - Goldcluster auf
Polymeren

Evaporiert man im Vakuum Metall auf ein Polymer, findet bei geringen Aufdampfraten aufgrund
der stark unterschiedlichen Oberflachenspannungen von Metall und Polymer ein Vollmer-Weber-
Wachstum statt42], bei dem sich die Metallatome zu kleinen Inseln ordnen und im Idealfall
kugelférmige Cluster bilden.

Um vor dem Experiment Vorhersagen treffen zu kdnnen, wurde mit der SofMatteab ein
Programm geschrieben, das die raumliche Verteilung der Goldcluster auf einer Probenoberflache
simulieren soll. Dieses ist im Anharfgdetailliert dargestellt.

Um das Einbettungsverhalten von Metallclustern in Polymeren zu verstehen, betrachtet man
[43, 21, 20], wie die Gibbs Freie Energi& dabei verringert wird. Fur den Grenzflachenanteil
G.(d) der freien Energie eines teilweise eingebetteten Clusters (siehe AbbBdyrusatzlich
zu dem einer reinen Polymeroberflache gilt

Go(d) = Gy + G — G, (3.9)

wobei die drei Summanden die Anteile durch die Metall-Polymer-Grenzfléghe die Metall-
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Polymer
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Abbildung 3.5:Schematische Darstellung eines spharischen Goldclusters, der teilweise (links)
und vollstandig (rechts) ins Polymer eingesunkenddbezeichnet die Einbet-
tungstiefe (beziglich des Clustermmittelpunktes) tndlen Clusterradius. Die
van-der-Waals-Krafte innerhalb der Schicht zwischen der Polymer-Oberflache
und der Linie beiz = 2d heben sich vollstandig auf, lediglich die darunterlie-
gende Materie bewirkt eine Nettokraft auf den Cluster.

oberflache, die aus dem Polymer herausragt und die Verringerung der reinen Polymero-
berflachez, darstellen. Diese Energieanteile hangen jeweils von der Gré3e der entsprechenden
Flache und der dazugehdorigen Oberflachenspannung ab:

Gmp = 21mre(re + d)Ymp (3.10)
Gm = 27mre(re — d)ym (3.11)
G, = n(ré —d*),. (3.12)

Gleichung3.9gilt natdrlich nur fir den Bereichr¢ < d < r¢, da der Cluster in allen anderen
Féllen vollstandig oder gar nicht eingebettet ist und sich die Oberflache (und damit die Energie)
nicht weiter &ndert. Fur einen nicht eingebetteten Cluster gilt der Grenzfall

Ge. = Go(—rc) = 47rim, (3.13)
befindet er sich vollstandig im Polymer, ist
Ge = Gol(rc) = 477 EVmp. (3.14)

Gleichung3.91aR3t sich umformen zu

L (318)

G.(d) =7, cd® = 2mre(Ym — Yimp) A+ 277 (Yim, + Ymp — 5

Die Kurve der Gibbs Freien Energie verlauft somit fillr < r- parallel zurd-Achse und dazwi-
schen parabelférmig. Fur

Ym > Yp + Vmp (3.16)

ist G.(d) in dem parabelférmigen Bereich zudem monoton fallend, so daf3 eine vollstandige
Einbettung der Cluster energetisch am gunstigsten ist. Dies gilt unter anderem fur alle Metalle
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[21, 20], also auch s&amtliche in dieser Arbeit untersuchte Proben (sofern die Viskositat des Poly-
mers ein Einsinken zulaf3t, was nur jenseits der Glastibergangstemperatur moglich ist). Lediglich
fur einige organische Stoffe gilt

Ym > Yp AP Y <+ Yinp, (3.17)

woraus eine teilweise Einbettung der Cluster resultiert.
Die Oberflachenspannung von Polystyrpliait sich mit Gleichun@.4 bestimmen, fir Gold
gilt nach 6] die Beziehung

N N
ae = 11850 0,25 (7 — A, (3.18)
m m-
wobeiT4* = 1337 K die Schmelztemperatur von Gold ist.
Fur die Grenzflachenenergie zweier Materialien (hier um Beispiel Metall und Polymer) hat

Fowkes [L1] die Beziehung
Ymp = Ym T W — 24/ V0V (3.19)

hergeleitet. Hierin stellen?, undfyg die jeweiligen Dispersionsanteile der Oberflachenspannung
von Metall und Polymer dar. Fir Polymere ist dieser identisch mit der ,normalen” Oberflachen-
spannung, wahreng,, Uber einen dispersiven und einen metallischen Anteil verfugt

Yo = YL+ (3.20)

Unter Vernachlassigung einer Temperaturabhangigkeit kannyham 260 mN/m bestim-
men und in Gleichun@.19 einsetzen. Bei vollstandiger Einbettung des Clusters gewinnt das
System eine Energie von

AG, = G.(—1¢) — Ge(re) = 47T7%(7m — Ymp)- (3.21)

Fir einen Clusterradius von beispielsweise 10 A bzw. 25 A ergeben sich hiermit 13 eV bzw.
81 eV pro Cluster43].

Ist ein Metallcluster komplett in das Polymer eingesunken, spielt die Oberflachenspannung fur
ihn keine Rolle mehr, dann kommen allerdings zwei weitere, wesentlich schwachere Einflisse
zum Tragen, die die Gibbs Freie Energie weiter verringern kdnnen:

AG = AG, + AUy, — TAS. (3.22)

Hier ist AG. die durch die Einbettung gewonnene Energie tid,;, symbolisiert die van-der-
Waals-Anziehung des Clusters durch das Polymer. Wie in Abbil@hgezeigt ist, heben sich

dabei aus geometrischen Grunden innerhalb einer Schicht zwischen der Polymeroberflache und
der doppelten Eindringtiefe = 2d sdmtliche van-der-Waals-Krafte auf. Lediglich die unterhalb
dieser Grenze liegende Materie wirkt effektiv auf den Cluster. Diese nimmt allerdings mit gro-
Ber werdendem Abstand immer starker ab und geht bereits nach weqigggen Null. Der

dritte TermT AS stellt schlielich die Entropieanderung des Polymers durch das Eindringen des
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Clusters dar. Die Gravitation spielt im Ubrigen fiir den gesamten ProzeR keine Rolle.

Diese verschiedenen Einflisse konnen fur die jeweiligen Parameter des Systems (Clustergro-
Re, Temperatur) berechnet werddB,[19] und fuhren dazu, dafd der Cluster nicht unendlich tief
einsinkt, sondern in einer bestimmten Tiefe verbleibt. Fir ein weiteres Eindringen in das Poly-
mer ist aul3erdem die thermische Bewegung (Brownsche Bewegung) der Cluster verantwortlich,
die vor allem innerhalb einer Ebene parallel zur Oberflache, aber auch senkrecht dazu stattfindet.

Schlief3lich ist noch zu beachten, dafl3 sich die Cluster auch untereinander anziehen. Gerade
bei einer hohen Clusterdichte sorgt das fur eine gewisse Stabilisierung der Goldschicht, die sich
somit auch nach dem Einsinken in einem relativ schmalBereich befindet. Es laf3t sich theo-
retisch und experimentell zeigen, dal3 die Gold-DichteverteilungRichtung ein gaul3férmiges
Profil hat 43].
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4 Experimenteller Aufbau

Bevor die Messungen durchgefiihrt werden konnten, muf3ten zun&chst umfangreiche experimen-
telle Vorbereitungen dafir getroffen werden. Kap#el beschreibt die Herstellung und Eigen-
schaften der untersuchten Polystyrol- und Polystyrol-Gold-Proben sowie das Tempern des Poly-
mers. In Abschnitéd.3 wird die Funktionsweise des D8-Diffraktometers am Dortmunder Lehr-
stuhl Ela beleuchtet, mit dem eine Voruntersuchung und Charakterisierung der Proben durchge-
fuhrt wurde. Die fur die XPCS-Messung bendétigte und speziell dafir angefertigte Probenzelle
wird in Kapitel4.4beschrieben. Schliel3lich gibt Abschnitt einen Einblick in den Aufbau und

die Funktionsweise der Beamline ID10a an der ESRF in Grenoble, an der die XPCS-Messungen
durchgefuhrt wurden.

4.1 Praparation der Proben

4.1.1 Herstellung der Polymerfilme

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit verwendeten Proben wurden in Dortmund und Kiel her-
gestellt. Zunachst 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 Polymerlésung
daraufgetropft. Durch die Drehung wird Gberschissige Losung vom Wafer geschleudert und der
Rest gleichmaRig darauf verteilt. Nachdem das Losungsmittel verdampft ist, bleibt auf der Pro-
be ein homogener, dinner Polymerfilm zuriick, dessen Dicke tUber die Drehgeschwindigkeit und
die Konzentration der Losung variiert werden kann. Die Wafer wurden dann zur besseren Hand-
habung mit Hilfe eines Diamantschneiders in kleinere Stiicke von etwa 25 mnt geteilt.
Abbildung 4.1 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 mdgliche Restmengen an
Ldsungsmittel und Unebenheiten zu entfernen, missen die Proben oberhalb der Glasiibergangs-
temperatufl, fir langere Zeit getempert werden.

In Dortmund wurde diese Arbeit im Kristallabor durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben unter
einem Druck von 10° mbar bis 10° mbar (zur Vermeidung von Entnetzung) zunachst auf eine
Temperatur etwa Q@ unterhalb der Glasubergangstemperdiugebracht und dann langsam
(mit einer Heizrate von etwa 0,6/min) auf einen Wert ungefahr 20 oberhalb vori, erhitzt.
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Abbildung 4.1:Foto der Probe M076. Die Dicke der Polymerschicht betragt etwa 130 nm, das
Molekulargewicht des PS ist M= 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 abgekunhlt.

Die Temperung in Kiel fand in einer von Rudiger Web48|[eigens dafiir konstruierten Appa-
ratur bei Driicken von rund X0 mbar bis 10° mbar und &hnlichen Temperaturverlaufen statt.

4.1.3 Evaporation des Goldes an der Universitat Kiel

Zum Aufdampfen des Goldes wurde fiir die meisten Proben die Praparationskammet.@\bb.

von [43] an der Christian-Albrechts-Universitat in Kiel genutzt. In dieser Kammer wurden die
Proben unter einem Druck von etwa®)~® mbar bei Raumtemperatur mit Gold bedampft. Dazu
wurde hochreines Gold (mehr als 99,99%, Fir@aodfellow) in einem Molybdan-Tiegel im
unteren Teil der Anlage durch induktive Heizung verdampft und so auf die auf einem drehbaren
Halter befestigten Proben evaporiert. Mittels eines wassergekihlten Schwingquarzes konnte die
aufgedampfte Goldmenge mit einer Genauigkeit von 0,8 A kontrolliert werden. Eine detaillierte
Beschreibung der Praparationskammer findet sicd3h [

4.1.4 Evaporation des Goldes an der Universitat Dortmund

In Dortmund wurde das Gold (ebenfalls 99,998#tlgemeine Gold- und Silberscheideanstalt

im Praparationslabor mittels einer Hochvakuum-Bedampfungsanlage BA 510 derBainesis

(siehe Abb4.4) aufgebracht. Vor Beginn der Bedampfung lag in der Apparatur ein Druck von
4-10"" mbar vor, wahrend des Bedampfungsvorgangs stieg dieser aufriliar bis 10° mbar

an. Wahrend der Evaporation, die je nach gewulnschter 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 wahrend des Experiments) auf Temperaturen weit Gber der Glas-
Ubergangstemperatur erhitzt und dann zu schnell wieder abgekitihlt, entnetzt (de-
wets) der Polymerfilm und zieht sich aufgrund der Oberflachenspannung zu ei-
nem Kkleineren Bereich zusammen anstatt die Siliziumoberflache gleichmalig zu
bedecken. Eine solche entnetzte Probe kann nicht mehr fir Messungen verwen-
det werden.

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

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

Mittels eines Schwingquarzes wurde die aufgedampfte Goldmenge gemessen. Der Schwing-
quarz andert bei Gold seine Frequenz um 9 Hz pro A Schichtdicke, das heit, die minimal zu
messende Aufdampfrate betragt etdR R, = 0,11 A/s. VergroRert man den Abstand zwischen
Schmelztiegel und zu bedampfender Probe vom Standardyef25 cm aufd = 35 cm oder
d = 40 cm, |aRt sich die meRbare Aufdampfrate nach der ForhieR = ADR, - (%0)2 auf
ADR = 0,057 A/s bzwADR = 0,043 A/s verringern.

4.2 Die untersuchten Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche Proben untersucht, diese sind in Tabaliégeli-
stet. Eine schematische Darstellung der Probensysteme und der darin méglichen Veranderungen
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 hdchsten Molekulargewicht
(M, = 592 kg/mol) lieferten bei den statischen Reflektivitaitsmessungen keine zufriedenstel-
lenden Ergebnisse (es waren nur sehr wenige Oszillationen durch die Polymerschicht zu sehen),
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Abbildung 4.3:Die Praparationskammer in Kiel. 1: Turbomolekularpumpe, 2: Probenhalter, 3:
Sichtfenster, 4: Stromdurchfthrung fur Probenheizung und Temperaturkontrolle,
5: Schwingquarz, 6: Schwingquarz-Manipulator, 7: Druckmef3kopf, 8: Shutter
zum Abschirmen des Probenhalters, 9: Manipulator fir den Shutter, 10: Tiegel
mit Goldvorrat, 11: Lifter, 12: Stromdurchfiihrung fir den Verdampfer. Der Ab-
stand vom Verdampfer zum Probenhalter betragt etwa 31 cm. Bild entnommen
aus f3.

was darauf hindeutet, dal3 die bei den anderen Proben angewandte Praparation fir dieses Mole-
kulargewicht verandert werden muf3, 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 A (diinnere Schichten lassen sich nur schwer zuverldssig praparieren) bis 16 A (bei groReren
Dicken tritt eine vollstandige Flachenabdeckung mit Gold auf, und es werden keine Cluster mehr
gebildet).
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Abbildung 4.4:Links: Die Bedampfungsanlage im Dortmunder Praparationslabor (mit hochge-
fahrener Aul3enhlle). A: Schwingquarz, B: Ring zur Befestigung des Proben-
halters, C: Verdampfungs-Behalter mit Hochstrom-Anschlissen, D: Shutter zum
Abschirmen des Probenhalters.

Rechts: Die mit Gold bedampfte Probe M058. Der Polymerfilm ist etwa 100
nm dick, das Molekulargewicht des Polystyrols betragt M 220 kg/mol. Die
nominelle Schichtdicke des aufgetragenen Goldes betrigt ¢ 16 A. Die
Goldschicht ist so diinn, dal3 man sie mit dem blof3en Auge normalerweise nicht
erkennen kann.
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| Probe | M, (kg/mol) | dps (nm) | getempert d, 4, (A) |

M_03nT 34,3 80 —
MO001 343 80 DO | 0,8 (DO)
MO002 343 80 DO | 16 (DO)
MO003 34,3 80 DO | 16 (DO)
M004 34,3 80 DO 1,6
MO005 220 100 DO 8,8
MO006 220 100 DO —
M006 220 100 DO 3,2
MO007 343 80 DO —
MO009 343 80 DO —
MO009 34,3 80 DO 8
MO011 220 6 DO —

M013nT 34,3 10 — —
MO013 34,3 10 DO —
M023 592 100 Kl 8
MO027 592 100 KI 16

M028nT 592 100 — —
MO034 3,55 100 DO —
MO038 3,55 100 Kl 1,6
MO39 3,55 100 Kl 16
MO042 3,55 100 Kl 8,8
MO049 220 6 DO 3,2
MO054 220 6 DO 8
MO057 220 100 KI 1,6
MO058 220 100 KI 16
MO059 220 100 Kl —
MO064 34,3 10 Kl —
MO066 34,3 80 DO —
MO068 220 100 KI 8

Tabelle 4.1Die untersuchten Proben: Es bedeutép: Molekulargewicht des verwendeten Po-

lymers, dpg: Dicke des Polymerfilmsg,, 4,,: nominelle Schichtdicke des Goldes
(entspricht der Dicke der Goldschicht, die entstinde, wenn die Goldatome gleich-
mafig auf der Oberflache verteilt wiirden). 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 durchgeflhrt, nur die mit (DO) gekennzeichneten Proben sind im Dortmunder
Préparationslabor 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 Rontgenréhre 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 Ela durchgefiihrt. Bei dem von der Firma Bruker AXS hergestellten
Gerat handelt es sich um eihO-Diffraktometer, bei dem sich Rontgenrdohre und Detektor um
einen horizontalen Probentisch (der in alle drei Raumrichtungen bewegt werden kann) drehen
lassen. Als Rontgenquelle dient eine Rohre mit Kupfer-Target, die bei einem Filamentstrom von
40 mA und einer Beschleunigungsspannung von 40 kV betrieben wird. Die erzeugte Rontgen-
strahlung trifft dann auf einen sogenannten Gobelspiegel, einen parabelférmigen Vielschicht-
spiegel, der die Divergenz der Strahlung deutlich reduziert und so die Intensitat des nutzbaren
Strahls wesentlich erhoht. Gleichzeitig wirkt der Gobelspiegel als Monochromator und selektiert
die Kupfer-K, ;-Linie aus dem Spektrum der emittierten Strahlung heraus.

Zwischen Réntgenroéhre und Probe befindet sich noch ein automatisch (oder bei Bedarf manu-
ell) gesteuertes Absorberrad, das fur die Reduzierung der Strahlintensitat verantwortlich ist, um
eine Sattigung des Detektors zu verhindern. Zwischen Réhre und Probe befindet sich ein Aper-
turspaltS 4, zwischen Probe und Detektor ein Streusg&ltund ein Detektorspalt, (siehe
Abbildung4.6). Diese schranken die vertikale Ausdehnung des Strahlquerschnitts ein, um eine
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maoglichst genaue Winkelbestimmung zu ermdglichen. In den vorliegenden Messungen wurden
als Spaltoffnunged(S,4) = 0,2 mm,d(Ss) = 0,6 mm,d(Sp) = 0,2 mm verwendet.

Die Intensitat der reflektierten Strahlung wird mit Hilfe eines NaJ-Szintillationsz&hlers gemes-
sen. Dieser wurde zum Abschirmen gegen unerwiinschte Streustrahlung mit Blei ummantelt. Bei
besonders schmalen Proben muf3te 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) Zahlraten von 207 bis 5- 10" counts/sec detektiert. Die Detektorauf-
I6sung (gemessen uber die Halbwertsbreite eines Detektorscans im direkten Strahl) liegt bei etwa

Aa = 0,08 bzw. A ¢. = 0,0085 A .

4.3.2 MelRgeometrie

Abbildung 4.6:Streugeometrie am D8-Diffraktometer. Die Strahlung trifft nach Verlassen der
Rontgenrohre (Tubé) auf den Aperturspalt 4, wird dann von der Probg ge-
streut und erreicht nach Passieren des Anti-Streusgalisid des Detektorspalts
Sp den DetektoD. In den hier durchgefuhrten Messungen wurden als Spaltoff-
nungend(S,) = 0,2 mm,d(Ss) = 0,6 mm,d(Sp) = 0,2 mm verwendet.

«; ist der Winkel zwischen Probenebene und eintreffendem Strahl (Einfallswin-
kel), oy zwischen Probenebene und Detektor (Austrittswinkel).

Im Steuerprogramm wird allerdings mit den Bezeichnungef= «;) und

20 (= oy + o) gearbeitet, da der Detektor relativ zur Rohre justiert wird.

Die Messungen wurden entweder als Reflektivititsmessungen oder als longitudinal-diffuse
Scans durchgefihrt. Im Rahmen der Einjustierung der Proben wurden zudem Rocking-Scans
mit der Probe gefahren. In Abbildurg7 ist der Verlauf dieser Scans im .-Raum dargestellt.

Durch die Winkel zwischen Rontgenrdhre, Probe und Detektor 1af3t sich der jeweils untersuch-
te Wellenvektoribertrag (Streuvektor) einstellen. In der hier vorliegenden in-plane-Geometrie
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Abbildung 4.7:Darstellung verschiedener Scan-Modi im reziproken Raum. Im grof3en Bild ist
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der typischerweise mit Rontgenstreuung zugangliche Bereich dargestellt. Ein
Reflektivitats-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 gesamtg-Raum dargestellt. Man erkennt, dal3 ein
Rocking-Scan eigentlich einen Kreis in dgr.-Ebene beschreibt.

COS (v — COS

0

(4.1)

sin ai + sin oy

Die einzelnen Scan-Arten sind im folgenden beschrieben, der komplette Justagevorgang soll

aber hier nicht erlautert werden.

» Tube-Scan und Detektor-ScanVor Beginn der Messung muf3 sichergestellt sein, daf3 sich
Rontgenréhre und Detektor genau gegentberliegen. Dazu wird die Probe aus dem Strahl
gefahren und Detektor bzw. R6hre werden an die Position bewegt, an der die gemessene
Intensitat maximal wird. Im spateren Verlauf werden Detektor und Réhre noch einmal
feinjustiert, um auch bei gréReren Winkeln die ideale Position zu haben.

X-, y- und z-Scan:Die Probe muf nun an eine Position bewegt werden, an der sie unter
allen Einfallswinkeln komplett vom Strahl getroffen wird. Mit einem z-Scan wird zunachst
daflr gesorgt, daf’ der Strahl genau zur Halfte abgeschattet wird, wenn sich Réhre und De-
tektor gegenuberliegen. Dann ist gewahrleistet, dal’ 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, daf3 der Strahl sie etwa mittig
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trifft. Die x-Position mul3 so gewéhlt werden, dal? sich die Probe im Zentrum der Rotation
befindet (dies wird durch einen Rocking-Scan uberpruft).

* Rocking-Scan: Beim Rocking-Scan bleibt der Winkel zwischen Réntgenréhre und De-
tektor konstantdq; + ay = const =: 20). Dieser Scan entspricht also dem Fall, dal die
Probe bei festen Tube- und Detektorpositionen gedreht wirde. Fur den Streuvektor gilt
beim Rocking-Scan

cos(20 — ;) — cos oy
qg=Fk 0 : 4.2)
sin(20 — o) + sin oy

Im reziproken Raum beschreiffteinen Kreis um den Ursprung mit Radigga; = 2).
Far kleine Winkel gilt
0061' — 92
7 ~ 2k 0 : (4.3)
0

» Reflektivitdtsscan (Bragg-Scan)Beim Reflektivitatsscan sind Einfallswinkel und Aus-
trittswinkel gleich ¢; = af). In diesem Fall liegt spekuléare Streuung (Reflexion) vor, und
der Streuvektor ist senkrecht zur Probenoberflache:

0
7=k 0 : (4.4)

2 sin o

 Longitudinal-diffuser Scan: Um den Anteil diffuser Streuung im Reflektivitatsscan zu
bestimmen, wird zuséatzlich noch ein longitudinal-diffuser Scan durchgefihrt. Das Reflek-
tivitatsprofil dieses Scans wird dann in die entsprechenden Streuvektoren des Reflekti-
vitatsscan umgerechnet und fur die Auswertung von ihm subtrahiert. Beim longitudinal-
diffusen Scan wird der Streuwinkel; um einen konstanten Offs&lw; (in der Regel 0,1,
was in etwa der doppelten Halbwertsbreite des vom Detektor gemessenen direkten Strahls
entspricht) gegentiber dem spekularen Streuwinkel verschaben &; + A«;). Hier gilt

somit
cos(ay + Aqy) — cos o — (A + %Aa?)
qg=k 0 ~ k 0 . (4.5)
sin(o; + Aay) + sin oy 205 + Aoy

4.3.3 Software

Das gesamte Diffraktometer kann mittels der von der FiBnaker zur Verfligung gestellten
Steuerungs-Software von einem PC aus bedient werden. Das Programm XRD-Commander ist
fur die Steuerung aller Motoren sowie der Réhre und des Detektors verantwortlich. Aul3erdem
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rechnet das Programm automatisch die gemessene Intensitat in die tatsachliche (ohne Absor-
ber) um. Zudem ist es moglich, Makros fiir kompliziertere und langere MeRRverlaufe (z.B. Uber
mehrere Stunden) zu programmieren. Schliel3lich wird noch das Programm XCH zur Verfugung
gestellt, mit dem sich die Mel3ergebnisse zur weiteren Auswertung vom programminternen raw-
Format in eine ASCII-Tabelle umwandeln lassen.

4.4 Die Probenzelle

Fur die XPCS-Messungen muldte eine Probenzelle entworfen und konstruiert werden, die den
speziellen Anforderungen des Experiments Rechnung tragt. So muf3te die Zelle ein stabiles Va-
kuum im Millibar-Bereich sichern, um die Streuverluste des Réntgenstrahls zu verringern, vor
allem aber, um eine Zerstérung der Probe durch Oxidation bei hohen Temperaturen zu verhin-
dern. Gleichzeitig sollte der Réntgenstrahl mit mdglichst geringen Verlusten in die Zelle und
wieder heraus gelangen. Auf3erdem muf3te die Probe bis auf etw@ 2@ltzt werden kénnen

und jede gewlinschte Temperatur mdglichst exakt (ohne ein Uberschwing&? eoreicht und

Uber 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 Universitat Dortmund gefertigt wurde, erflillt 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, zusatzlich wird
zwischen Probe und Aluminum Warmeleitpaste aufgetragen, um den Temperaturunterschied
zwischen Probe und Aluminumblock méglichst 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 mdoglichst hohe Druckstabilitdt zu erzielen, wurde die Zelle aus Stahl ge-
fertig und zusammengeschweil3t, die abnehmbaren Teile (Deckel und Austrittsfenster) werden
mit Hilfe eines Gummi-O-Rings dicht mit dem Zellengehause verbunden. Um ein Ausdampfen
der Verkabelung zu minimieren, wurden statt kunststoffisolierter Kabel Lackdréahte verwendet.
Zudem wurde die Zelle mit organischen Lésungsmitteln wie Heptan und Ethanol griindlich ge-
reinigt, um potentielle Ausgasungsquellen zu entfernen. So konnte gewahrleistet werden, dal3 der
Druck auch nach ein bis zwei Tagen 20 mbar nicht tbersteigt.

Zum Heizen der Probe sind in den Aluminiumblock in der Mitte der Probenzelle zwei par-
allelgeschaltete 1@®-Drahtwiderstédnde eingebaut, Uber die der Block problemlos von Raum-
temperatur auf bis zu 220 geheizt werden kann, Temperaturen also, die fur die im Rahmen
dieser Arbeit bendtigten Messungen vollig ausreichend sind. Aluminium wurde als Material fur
den Heizblock gewahlt, da es deutlich leichter als Stahl ist und sich deshalb schneller erhitzen
lant. AuBerdem 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 100Drahtwiderstande (und damit der Gesamtwiderstand van)50
wurde gewahlt, da der verwendete Temperaturcontroller fir diesen Widerstand ausgelegt ist.
Heizfolien in der hier benétigten Grof3e waren aber nur mit Widerstanden big @g@flgbar.
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Abbildung 4.8:Die im Rahmen dieser Arbeit konstruierte Probenzelle:
Links: AuRRenansicht der Probenzelle. Oben ist der Anschluf3 fur 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 gehdort zu den
Heizwiderstanden und den Thermoelementen.

Um den Warmetransport zum Zellengeh&use zu minimieren, ist der Heizblock auf einem Macor-
Keramikzylinder befestigt,

Die Stromversorgung der Heizwiderstande wird durch zwei Kabel gewahrleistet, die mit Hilfe
eines Vakuumsteckers der Firnkgscher aus der Probenzelle gefihrt werden. Durch densel-
ben Vakuumstecker gehen zweimal jeweils vier Anschlu3dréahte fir Pt100-Keramikthermometer
(FirmaTelemetey, die mittels Vierpunkt-Technik die Temperatur im Heizblock und auf der Pro-
benoberflache messen. Der Temperaturfihler auf der Probe dient nur der Justierung des Tem-
peraturgefalles zwischen Heizblock und Probe und wird wéhrend des eigentlichen Experiments
entfernt. Das zweite Thermoelement ist in einer Bohrung im Aluminiumblock angebracht und
mif3t wahrend des gesamten Experiments die aktuelle Temperatur des Blocks.

Zur Regelung der Temperatur sind die Thermoelemente und die Heizwiderstande mit einem
Temperaturcontroller der Markeakeshore 33@erbunden. Wenn man an dem Geréat die passen-
den Regelparameter manuell einsteftt£ 70,7 = 28, D = 90) und bei Temperaturanderungen
keine zu steilen Rampen gefahren werden, laf3t sich die Probentemperatur mit einer Genauigkeit
von AT = 4+0,005C einstellen.

Die Probenzelle verfugt tber Ein- und Austrittsfenster aus Kaptonfolie, die die Réntgenstrah-
lung mit nur geringen Verlusten durchdringen kann. Die Grof3e der Fenster wurde den experimen-
tellen Anforderungen entsprechend gewahlt. 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 Grof3e von ¥85 mm und das Austrittsfenster von:2B0 mm. Bei einem
Durchmesser der Zelle von 80 mm und einer auf halber Fensterhéhe positionierten Probe erge-
ben sich fir den maximalen Einfalls- und Austrittswinkgl,,.., ~ 10,6 unday ., ~ 14,0,
was fur die Experimente vollig ausreicht.

AulRerdem kann das Austrittsfenster entfernt werden, um die Zelle Gber einen Flansch-Anschluf3
direkt mit einer Flight-Tube zu verbinden. Dadurch wird der Weg des Rontgenstrahls in der Luft
verkurzt, und die damit verbundenen unerwiinschten Streuverluste werden verringert.

4.5 Die Beamline ID10a an der ESRF, Grenoble

Die XPCS-Messungen wurden an der Beamline ID10a (Troika 1) der ESRF (European Syn-
chrotron Radiation Facility) in Grenoble, Frankreich, bei einer Strahlenergie von 10,64 keV
(A = 1,165 A) durchgefiihrt. An dieser Beamline wird partiell kohdrente, monochromatische
SynchrotronstrahlungXE/E = 1,4 -10~%) von hoher Brillanz zur Verfligung gestellt. Eine
schematische Ubersicht der Beamline zeigt Abbilddargy

Optics hutch Trotka Il  Troikal Tronka 111

Mirror ©O8 ASS

-m

I FE ;
PE EPM \ SSO Mimor A/S Deflector SS1 \ A8 382 | ASS
bhiono Iviono hdono/Optics

| T ] 1 ] | 1 | | | ] H 1 ] 1 1

0 26 27 3005 33345 36 334 40 41 43 442 557 508 G40 8 65,6 11

Abbildung 4.9:Schematischer Aufbau der Beamline ID10: Das Experiment wurde in der Expe-
rimentierkammer von TROIKA | durchgefuhrt. Genauere Erlauterungen finden
sich im Text. Bild aus15].

4.5.1 Optik und Diffraktometer

Im vorliegenden Experiment wies der Speicherring einen Strahlstrom von 200 mA bei gleichméa-
Riger Fullung (Uniform Filling Mode ) auf, das heifl3t, 992 Elektronenbunche waren gleichmafiig
Uber den Umfang des Ringes verteilt. Durch drei Undulator-Segmente erreicht der Photonen-
strahl bei 10 keV typischerweise Divergenzen von.28d (horizontal) und 17rad (vertikal).

Das Frontend (FE), das 26 m hinter dem Insertion Device (ID) liegt, verbindet die Beamline
mit dem Speicherring und enthélt den Haupt-Beamshutter, ein:80@ickes Diamantfenster
und Beryllium-Compound-Brechungslinsen (CRL). In der ersten Sicherheitskammer (Optics-
Hutch) sind die Primérspalte (PS), eine Strahl-Diagnose-Vorrichtung (BPM), der TROIKA I
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Monochromator (fir ID10B), ein Paar Sekundarspalte (SS0), ein Doppelspiegel in vertikaler
Reflexions-Geometrie und eine Photon-Absorber/White-Beam-Shutter-Unit (A/S) untergebracht.
Der weil3e Beam passiert die TROIKA 1l Experimentierkammer in einem abgeschirmten Rohr
und tritt in die Experimentierstation von TROIKA | ein.

Die TROIKA | Experimentierkammer enthélt ein zweites Spalt-Modul (SS1), einen Multi-
Kristall-Monochromator, einen Diinndraht-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 enthalt vier (in situ auswechselbare) Single-Bounce Monochroma-
torkristalle, die alle in horizontaler Streugeometrie arbeiten. Ein Transfer-Rohr flihrt den Strahl
in die TROIKA Il Station, die Uber ein Sekundar-Spaltmodul (SS2), einen Si(111) Channel-
Cut-Monochromator in vertikaler Streugeometrie und optionale Wide-Bandpass-Optiken verfugt

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

Durch geeignete kollimierende Pinhole-Aperturen (mit einem typischen Durchmesser von
10pm bei einem Abstand voRs = 46 m von der Quelle der Grofdk) kann teilweise koharente
Rontgenstrahlung aus der vom Si(111)-Monochromator gelieferten Strahlung erzeugt (ausge-
schnitten) werden. Fiir eine Wellenlange von1,165 A (10,64 keV) ergibt sich nach Gleichung
2.49und?2.47 eine transversale Kohérenzlange vaRs/2ds ~ 7,8 um und eine longitudinale
Koharenzlange von?/A\ ~ 0,83 um. Der Flux durch ein 1g:m Pinhole (Lochblende) be-
trug im vorliegenden Experiment etwa 1,80'° Photonen/Sekunde bei einem Strahlstrom von
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200 mA im Speicherring.

Zusétzlich zum Detektor kontrolliert noch ein Monitor zwischen Monochromator und Probe
die Intensitat des einfallenden Strahls durch Streuung an einer Kaptonfolie. So kann verhin-
dert werden, dal3 Intensitdtsschwankungen der Réntgenquelle falschlicherweise auf die Probe
zuruckgefuhrt werden.

Im vorliegenden Experiment wurde mit Synchrotronstrahlung einer Energie von 10,64 keV
gearbeitet, um Strahlenschaden auf der Probe gering zu halten. Der Strahlquerschnitt wurde mit
Hilfe der Eintrittsspalte auf 16 10 um? reduziert. Um den Detektor an der spekularen Position
nicht zu sattigen und um wahrend der Justage die Schadigung der Probe mdéglichst klein zu
halten, kénnen vor der Probe noch verschiedene Absorber in den Strahl gefahren werden, die die
Intensitat um einen bestimmten Faktor dampfen. Typische Intensitaten waren an der spekuléren
Position etwa 1000 counts/sec (das entspricht ungefahcdiints/sec ohne Absorber) und bei
den out-of-plane-Messungen rund 100-200 counts/sec.

Die Experimentierkammer von TROIKA | verfiigt Uber ein horizontales Diffraktometer mit
dem die Streuwinkel wahrend des Experiments eingestellt werden kdénnen. Die Probe kann in
X-, ¥- und z-Richtung bewegt werden. Der Detektorarm laR3t sich sowohl in vertikaler als auch in
horizontaler Richtung bewegen. Alle Bewegungen werden mit Schrittmotoren ausgefihrt.

Als Detektor diente eiBICRON Szintillationszéahler ModelL XM.040B, PMT Typ R58@it
Beryllium-Eintrittsfenster. Dessen Energiebereich erstreckt sich von 3 bis 100 keV bei einer
Auflosung von 30% und Zahlraten von 0 bis B0* counts/sec.

Im vorliegenden Experiment wurde unter streifendem Einfall gearbeitet. Das heil3t, dafld der
Strahl immer unter einem sehr kleinen Winkel (hier°Q Auf die Probe traf. Der Szintillations-
Detektor kann sowohl innerhalb als auch au3erh@alp Q) der Einfallsebene messen.

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

4.5.2 Autokorrelator und Datenaufnahme

Zeit-Autokorrelationsfunktionen werden durch den Einsatz eines Punkt-Detektors (mit einer ty-
pischen Apertur von 10& 100 :m?) und eines daran angeschlossenen digitalen Autokorrela-
tors gemessen. Fur einen einzelnen g-Wert sind damit Korrelationszeiten vos b 1000 s
zuganglich. Die Zeitauflosung, des Detektors begrenzt die zeitliche Auflésung der Messung
allerdings auf einige ms, fur kiirzere Zeiten lief3en sich keine zuverlassigen Korrelationsmessun-
gen machen. Um in den Bereich bis hinab zu rund 50 ns messen zu kénnen, verfiigt die Beamline
zusatzlich tber einen APD-Detektor (Avalanche Photo Diode), der im vorliegenden Experiment
allerdings nicht zum Einsatz kam. Au3erdem ist die Intensitat der diffus gestreuten Strahlung so
gering, dal3 bei Messungen im Millisekundenbereich jeweils nur vereinzelte Photonen den Detek-
tor erreichen, was den statistischen Fehler deutlich erhéht. Die Aufnahmezeit flr eine Messung
liegt in der GroRenordnung von 20-30 Minuten, bei langeren Messungen wirde die Probe zu
grol3e Strahlenschéaden erleiden, zudem ist bei sehr langen Mel3zeiten die Stabilitdt der Beamline
nicht mehr gewabhrleistet, und die aufgenommenen Daten kdnnten verfalscht werden.

Eine weitere Schwierigkeit der Korrelationsmessung ist, dafl3 die vom Synchrotron erzeugte
Strahlung keine perfekt gleichmalige Intensitat hat, sondern diversen Schwankungen unterwor-
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fen ist. Zum einen umrundet jeder Elektronenbunch (mit annahernd Lichtgeschwindigkeit) den
Ring in etwa 2,8:s, was zu einer Periodizitat der Strahlintensitat fihrt. Auch andere periodische
Schwankungen (z. B. der Bunchstruktur) spiegeln sich in der Korrelationsmessung wider. Die
gemessene Korrelationsfunktigri(t) berechnet sich also aus den Korrelationen aufgrund der
oben genannten Schwankungen in der Strahlintengitét und der Dynamik der Probe,(t).

Da die beiden Phdnomene voneinander unabhéngig und deshalb unkorreliert sind, kann man
g*(t) als Produkt der beiden auffass@9Jf

g (t) = gs(t) - gp(1)- (4.6)

Aus diesem Grunde wird die Strahlintensitat auch vor der Probe mit einem Monitor gemessen
und mit dem Autokorrelator verarbeitet. Vor der Auswertung wird dann die vom Detektor ge-
messene Korrelationsfunktigri(t) durch die vom Monitor bestimmtg (¢) 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 héhereverschwand. Diese ist wahrscheinlich auf eine Schwingung
in der Elektronik zurickzufthren.

Im vorliegenden Experiment wurde ein externer Korrelator vom Figx01D-08verwendet,
welcher ist ein schneller, hochauflésender Multiple-Tau-Digitalkorrelator mit einer minimalen
Sample-Zeit von 8 ns und 1088 Real-Time Kandlen ist. Das Sample Intéwalkr einzelnen
Kanale steigt mit groRererman, so dal3 hoherfrequente Oszillationen bei grofdevenschwin-
den. Die Abhéangigkeit der Korrelationsfunktion vom Sample-Intervall des jeweiligen Kanals
berechnet sich nach der Formel

At/2
galt) = / (At — [¢]) - g7 (¢t + ) dr" @.7)
_At/2

Die gemessenen Daten konnen an der Beamline auf Windows-PCs tbertragen 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 Abbilddntl) durchgefuhrt. Dabei wird un-

ter einem sehr kleinen Einfallswinkel (in diesem Falle= 0,1°) gearbeitet, um oberflachensen-
sitive Messungen zu machen. Es wurde in-plane und out-of-plane gemessen. Je nach Einfalls-
winkel o; und Austrittswinkeky; ergeben sich unterschiedliche Werte flr die Komponenten des

Wellenvektoriibertragg = Ef — k;, die sich nach41] zu

¢ = k(cosaycosd — cosw;)
qy = kcosaq;sind (4.8)
¢. = k(sino; +sinay)
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Auto-correlator| ~

Abbildung 4.11:Schematische Darstellung der GISAXS-Geometrie: Der Rontgenstrahl trifft un-
ter einem sehr kleinen Winkel; < «. auf die Oberflache und wird nahezu
vollstandig reflektiert. Aufgrund der nicht perfekt glatten Oberflache wird die
Strahlung aber nicht nur spekular; (= «y) reflektiert, sondern es kann auch
out-of-plane (mit einem Winkel aufRerhalb der Einfallsebene) Strahlung de-
tektiert werden. Durch eine Lochblende (Pinhole) wird die Position (und damit
auch der entsprechende Wellenvektortbertrag) der reflektierten Strahlung genau
bestimmt. Ein Szintillationsdetektor und ein daran angeschlossener Autokorre-
lator bestimmen dann fur die gewahlte PositiongrRaum die Korrelations-
funktion.

berechnenk = 27” ist der Wellenvektor und der out-of-plane-Winkel des Strahls relativ zur
Einfallsebene (siehe Abbildurgy5und4.11).

Der die Dynamik der Oberflache reprasentierende Wellenvektortbertrag parallel zur Oberfla-

che ist
qQ =/ +q- (4.9)

Im vorliegenden Fall¢; = 0,1° und§ = 0,6) ist der Beitrag in Strahlrichtung, allerdings
mehr als zwei Grolzenordnungen geringergglDeshalb gilt in guter Naherung

qH = qy. (410)
Die Werte vorg, undg. liegen aber sehr wohl in der gleichen Gré3enordnung und unterschei-
den sich mit
q, = 5,646-10°n"" und ¢, =1,882-10°m " (4.11)

um den Faktor 3. Deshalb ist zu erwarten, dal} die gemessene Korrelationsfunktion in einem
gewissen Mal3e die Dynamik sowohl in y-Richtung als auch in z-Richtung widerspiegelt.
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4.5.4 Durchftihrung 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 A) in der in Kapit beschriebenen Probenzelle bei einem
Druck von etwa 15 mbar einjustiert. Mit einef¥Scan wurde die Position des Nebenmaximums
bestimmt und dort eine Korrelationsmessung durchgefuhrt. 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 Kapi@atliskutiert.
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5 Voruntersuchung der Proben

Nach der Herstellung der Proben wurden diese bei Raumtemperatur am D8-Diffraktometer mit
Reflektivitdtsmessungen untersucht. Diese sollten zum einen zeigen, ob die Praparation 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 Reflektivitditsuntersuchungen wurden
dann die Proben fir die weiteren Experimente ausgewahlt.

5.1 Statische Messungen

Fur 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 héatte. Da die
Probe fir die statischen Untersuchungen nicht erhitzt werden muf3te, konnte hier auf den Einsatz
der Probenzelle verzichtet werden. Zur statischen Untersuchung der Proben wurden diese im
D8-Diffraktometer einjustiert, und danach wurde eine langere Reflektivitatsmessuagd )
durchgefuhrt. Dazu wurde mittels eines Makros der Bereich «won= 0° bis ; = 7° (d.h.

qg. =0 A~ bis . ~1 A_l) durchgefahren, wobei in sieben verschiedenen Intervallen, die an
den Randern um O51uberlappen, gemessen wurde. Bei kleinen Winkeln wurde in sehr klei-
nen Schritten (0,002 und mit relativ kurzen Mel3zeiten & 2 s pro Mel3punkt) gemessen, da

dort die Intensitat der reflektierten Strahlung sehr hoch ist. Bei den grol3en Winkeln muf3te auf-
grund der geringen Intensitat die Mel3zeit erhdht werden (50 s pro Schritt), daftir konnte auch
die Schrittweite vergrofRert werden (0504da in diesem Bereich keine sehr feinen Strukturen
mehr zu erwarten waren. In den dazwischenliegenden Intervallen werden die Parameter entspre-
chend angepalit. Eine solche Reflektivitdtsmessung dauerte etwa 5,5 Stunden plus die Zeit fur
die Bewegung der Motoren.

Im Anschluf3 an die Reflektivitdt wurde dann noch die diffuse Streuung gemessen, wobei die
gleichen Winkel-Intervalle gefahren wurden, allerdings mit einem leicht verandertem Austritts-
winkel vonay = a; + 0,1°. Zudem wurde wegen der wesentlich geringeren Intensitat der dif-
fusen Streuung die Mel3zeit entsprechend verlangert (auf 10 s bei kleinen und 100 s bei grofen
Winkeln). Dadurch ergab sich fiir die Messung des gesamten Winkelbereichs eine MeRdauer von
etwa 9,5 Stunden.

Zur Subtraktion der diffusen Streuung wurden dann die Reflektivitaten fur die spekulare und
diffuse Streuung nach Form&l8in die entsprechenden Wellenvektortibertrage umgerechnet und
dann voneinander abgezogen. Zur weiteren Bearbeitungjsfkit muf3ten zudem die Reflekti-
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vitaten fur sehr kleine Winkelo; < 0,06") entfernt werden, da sie durch den direkten Strahl
verfalscht sind und zu Normierungsproblemen fiuihren wirden. Schlie3lich wurden auch noch
alle Werte fur Winkeky; > 4° abgeschnitten, da das Signal dort nur noch aus Rauschen bestand
und keine Informationen mehr tGber die Probe enthielt.

5.2 Auswertung der Mel3daten mit dem Programm LsFit

Die so uUberarbeiteten Reflektivitatsdaten wurden nun mit Hilfe des Prograsitsausgewer-

tet. Dazu wurde zunachst die Annahme einer einfachen Polymerschicht auf einem Siliziumsub-
strat gemacht und die Parameter soweit variiert, bis sich der Fit nicht weiter verbessern lie3. Dann
wurde fur die theoretische Kurve eine Siliziumoxid-Schicht zwischen Substrat und Polymer ein-
geflgt, die eine Verbesserung des Fits erlaubte. Wenn manuelle und automatische Variation der
Fit-Parameter keine weiteren Verbesserungen mehr erzielten, war die Anpassungsprozedur ftr
die reinen Polystyrol-Proben (ohne Goldbedeckung) an dieser Stelle beendet.

Fir die mit Gold bedampften Proben wurde noch eine dritte Schicht aus Gold tber dem Poly-
mer eingeflgt. Es stellte sich zudem heraus, da3 man fir eine gute Anpassung noch eine diinne
vierte Schicht (aus Polymer oder einem Material mit &hnlichen optischen Eigenschaften, z.B.
Wasser) dariber annehmen muf3. Um die berechnete Kurve méglichst gut an die MelRwerte an-
zupassen, wurden zunachst die Schichtdicken variiert, dann die Rauhigkeiten. Zudem konnte die
Dispersiory des Goldes in einem weiten Bereich veréndert werden, da keine geschlossene Gold-
schicht vorlag und deshalb nicht der Literaturwertdij; zu erwarten war. Zum Schluf3 wurden
dann noch mit mehreren automatischen Fits alle Dispersionen, Dicken und Rauhigkeiten (um
geringe Betrage) variiert, um eine zufriedenstellende Anpassung zu erzielen.

5.3 Messungen an reinen Polystyrol-Proben

Die Reflektivitatsmessungen an Polymerproben auf einem Siliziumsubstrat (ohne Goldbedamp-
fung) lieferte in Abbildungb.1 dargestellten Kurven. Man erkennt, dal3 man tber einen Inten-
sitatsbereich von etwa 6 GréRenordnungen ein deutliches Signal erhalt, das sich auch gut fit-
ten laf3t. Die Intensitat der reflektierten Strahlung nimmt mit steigendem Wellenvektoribertrag
(bzw. Einfallswinkel) stark ab, da immer mehr Strahlung in die Probe eindringt und nicht mehr
reflektiert wird. Unterhalb des kritischen Winkels der verschiedenen Materialien (hier Si und
Polystyrol) tritt Totalreflexion auf und die reflektierte Intensitat ist nahezu konstant. Der Ab-
fall von log(Int) zu sehr kleinen Winkeln hin beruht auf der Abschattung des Strahls durch die
Probe (siehe Kapitet.3). Diese wird vonLsFit durch einen sogenannten Geometriefaktor im

Fit berlcksichtigt. Die kurzwelligen Oszillationen in der Reflektivtatskurve (die sogenannten
Kiessig-Fringes[7]) werden durch Interferenzeffekte aufgrund der dinnen Polymerschicht her-
vorgerufen (siehe Kapite?.1.2. In den folgenden Abschnitten wird der Einflu® der Polymer-
Schichtdicke und des Temperungsvorgangs fir die Proben diskutiert.
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Abbildung 5.1:Vergleich zwischen ungetemperter (unten) und getemperter (oben) Probe. Links:
MO013nT / M013: M, = 34,3 kg/mol,dps = 10 nm. Rechts M_03nT / M009:
M, = 34,3 kg/mol,dps = 80 nm. In den Graphen ist der Logarithmus
der normierten gemessenen Intensitég (Iio) gegen den Wellenvektorubertrag
q. = 27” sin «; (siehe Forme#.8) aufgetragen. Die Graphen sind aus Grinden
der Anschaulichkeit in vertikaler Richtung verschoben.

5.3.1 Einflul3 der Temperung und Schichtdicke

Um den Einflul der Temperung auf die Struktur der Probe zu bestimmen, sind zwei Proben
(M013nT / M013:M,, = 34,3 kg/mol,dps = 10 nm und M_03nT / MO093/,, = 34,3 kg/mol,

dps = 10 nm) vor und nach der Temperung in Dortmund mit dem D8-Diffraktometer untersucht
worden.

O =2 N WA N ®

0.0 0.1 02 03 0.4 05 0 50 100 150
El
q, (A z(A)

Abbildung 5.2:Vergleich zwischen ungetemperter (unten) und getemperter (oben) Probe
MO013nT / M013:M,,, = 34,3 kg/mol,dps = 10 nm. Die Reflektivitat ist auf die
Fresnel-Reflektivitat einer ideal glatten Siliziumoberflache normiert. Im rechten
Graphen ist das dazugehorigdlrofil des Schichtsystems dargestellt. Die Kur-
ven sind aus Gruinden der Anschaulichkeit in vertikaler Richtung verschoben.
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Abbildung 5.3:Vergleich zwischen ungetemperter (unten) und getemperter (oben) Probe
M_03nT / M009: M, = 34,3 kg/mol.dps = 80 nm. Die Reflektivitat ist auf die
Fresnel-Reflektivitat einer ideal glatten Siliziumoberflache normiert. Im rechten
Graphen ist das dazugehorigdrofil des Schichtsystems dargestellt. Die Kur-
ven sind aus Grinden der Anschaulichkeit in vertikaler Richtung verschoben.

In den Abbildungerb.2und5.3sind die Mel3ergebnisse fur die Proben mit Molekulargewicht
M,, = 34,3 kg/mol und einer nominellen Polymer-Schichtdicke von 10 nm bzw 80 nm darge-
stellt. Hierbei ist die auf die Fresnel-Reflektivitat des Siliziums normierte Reflektivitéat gegen den
Wellenvektoriibertrag, aufgetragen. Aul3erdem ist das jeweils aus der Reflektivitat bestimmte
0-Profil des Schichtsystems dargestellt. Man erkennt, dafd die Kurven der getemperten Proben
fur hoheq.-Werte stark abfallen, die der ungetemperten Proben jedoch nicht. Der Grund daftr
konnte die durch die Temperung erh6hte Rauhigkeit (s.u.) sein.

Die Auswertung der in Tabellg.1 aufgelisteten Fit-Parameter ergab, daf} die Dicke des-SiO
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 geédndert. Hier
erkennt man im-Profil allerdings eine starke Verédnderung der S&2hicht. Diese kdnnte aber
auf die Anpassungsprozedur vhsFit zurickzuflhren sein, das die Si- und $iSchicht mog-
licherweise nicht richtig getrennt hat. Ahnliche Ursachen konnte die bei beiden getemperten
Proben auftretende leichte Erhéhung deBrofils im Ubergangsbereich zwischen Si und PS
haben.

Die Rauhigkeit des Siliziumsg; hat sich nicht signifikant geandert (wenn man bedenkt, daf3
das Si-Substrat eine Dicke von etwa 1 mm hat), die des Siliziumoxids und der Polymerschicht ist
jedoch um etwa 1-2 A bzw. 2-4 A gréRer geworden. Die VergroRerung der Rauhigkeit ist mogli-
cherweise darauf zurtickzufiihren, dal3 das Polymer beim Tempern auf relativ hohe Temperaturen
gebracht wird und sich beispielsweise Kapillarwellen bilden kénnen, die dann beim Abkuhlen
Leinfrieren“ wirden. Bei der Herstellung des Polystyrolfilms wird bei wesentlich niedrigen Tem-
peraturen gearbeitet, das Polymer wird hier durch ein Losungsmittel und nicht durch Erhitzen
verflissigt, wodurch sich offensichtlich ein glatterer Film erzielen lal3t. Obwohl die Rauhigkeit
der Probenoberflache durch das Tempern nicht reduziert, sondern sogar etwas erhdht worden
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Probe M013nT MO013 | M_03nT MO009
M, (kg/mol) | 34,3 343 | 343 34,3
Si [ 106 7,60 760 [ 7,60 7,60
o (A) 3,50 1,75 | 1,70 0,75
10°0 7,51 771 7,14 7,14
SiO, | o (A) 2,58 3,32 | 1,00 3,23
d@A) | 16,18 19,36| 9,83 2,86
10°6 3,77 3,70 | 3,50 3,50
PS | o (A) 8,23 9,96 | 6,00 10,34
d(A) | 114,23 122,35 806,74 801,77

Tabelle 5.1Parameter der Fits fir die Proben ohne Gold, jeweils vor und nach der Temperung.
Die Proben mit dem Kirzel nT sind nicht, die ohne das Kiirzel sind getempert. Die
tabellierten Werte sind mit dem ProgramraFit durch moglichst gute Anpassung
einer theoretischen Kurve an die Mel3werte gewonnen wordgrsymbolisiert das
Molekulargewicht des jeweiligen Polymersdie Dispersiong die Rauhigkeit und
d die Dicke der jeweiligen Schichten im theoretischen Modell.

ist, kann auf diesen Praparationsschritt nicht verzichtet werden, da dadurch mogliche Reste an
Losungsmitteln entfernt werden.

Bei Messungen an weiteren Proben wurde zudem noch eine geringe Molekulargewichts- und
Dickenabhangigkeit der Rauhigkeit festgestellt. So nimmt die Rauhigkeit der Polystyrolschicht
mit niedrigerem Molekulargewicht/,, und mit steigender Schichtdickiks zu, was man nach
Gleichung3.7 auch erwarten wirde.

5.3.2 Praparation in Dortmund und Kiel

Der grofite Teil der untersuchten Proben ist im Dortmunder Kristallabor getempert worden. Die
Ausnahmen, die in Kiel prapariert worden sind, sind in Tab&lamit (KI) gekennzeichnet. Fir

die in Kiel getemperten Proben konnte kein direkter Vergleich zwischen der Reflektivitat vor und

nach der Temperung durchgefuhrt werden. Allerdings kdnnen zwei Paare nominell identischer
Proben, die in Dortmund bzw. Kiel getempert wurden, verglichen werden:

MO013 bzw. M064 : M, = 34,3 kg/moldps = 10 nm
MO006 bzw. M059 : M, = 220 kg/moldps = 100 nm

Dabei stellt sich heraus, dal? die Rauhigkeiten der Si- ungd-SiDichten jeweils im Rahmen
des Fehlers identisch sind, die des Polystyrols bei den Dortmunder Proben aber etwa 50% bis
150% grol3er ist. Fur die Rauhigkeiten des Polystyrols ergab sich

ops(M013) = 9,96A und op5(M064) = 6,47A
ops(M006) = 15,00A und opg(M0O59) = 5,987
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Die Kieler Apparatur scheint also fur das Tempern dieser Proben (fur 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 Praparationslabor

hergestellt worden. Die Probe M_03 bzw. M0OQ9 ist in allen drei Stadien der Praparation unter-
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Abbildung 5.4:Veranderung deé-Profils der Probe M_03 bzw M009 (34,3 kg/mol, 10 A Gold;
siehe auch Abbildun§.6) wahrend der Praparation. 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 schwacheren
Gefélle im rechten Bereich der Kurve erkennt. Nach der Evaporation bildet sich
ein sehr deutlicher Gold-Peak auf der Polymeroberflache und daneben ein klei-
nerer Peak fur die obere PS- oder Wasserschicht.

sucht worden. Die Veranderung der Probenstruktur laf3t sich gut-Brofil erkennen, das mit
dem Programnt.sFit erstellt worden ist (siehe Abbildurig4). 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 Gefélle im rechten Bereich der Kurve
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erkennt. Nach der Evaporation bildet sich ein sehr deutlicher Gold-Peak auf der Polymeroberfla-
che und daneben ein kleinerer Peak fur die obere PS- oder Wasserschicht.

5.4.1 Flachenabdeckung

Fur die Reflektivitat ist weniger die gesamte aufgedampfte Goldmenge entscheidend als die Fla-
chenabdeckung mit Gold-Clustern, also der prozentuale Anteil der Proben-Oberflache, der mit
Gold bedeckt ist und deshalb wesentlich starker reflektiert als das Polymer.

Aus den Messungen voAd] kann ndherungsweise ein Zusammenhang zwischen der nominell
aufgetragenen Schichtdicke an Gdlgl,, (bis zu Dicken von etwa 20 A) und der prozentualen
Flachenabdeckungfbestimmt werden (siehe AnhaBgl) nach dem sich die empirische Formel

[~ 1,524 4,75d, 4, — 0,11d2 4, (5.1)

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

- 3 dn,Au

T4 /100

rc (52)

bestimmt werden.

5.4.2 Einflul® verschiedener Goldmengen

Im Rahmen dieser Arbeit sind Proben mit drei verschiedenen Polystyrol-Molekulargewichten
(M, = 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. Di& shit ermit-

telten Fit-Parameter sind in TabeBe2 aufgelistet. Die Proben sind je nach Goldschichtdicke in
drei Gruppen unterteilt worden: geringe Bedeckuiig+ 1,6 - 3,2 A, das liegt im unteren Be-
reich der zuverlassig durchzufiihrenden Evaporations-Schichtdicken), Bedeckung mit mittlerer
Goldschichtdicked,, = 8 - 8,8 A) und hohe Bedeckung,{= 16 A, bei groReren Werten bildet

sich eine durchgehende Goldschicht und keine Cluster mehr).

5.4.3 Geringe Bedeckung

In Abbildung5.5sind die Reflektivitatskurven (samt Fit) fir drei verschiedene Proben mit gerin-
ger Goldbedeckung dargestellt. Zum Vergleich ist auRerdem noch die Reflektivitatskurve einer
Probe ohne Goldbedeckung eingefugt. Man sieht, dal3 die Streuintensitat bei Wellenvektoriiber-
tragen kleiner als etwa 0,3 A durch das Gold um mehr als eine GrofRenordnung zunimmt.
AulRerdem lassen sich die kurzwelligen Oszillationen (die auf Interferenzeffekten aufgrund der
Polymer-Schichtdicke beruhen) tber einen wesentlich grofgerBereich beobachten.

Weiterhin erkennt man eine Modulation der Schwingungsamplituden (die auf das Gold zu-

ruckzufuhren ist) mit einer Periode von etwa O,C_’alAund es ist festzustellen, daf’ der Bereich

59



KAPITEL 5. VORUNTERSUCHUNG DER PROBEN

Probe M004 MO057 MO006| MO0O9 MO05 MO42 | MO39 MO058
M, (kg/mol) || 34,3 220 220 | 34,3 220 3,55 | 3,55 220
A, 1w (B) 1,6 1,6 3,2 8 8,8 8,8 16 16
Si | 10% | 760 7,60 760| 7,60 7,60 7,60 | 7,60 7,60
cA) | 1,24 1,70 0,06| 075 3,40 0,11 | 0,18 6,30
105 | 7,39 7,04 7,33| 7,14 7,14 753 | 7,50 6,66
Sio, |o(R) || 308 267 315| 3,23 2,86 1,64 | 1,64 2,53
dA) || 14,48 388 419| 2,86 566  13,46| 13,17 5,02
1055 || 3,47 4,01 3,70| 3,60 3,70 3,68 | 3,58 3,82
PS |o(R) || 709 922 691| 849 854 9,93 | 10,95 11,80
d(A) | 804,50 801,18 750,98796,70 74506 1051,571040,72 755,93
105 | 8,75 7,71 14,80/ 21,71 2253 1565| 20,90 21,87
Au |o(&) | 607 918 7,81| 870 10,02 11,20| 13,66 1592
d(A) || 1520 19,30 14,33 19,22 22,89 2498| 28,71 39,89
1055 || 2,09 1,51 0,84| 3,08 2,66 268 | 1252 1,84
Top |oc(A) | 347 406 285 381 391 6,77 | 13,67 12,60
d(A) | 7,04 9,05 1056/ 9,44 1050 10,24| 14,92 40,43

Tabelle 5.2Parameter der Fits fur die mit Gold bedampften Proben. Die tabellierten Werte sind
mit dem Programni.sFit durch moglichst gute Anpassung einer theoretischen Kur-
ve an die Mel3werte gewonnen wordét, symbolisiert das Molekulargewicht des
jeweiligen Polymersd,, 4,, die nominell aufgetragene Goldschichtdickedie Di-
spersiong die Rauhigkeit und 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 Tabel& 2 bei denen die Dispersiander Goldschicht ebenfalls zunimmt. Die
gemessene Dispersion ist deutlich kleiner als der in TaRellangegebene Wert fur eine reine
Goldschicht §4, = 47,10 - 1079), da die Cluster ja nicht die gesamte Oberflache bedecken. So-
mit kanné.,, auch als Mal3 fur die prozentuale Flachenabdeckung gesehen werden. Diese stimmt
fur alle in diesem Kapitel diskutierten Messungen recht gut mit der nach Fértieérechneten
Uberein.

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

5.4.4 Mittlere Bedeckung

Bei mittleren Schichtdicken (siehe Abbildulgo) tritt die Modulation der Intensitat durch das

Gold noch wesentlich deutlicher hervor, ihre Periode liegt nun im Bereich von 0,2 Bie
gemessene Dispersion der Goldschicht ist hier wesentlich gro3er als bei den geringen Goldbe-
deckungen. Auch die Rauhigkeit und Schichtdicke des Goldes sind grél3er, 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 Reflektivitdtskurven und Fits fir dinne Goldschichten.
Rechts: Raumliches Profil der Dispersi@in
\on oben nach unten: Probe M057 (220 kg/mol, 1,6 A Gold), M004 (34,3
kg/mol, 1,6 A Gold), M006 (220 kg/mol, 3,2 A Gold). Ganz unten ist die entspre-
chende Reflektivitatskurve fur die Probe M006 ohne Goldbedeckung schattiert
dargestellt.
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Abbildung 5.6:Links: Gemessene Reflektivitatskurven und Fits fir Goldschichten mittlerer
Dicke. Rechts: Raumliches Profil der Dispersion
Von oben nach unten: Probe M009 (34,3 kg/mol, 8 A Gold), M042 (3,55 kg/mol,
8,8 A Gold), M005 (220 kg/mol, 8,8 A Gold).

Goldcluster in einer Ebene.

Schlief3lich fallt noch eine Molekulargewichtsabhangigkeit der Schwingungsamplituden auf.
Mit sinkendemA/,, nimmt diese ab, was ein Indiz dafiir sein kdnnte, dal} die Goldcluster bei
der Praparation (unterhalb der Glasibergangstemperatur) eher in die Masse des kurzkettigen
Polymers eindringen kénnen und somit weniger zur Reflektivitat beitragen.
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Abbildung 5.7:Links: Gemessene Reflektivitdtskurven und Fits fur dicke Goldschichten. Rechts:
Raumliches Profil der Dispersion
\on oben nach unten: Probe M058 (220 kg/mol, 16 A Gold), M039 (3,55 kg/mol,
16 A Gold).

5.4.5 Hohe Bedeckung

Ein ahnlicher Effekt ist auch bei den Proben mit hoher Bedeckung zu erkennen, auf3erdem sieht
man in Abbildung5.7 deutlich den Unterschied der PS-Schichtdicke. Bei den hier dargestellten
Graphen betragt die Periode der durch das Gold hervorgerufenen Modulation etwéb,ll:ﬁe&

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

Mit der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Methode kénnte man prinzipiell auch einige
dynamische Eigenschaften des Systems untersuchen, indem man die Probe erhitzt und nach be-
stimmten Zeitintervallen die Reflektivitditsmessungen wiederholt. So kann zum Beispiel das Ein-
sinken der Goldcluster in das Polymer beobachtet werdgn ¢benso wie andere Nichtgleich-
gewichtsdynamiken wie die Verbreiterung der Goldschicht oder auch einige Auswirkungen von
Strahlenschaden. 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 Melimethode aber nicht sensitiv. Erst eine
Methode wie die Rontgen-Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) ermdglicht einen Zugang
auch zu Gleichgewichtsdynamiken bei niedrigen Frequenzen und kleinen Langen8ialen [

Die im Rahmen dieser Arbeit gemachten Korrelationsmessungen wurden an der ESRF mit
einer Photonenenergie von 10,64 keV (d.h. einer Wellenlange\veril, 165 A) durchgefiihrt.
Damit ergibt sich bei einem out-of-plane-Winkel voa= 0,6° aus Gleichung.8ein Wellenvek-
torlibertrag vory = 0,05646 nm'. Damit sind Langenskalen bis etwa

1= 2" _111A (6.1)

g

fur die Messung zuganglich. Dieser Wert ist deutlich niedriger als die Schichtdicke der unter-
suchten Probe von etwa 1100 A. Es miissen also nicht die Annahmen fiir diinne Schichten ge-
macht werden. Dies zeigt sich auch in Forel4 in der der Faktor#, / F», der die Besonder-
heiten einer diinnen Schicht modelliert, fur die in dieser Messung auftretenden Parameter zu 1
wird.

In Abbildung 6.1 sind die Dynamiken des Probensystems dargestellt, die oberhalb der Glas-
Ubergangstemperatur zu erwarten sind. So findet auf der Polymeroberflache eine Kapillarwel-
lenbewegung statt, die auch Auswirkungen auf die Goldcluster haben sollte. Aul3erdem flihren
die Goldcluster auch eine thermische Diffusion, die sogenannte Brownsche Bewegung, auf und
in dem Polymer in alle Raumrichtungen aus. Schlief3lich werden die Cluster jenseits des Glas-
Ubergangs in das Polymer einsinken, es findet als eine Bewegung senkrecht zur Oberflache statt.
Zusatzlich zu diesen Bewegungen wird die Probe nach einiger Zeit durch die intensive Strahlung
Schaden nehmen (siehe Abbildudd@) und sich verandern. Dies ist keine Dynamik im eigentli-
chen Sinne, da durch diese Strahlenschaden aber das gemessene Signal verandert wird, missen
sie bei der Interpretation der MelRwerte beachtet werden.

Die Messungen der Korrelationsfunktion wurden nicht wie Bgil8, 8] mit einer CCD-
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KAPITEL 6. XPCS-MESSUNGEN ZUR UNTERSUCHUNG DER DYNAMIK

Abbildung 6.1:Schematische Darstellung der Probe und der mdglichen Dynamiken: Auf einem
Silizium-Substrat ist eine Polystyrolschicht aufgebracht, auf die Gold evaporiert
wird. Bei hinreichend niedrigen Aufdampfraten bilden die Gold-Atome néhe-
rungsweise kugelférmige 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 Glasiibergangstemperatur des
Polymers erhitzt, sinken die Goldcluster ein und verbleiben schlief3lich einige
A unterhalb der Oberflache. Das Einsinken ist auf Differenzen in der Oberfla-
chenspannung und nicht auf die Gravitation zurtickzufihren. Deshalb sinken die
Cluster in der Regeln nicht sehr tief in das Polymer (siehe Kapigl

AulRerdem verursacht intensive Rontgenstrahlung (nach einiger Zeit) Strahlen-
schaden auf der Probe (siehe Abbilduh@), die deren Eigenschaften ebenfalls
verandern. Dies ist keine Dynamik im eigentlichen Sinne, muf3 bei der Interpre-
tation der Mel3werte aber beachtet werden.

Kamera, sondern mit einen Szintillationszahler aufgenommen. Dieser mif3t an einer bestimmten
Position img-Raum die Intensitatskorrelation, aus der dann Informationen Gber die Dynamik des
Systems im Realraum abgeleitet werden kdénnen.

6.1 Temperaturabhangige Messung der
Korrelationsfunktion

An verschiedenen Stellen dggRaumes wurden Autokorrelationsfunktionen aufgenommen. Da-
bei bestimmte ein Autokorrelator die Korrelationen zwischen den vom Detektor gemessenen
Intensitaten zur Zeit = t, und zur Zeitt = ¢ty + 7 fir 0 < ¢y < t.,q. FUr jedesr ergibt sich also

ein Wertg(7), der Uber alle, gemitteltist. Fir groRe liegen wegen der begrenzten Mel3zgjf;
deshalb nattrlich weniger MeRRwerte vor, so dafld der statistische Fehler mit wachsegiddar

wird. Auch fur sehr kleine- wird der Fehler wieder grof3er. Dies liegt zum einen an der Begren-
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6.1. TEMPERATURABHANGIGE MESSUNG DER KORRELATIONSFUNKTION

20 I L 1 L 1 L 1
time

Abbildung 6.2:Durchgezogene Linie: Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs bei der
XPCS-Messung. Auf den Plateaus wurden Korrelationsmessungen durchgefihrt.
Gestrichelte Linie: Glastibergangstemperatur des verwendeten Polystyrols.

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

Die im folgenden gezeigten Messungen wurden, wie schon in Absehbittdiskutiert wor-
den ist, out-of-plane bei einem Winkel von= 0,6 durchgeflhrt.

Mif3t man die Intensitat der reflektierten Strahlung auf3erhalb der Einfallsebene, findet man
neben dem direkten Strahl ein weiteres Maximum bei einem Winkelédven 0,6> bzw. ei-
nem Wellenvektorlbertrag, ~ 0,056 A Eine Wiederholung de&Scans bei verschiedenen
Temperaturen unterhalb der Glastbergangstempéeratbei 2XC bzw. 40C lieferte ein prak-
tisch identisches-Profil (siehe Abbildunds.3). Wird die Probe allerdings deutlich Gb&} er-
hitzt (auf 160C), verandert sich die Struktur des Peaks. Das Maximum liegt aber weiterhin bei
0 ~ 0,6°, dem Wert bei dem samtliche im folgenden diskutierten Korrelationsmessungen durch-
gefuhrt wurden.

Dieses Nebenmaximum entspricht dem Nebenmaximum, das auch schon mit CCD-Aufnahmen
in GISAXS-Geometrie an anderen Gold-Polymer-Proben aufgenommen wordgmuisd [durch
die statische Korrelation der Goldcluster hervorgerufen wird. Eine typische CCD-Aufnahme ist
in Abbildung 6.4 dargestellt. Der Abstand der Nebenmaxima entspricht dem typischen Cluster-
abstand auf der Probe.

An der Beamline ID10a wurde fir eine Probe (M039) die Korrelationsfunkgiofur ver-
schiedene Temperaturen weit unterhalb und oberhalb der Glastibergangsteripeatuessen.
Deutlich unterhalb voiT, war g, konstant fur alle Zeitskalen, das heif3t, das in dem glasartigen
System keine Dynamik gemessen werden konnte.

Bei wesentlich hoheren Temperaturen Bjsbeobachtet man jedoch ein temperaturabhangi-
ges Verhalten der Korrelationsfunktion, das in Figus (bzw. in Figur6.6in einer vergro3erten
Ansicht der kurzen Zeitskalen) dargestellt ist. Die Mel3daten lassen sich mit Hilfe der Formel
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Abbildung 6.3:9-Scans bei verschiedenen Temperaturen: Dargestellt ist das nach GledcBung
ausd berechnete,,. Die beiden unteren Kurven sind bei°Z1(gestrichelte Li-
nie) bzw. 40C (durchgezogene Linie) aufgenommen worden. Man sieht, dal3
unterhalb der Glastibergangstemperdiukeine Veranderung auftritt. Wird die
Probe allerdings deutlich tb&}, erhitzt (auf 160C, obere Kurve) erscheint der
obere Bereich des Peaks verbreitert. Die Hohe der in dieser Abbildung gezeigten
Peaks ist nicht direkt vergleichbar, da schon minimale Veranderungen wahrend
des Experiments die Intensitat der gestreuten Strahlung verandern kénnen. Es
ist aber zu erkennen, dal? das Maximum bei allen drei Messungen weiterhin bei

einemg,-Wert von etwa 0,55 A (bzw.o ~ 0,6°) liegt.

2.71bzw.2.72anpassen, allerdings mul} in dieser Formel fur jede Messung die Basislinie von 1
auf einen etwas niedrigeren Wdritgesetzt werden, um einen zufriedenstellenden Fit zu errei-
chen. Dies ist auf die Normierungsprozedur des Autokorrelators zuriickzufiihren, hat aber keinen
weiteren Einfluf3 auf die Mel3ergebnisse. Die beiden Gleichungen schreiben sich damit als

T T

g2 = E+|Bexp(——) + (2 exp(——)]2 (6.2)
1 T2
2T 2T

g2 = E+ Byexp(——) + Bsexp(——). (6.3)
T1 T3

Wegen potentieller Strahlenschéaden konnten die Korrelationsmessungen nicht so lange durch-
gefuhrt werden, dafl3 eine deutliche Basislinie erscheint, da dies erst bei mehreren Stunden Mel3-
zeit der Fall ware, was man an der logarithmischen Zeitskala der Graphen erkennt. So muf3te der
Wert E der Basislinie allein aus dem Fit an die Korrelationsfunktion ermittelt werden und stellt
keine unabhangige MelRgré3e dar. Die Kontrastfaktgrsiellen hier ebenfalls Fitparameter dar,
mit deren Hilfe eine Gleichung bestimmt wurde, deren Graph mdglichst gut mit dem MelRwer-
ten Ubereinstimmt. Aus dieser Fitgleichung konnten dann die Zeitkonstantew -, bestimmt
werden, die in Tabellé.1 aufgelistet sind.
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Abbildung 6.4:CCD-Aufnahme einer Gold-Polystyrol-Proh&/(, = 3,8 kg/mol,dps = 800 A,
dy 4y =20 A) 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 ¢&eans in Abbildung
6.3. Die horizontale und vertikale Achse des CCD-Bildes stellen den Wellenvek-
toriibertrag iny- und z-Richtung dar. Bild aus].

6.2 Interpretation der Mel3ergebnisse

6.2.1 Dynamik in der Ebene und senkrecht dazu

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

g2 = | <q-a0) - g-u(t) > | (6.4)
= | < (q:u(0) + g1y (0)) - (qoua(t) + gy () > (6.5)

| < QPu.(0)u.(t) > + < qyq.u. (0)u, () >,
+ < ququy (0)u,(t) > + < qjuy(O)u<(t) > |2, (6.6)
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Abbildung 6.5:Temperaturabhangigkeit der Korrelationsfunktion. Man erkennt, dal3 die Relaxa-
tionszeitr, (siehe Tabellés.1), bei der der Graph stark abfallt, mit steigender
Temperatur geringer wird. Die Graphen sind aus Grinden der Anschaulichkeit
in vertikaler Richtung verschoben.

wobei< ... >; eine zeitliche Mittelung symbolisierg, undg. sind nicht zeitabhangig,, und
u, hadngen von der Zeit ab, sind aber unkorreliert, so dal’ der zweite und dritte Summand im
zeitlichen Mittel verschwinden. Es folgt damit

Gy = | < Gu.(0)us(t) > 4+ < quy (0)uc(t) >¢ |? (6.7)
= < u(0)u.(t) >t +2qu2 < uy(())uy(t) > < uz(0)u(t) >
+qy < uy(0)uc(t) >7 . (6.8)

Modelliert man die Korrelationsfunktion nun durch eine Exponentialfunktion
< u,(0)u,(t) > = B, exp(—T.t) (6.9)
wie in Gleichung2.67 (analog furu,), ergibt sich

g2 = B2 exp(—2T.t) + q‘y1 iexp( 2U,t) + 2quzﬁyﬂz exp(—(I'y +T',)t). (6.10)
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Abbildung 6.6:Temperaturabhangigkeit der Korrelationsfunktion bei kurzen Zeiten. Man sieht,
daR3 auch die kurzen Relaxationszeitefsiehe Tabell&.1) mit steigender Tem-
peratur geringer werden. Die Graphen sind aus Grinden der Anschaulichkeit in

vertikaler Richtung verschoben.

Aus Gleichung4.11 ergibt sich, dal3 in der vorliegenden Messupg= 3¢, gilt. Gleichung
6.10vereinfacht sich durch Einsetzen und Dividieren durtlidas nur einen konstanten Faktor

darstellt)

go = B exp(—2T.t) + 8165 exp(—2T,t) + 18q§q§ﬁyﬂz exp(—(Ty, + T',)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 = B2exp(—2I.t) + 813 exp(—2T',t)
+186,3. exp(—(I'y + I',)t) + CZw exp(—20,t). (6.12)

Schlief3lich ergibt sich bei der weiteren Naherdhg= I', die Beziehung

g2 = (B2 + 8152 + 188, 8.) exp(—2Tt) + (32, exp(—2Lcut). (6.13)
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’ T(°C) H 71(8) ‘ o-1(5) H To(s) ‘ 0r2(5) ‘
100 || 30,00 5,00
140 525 0,45 | 5950| 250
140 550 | 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 6.1Die in den XPCS-Messungen gemessenen und tber den Fit bestimmten Relaxati-
onszeiten (samt Fehler) bei verschiedenen Temperaturefi: Bel40°C sind zwei
Messungen durchgefiihrt worden, vor und nach dem Erhitzen der Probe auf Tempe-
raturen bis 200C.

Abbildung 6.7:Foto der Probe M058 mit Strahlenschaden. Wenn die Probe zu lange dem di-
rekten Strahl (ohne Absorber) ausgesetzt ist, wird sie durch die Strahlung veran-
dert und schlieR3lich lokal zerstort, 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 mdglichst unbeschéadigte
Stelle der Probe zu untersuchen.

6.2.2 Die dynamische Viskositat

Die zwei verschiedenen Zeitkonstanten lassen sich auf unterschiedliche Dynamiken zurickfuh-
ren. Das kleinere rihrt von der Kapillarwellenbewegung an der Oberflache des Polystyrols her.
Aus dieser Relaxationszeit 1a3t sich nach ForthéBdie dynamische Viskositat des Polymers
berechnen:

~ 7'VQ||Fl

o, (6.14)
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mit den Abkurzungen

F, = sinh(qdps) cosh(qdps) — qdps
Fy = cosh’®(qydps) + qfdpsg
(6.15)

und der Dickelps und Oberflachenspannungles Polymerfilms.

Die zweite Dynamik im vorliegenden System stellt die Brownsche Bewegung der Goldcluster
dar. Nach Gleichung.69und2.68laf3t sich daraus ebenfalls die dynamische Viskositat berech-
nen:

kBTqﬁT
B 67TRh ’

Darin symbolisiert:z die Boltzmann-Konstantd, die absolute Temperatur des Systegsien
Wellenvektoriibertrag parallel zur Oberflache uRg den hydrodynamischen Radius des Clu-
sters, der hier zunachst mit dem aus Forfé&lbestimmten Radius. = 24,6 A gleichgesetzt

wird. Stellt man die mit beiden Formeln berechneten Viskositaten in einem Diagramm dar (Figur
6.8), erkennt man fur beide Viskositaten eine ahnliche Temperaturabhangigkeit und auch eine re-
lativ gute quantitative Ubereinstimmung der Werte. Da die sich bewegenden Goldcluster beim
Aufeinandertreffen noch koaleszieren und auch an dem Gold haftende Polymer-Molekile sei-
nen effektiven Durchmesser vergroliern, kann durchaus ein grof3erer hydrodynamischer Radius
angesetzt werden als der berechnete Wert. Wird beispielsvigise3r = 87A abgeschatzt,

liegen die Punkte beider Kurven ndherungsweise auf einer Geraden. In jedem Fall kbnnte eine
Abweichung um einen Faktor 3 schon durch die zahlreichen mit Fehlern behafteten Parametern
in der Berechnung der Viskositaten erklart werden.

(6.16)

Es stellt sich allerdings heraus, dal3 die Viskositat deutlich (um mehrere GréRenordnungen)
hoher ist, als sie in anderen ArbeiteB0] 43] fir das reine Polymer bestimmt wurde (siehe
Abbildung 6.9). Die Goldcluster scheinen also einen starken Einflu3 auf die Beweglichkeit der
Polymerketten zu haben.

6.2.3 Einflul von Strukturfaktor und hydrodynamischer
Wechselwirkung

Die Gleichung2.69fur die Diffusionskonstante gilt nur im Grenzfall unendlich verdtinnter Lo-
sungen. Bei der untersuchten Probe ist die Goldmenge aber so hoch, dal3 man fir die Diffusions-
konstanteD nach R7] den Ansatz

_ H(g) , _ H(q)ksT
b= Do = 6S(q)mnre

0 (6.17)
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Abbildung 6.8:Viskositat des Probensystems, tber Kapillarwellen (Quadrate, CW) und Brown-
sche Bewegung (Kreise, BM) berechnet. Ersetzt man in Fodmi€l R, = r¢
durchR;, = 3r¢, liegen die MelRpunkte der aus Kapillarwellen und Brownscher
Bewegung bestimmten Viskositaten sogar annahernd auf einer Geraden.

verwenden muf3, mit einem Ausdruék(q) fur die hydrodynamische Wechselwirkung der Par-
tikel und dem statischen Strukturfakt§(q) der Goldcluster. Dieser berechnet sich nach

1 24¢
——=1+—(A+B A
50 <+u3(<+ +0), (6.18)
mit den Abkirzungen
A = a(sinu —ucosu)

2 2
B =b [(—2—1) ucosu%—QSinu——}
U U

24 6 12 24
C = %{$+4(1—§)smu—(1—E+E)ucosu]

u = 2qrc
= (1+2¢)°(1—-¢)"
b= o6+ 220 -9

Hierbei ist¢ der Volumenanteil der betrachteten Partikel. Im vorliegenden Fall berechnet sich
¢ aus dem Volumenanteil, den die kugelférmigen Goldcluster in einer quaderférmigen Schicht
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Abbildung 6.9:Viskositat von Polystyrol nach verschiedenen Quellen:
DP: Messungen von Donald Plazek et 80j[an PS mit)M,, = 3,4 kg/mol.
RW: Berechnungen von Rudiger Webd8[ fur PS mitM,, = 3,7 kg/mol.
LT und ST: Berechnete Viskositaten aus den langen und kurzen Relaxationszei-
ten, die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden (siehe aucltb.

einnehmen, wie in Abl6.10in einer Seitenansicht dargestellt ist. Durch sterische Hinderung in
der schmalen Schicht steht den Clustern fiir die Bewegung aber nur ein kleineres Volumen als
das tatsachlich freie zur Verfiigung, sie mussen in diesem Fall als Zylinder betrachtet werden
(siehe Kéastchen um die Kugeln in Alh10).

Von oben betrachtet hat man nun eine Fladhdie teilweise mit den Kreisen der Goldcluster
bedeckt ist. Der effektive Volumenanteil des Goldes entspricht deshalb genau der Flachenab-
deckungf aus Gleichungp.1

¢=f~1,52+4,75d, —0,11d%,. (6.19)

Die untersuchte Probe hatte eine nominelle Gold-Schichtdicke von 20 A. Als Flachenabdeckung
(und damit auch Volumenanteil) ergibt sich aus Fortaéder Wertp = 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 fir die Cluster zuganglich. Ein kugelférmiger Cluster
besetzt so effektiv ein zylindrisches Volumen (Kastchen in der Zeichnung).

Clusterradius betragt 24,6 A, als hydrodynamischer RadiuB;sei 50 A angenommen.

Mit diesen Parametern ergibt sich aus Gleich@rig@der in Figur6.11gezeigte Strukturfaktor.
Dieser stimmt qualitativ recht gut mit dem bei 260an der Probe gemessenen Intensitats-Scan
bei verschiedenefWinkeln Gberein, der ebenfalls in FigGrl1ldargestellt ist. Das Intensitats-
maximum bei niedrigen Winkeln imi-Scan ist auf den Primarstrahl zuriickzufuhren, der in die
theoretische Kurve nicht eingeht. Und das Nebenmaximum in der Kurve des Strukturfaktors laf3t
sich experimentell schwer nachweisen, da die Intensitat bei hohen Winkeln exponentiell abfallt.
Ohnehin durfen der - fur das Volumen - berechnete Strukturfaktor und der - an der Oberflache
gemessenes-Scan nicht quantitativ verglichen werden. Es zeigt sich aber dennoch eine Uber-
einstimmung in der Position der Hauptmaxima.

Aus Graph6.11erkennt man, daf’ der Strukturfaki8rim Maximum den Wert 3,5 erreicht.

Aus [30] kann man fur die vorliegende Temperatur eine Viskositat ype= 12,26% bestim-
men, experimentell wurde in dieser Arbeit= 3,14 -107% gefunden. Somit wirde sich eine
hydrodynamische Wechselwirkung nach For@dl7von

L Dy
H(q) D-Slq)  m-S(q)

ergeben. Typischerweise (beispielsweise bei Silica-Kugeln in AIk@8) [iegen die Werte fur
1/H(q) aber im Bereich von 1 bis 10. Dies deutet darauf hin, daf? die hohe gemessene Viskositéat
nicht allein auf eine einfache hydrodynamische Wechselwirkung zuriickzufuhren ist, beziehungs-
weise lafit sich das vorliegende System nicht mit dem simplen Modell einer verdiinnten Losung
beschreiben.

=6,69-10° (6.20)

6.2.4 Einflul® des Clusterabstands auf die Viskositat

Fur die in der XPCS-Messung verwendete Probe M039 enthalten sowohl die Au- als auch die
Top-Schicht gréRere Mengen an Gold, deshalb muf3 fir Dicke der die Goldcluster umfassenden
Schicht die Summe der beiden Schichtdicken angenommen werden. Hinzu kommen noch die
Grenzbereiche zum Polymer und zur Lufis undoy,,, die jeweils zur Halfte eingehen. Somit
ergibt sich nach den Werten aus Tabdll@ als Dicke des fur die Clusterdynamik relevanten
Bereiches der Wert 4, = 55,94 A. Der Clusterradius nach Forn®l7 ist 1o = 24,6 A und die
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6.2. INTERPRETATION DER MESSERGEBNISSE
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Abbildung 6.11:Vergleich zwischen berechnetem Strukturfakso(durchgezogene Linie) und
experimentellend-Scan bei 160C (Mel3punkte) fur einen Wellenvektoriber-
trag von 0,025 A" bis 0,14 A" (bzw. Winkel§ von 0,25 bis 1,4). Der fir
das Volumen berechnete Strukturfaktor und der an der Oberflache gemessene
0-Scan kdnnen nicht quantitativ verglichen werden. Es zeigt sich aber dennoch
eine Ubereinstimmung in der Position der Hauptmaxima.

nominelle Goldschichtdicke, 1, = 16 A.
Mit geometrischen Uberlegungen (siehe Anh&n2) kann man fiir den mittleren Abstand der
Cluster in einer zweidimensionalen Schicht die Beziehung

3
L = (%) ' \/% 3, (6.21)
herleiten bzw. fir drei Dimensionen die Gleichung
1
L= (%ﬁ : ijz) e (6.22)
Der Abstand der Clusteroberflachen berechnet sich daraus zu
Lo=1L—2r¢. (6.23)

Nach Gleichungs.21(2D) bzw.6.22(3D) folgt fur die verwendete Probe ein mittlerer Teil-
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KAPITEL 6. XPCS-MESSUNGEN ZUR UNTERSUCHUNG DER DYNAMIK

chenabstand voh = 67,1 A (Lo = 17,9 A) bzw.L = 67,6 A (Lo = 18,4 A). Dieser Abstand

ist deutlich kleiner als der mittlere End-zu-End-Abstand des verwendeten Polymers von 28,74 A
(siehe Tabell.1). Die die verschiedenen Goldcluster umgebenden Polymerketten sollten des-
halb stark miteinander wechselwirken (durch Verhakungen und Verschlaufungen), was auch in
ahnlichen Systemen beobachtet wordengt [

Cole et al. p] haben in ihrer Arbeit mittels Rutherford-Rickstreuungs-Spektroskopie nachge-
wiesen, dal der effektive hydrodynamische Radius der Goldcluster in einem Polymer in Glei-
chung2.69um mehrere GroRenordnungen grof3er ist als der tatséchliche Clusterradius. Dieser
nimmt nach 4] auch bei langeren Messungen und héheren Temperaturen nur vergleichswei-
se wenig zu. In Formeb.16 wurde allerdings mit dem tatséchlichen Clusterradigstatt mit
Ry, gerechnet, was entsprechend in einer (um mehrere GrofRenordnungen) hoheren dynamischen
Viskositat resultiert, wie sie in dieser Arbeit auch gemessen wurde.

Auch auf die Kapillarwellen des Polymers haben die Goldcluster einen Einflul3. Die Wellen-
langen der betrachteten Kapillarwellen liegen nach AbscBnitt Bereich von 100 A, der oben
berechnete Clusterabstand von rund 70 A liegt in der gleichen GréRenordnung, deshalb kann die
Kapillarwellenbewegungen von den Clustern nicht vollig ungestért sein, sondern sollte Abwei-
chungen von den Messungen an reinem Polystyi@|l dufweisen. Wie die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrten Messungen zeigen, tritt offensichtlich fur beide Dynamiken eine deutliche
Erhohung der Viskositéat auf.
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/ Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Struktur und Dynamik von Polymer-Metall-Grenzflachen mit Hilfe
verschiedener Rontgenstreumethoden untersucht. Dazu wurden zunéchst Silizium-Substrate mit
10 - 130 nm dicken Polystyrolfilmen Gberzogen, 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 Oberflachenspannung auf dem
Polystyrol naherungsweise spharische Cluster bildet. Aufgrund seines hohen Streuvermdgens
sollte das Gold vor allem im diffusen Streubereich als Markierung fur das schwach streuende
Polystyrol dienen.

Diese so erzeugten Polymer-Metall-Systeme wurden zundchst mittels Rontgenreflektivitats-
messungen untersucht, um Informationen Uber die Schichten zu erhalten, aus denen sich die
Probe zusammensetzt. So konnten durch Anpassung theoretischer Kurven an die gemessenen
Reflektivitatskurven die Dicken und Rauhigkeiten der einzelnen Schichten sowie Elektronen-
dichteprofile der gesamten Probensysteme bestimmt werden. Daraus wurde dann die Quali-
tat der praparierten Probensysteme abgeschatzt, um eine Auswahl an Proben fir die spateren
XPCS-Messungen zu treffen. Zudem konnte, beispielsweise durch Auftreten der sogenannten
Top-Schicht oberhalb des Goldes, gezeigt werden, dal3 die Struktur der Proben konsistent ist mit
schon in anderen Arbeited3] untersuchten Gold-Polymer-Systemen. Au3erdem wurde die Pra-
paration an zwei verschiedenen Orten (Universitat Dortmund und Universitat Kiel) verglichen.

Fur die XPCS-Messungen wurde auf3erdem eine Probenzelle entworfen und konstruiert, die
den experimentellen Anforderungen gerecht wird. So kann die Zelle evakuiert werden und sichert
auch nach Abschalten der Pumpe fur mehrere Tage ein Vakuum im Bereich von 20 mbar. Zudem
kann in der Zelle eine Probe auf bis zu 22Crhitzt und diese Temperatur fur lAngere Zeit sehr
stabil gehalten werden.

Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgeflhrten Rontgen-Photonenkorrelationsspektroskopie
(XPCS) wurden mehrere Proben auf verschiedene Temperaturen oberhalb des PS-Glastibergangs
erhitzt, um die Oberflachendynamik auf der Probe zu untersuchen. Dazu wurden mit Hilfe eines
Szintillationsdetektors aufR3erhalb der Einfallsebene (out-of-plane) Korrelationsmessungen durch-
gefihrt.

Es stellte sich heraus, dalR so zwei verschiedene temperaturabhédngige Dynamiken (charakte-
risiert durch zwei verschiedene typische Zeitkonstanten) auf einer Langenskala von rund 10 nm
beobachtet werden kdnnen, bei denen es sich offensichtlich um die Kapillarwellenbewegung des
Polymers und die Brownsche Bewegung der Goldcluster handelt. Aus diesen Zeitkonstanten |af3t
sich Uber zwei unterschiedliche hydrodynamische Modelle jeweils die dynamische Viskositat
des Systems berechnen, die in beiden Fallen naherungsweise die gleichen Werte und dasselbe
temperaturabhangige Verhalten zeigt.

Im Vergleich mit anderen Messungen, die an reinem Polystyrol und im Volumen (nicht wie
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KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

hier an der Oberflache) gemacht wurden, ist die in dieser Arbeit gemessene Viskositat allerdings
um mehrere Gréfenordnungen zu grof3, und auch die Temperaturabhangigkeit der beobachte-
ten Viskositat entspricht nicht den Ergebnissen der Volumenmessungen. Erweiterte Modelle un-
ter Beruicksichtigung von Strukturfaktor und hydrodynamischer Wechselwirkung vermdgen die
grof3e Abweichung nicht plausibel zu erklaren. Die Wechselwirkung zwischen Gold und Polymer
ist also nicht vernachlassigbar.

Geometrische Betrachtungen des typischen Clusterabstands legen die Vermutung nahe, daf3
zumindest bei der betreffenden Probe die Goldcluster so eng beieinander liegen, dal sie schon
Uber einen einzigen Polymerstrang wechselwirken kénnten. Ihre Bewegung ware also stark von-
einander abhangig, und die Beweglichkeit der einzelnen Cluster offensichtlich stark verringert,
was sich in einer deutlich erhéhten Viskositat niederschlagen wirde. Da es sich offensichtlich
nicht mehr um eine verdiinnte Losung handelt, ist es ohnehin fraglich, ob hydrodynamische Mo-
delle fur ein solches System noch schlissig sind. Nichtsdestotrotz war es aufgrund des hohen
Streuvermogens des Goldes moglich, im diffusen Streubereich zu grof3en Wellenvektorubertra-
gen zu gehen und so Dynamiken bis hinab in den Nanometerbereich zu untersuchen.

In Anbetracht der Tatsache, dal? die Goldcluster in der mit XPCS untersuchten Probe die Dy-
namik des ganzen Systems stark beeinflul3t haben, wiirde es sich fir die Zukunft anbieten, die
XPCS-Messungen mit Proben geringerer Goldbedeckung zu wiederholen und herauszufinden,
ob die gemessene Viskositat im Grenzfall unendlich kleiner Goldbedeckungen in die Werte fur
reines Polystyrol Ubergeht. Auch Untersuchungen des gleichen Systems mit einem Polystyrol
von anderem Molekulargewicht oder eventuell auch mit einem anderen Polymer waren denkbar.

Die durch die Goldcluster ermdglichte 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, lieRe sich mogli-
cherweise die Dynamik der Polymer-Grenzschicht beobachten, die aufgrund des geringen Elek-
tronendichtekontrastes der Polymere ohne das Gold nicht zuganglich ware.

Schliel3lich wére es noch interessant herauszufinden, ob die dynamische Viskositat bei sehr
kleinen Langenskalen eineAbhangigkeit aufweist, wie dies zum Beispiel bei der Oberflachen-
spannung der Fall ist. Dazu muf3ten Probensystem und Mel3methode optimiert werden, um tber
einen ausreichend gro3efBereich ein gentigend starkes (diffuses) Streusignal zu erzielen.
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A Simulation des Probensystems

A.1 Simulation der Goldcluster-Verteilung

(] I“ I| IIIIII‘I|
-4 4 -4 2 0 2 4 6 8

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 fur eine freie Flache). Die Wahrscheinlich-
keit nimmt mit steigendem Abstand kontinuierlich zu und erreicht im Abstand
von 5 Clusterdurchmessern wieder den Wert auf einer freien Flache. Liegen sich
zwei Cluster relativ nahe (im Abstand von weniger als 10 Clusterdurchmessern),
uberlagern sich ihre Wahrscheinlichkeitsverteilungen entsprechend.

Um vor dem Experiment Vorhersagen treffen zu kénnen, wurde mit der Softwatkab
ein Programm geschrieben (Programmcode siehe An@andas die raumliche Verteilung der
Goldcluster auf einer (hier eindimensionalen) Probenoberflache simulieren soll.

Dazu wird ein Feld (die Probenoberflache) in eine AnzaBkllen unterteilt sowie die Gro-
Re eines Clusters (in Einheiten von Zellen) vorgegeben. Fir eine gewtnschte prozentuale Fla-
chenabdeckung berechnet das Programm dann die Anzahl der zu verteilenden Goldcluster. Diese
werden nacheinander zufallig auf der Flache verteilt. Dazu existiert fir jede Zelle eine prozen-
tuale Wahrscheinlichkeit, daf® dort ein Cluster abgelegt werden kann. Diese Wahrscheinlichkeit
wird zu Beginn fur alle Zellen auf 100% gesetzt.

Wird nun ein Cluster auf einer Zelle positioniert, bewirkt er in seiner Umgebung eine Ver-
ringerung der Wahrscheinlichkeit fr das Positionieren weiterer Cluster (siehe Abbidijg
Dies tragt der Tatsache Rechnung, dal’ sich das Gold (bei ausreichend kleiner Aufdampfrate) in




ANHANG A. SIMULATION DES PROBENSYSTEMS

der Form einzelner Cluster sammelt und nicht in grof3flachigen Bereichen anordnet. An der Posi-
tion des Clusters ist die Wahrscheinlichkeit zur Deposition eines weiteren Clusters trivialerweise
gleich 0, in einem Umkreis der Grol3e des Clusterdurchmessers betragt 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 Flache gilt. Liegen sich zwei Cluster relativ nahe (im
Abstand von weniger als 10 Clusterdurchmessern), Uberlagern sich ihre Wahrscheinlichkeits-
verteilungen entsprechend, so dal3 die Wahrscheinlichkeit fur einen Cluster dazwischen noch
geringer wird.

Es stellt sich heraus, dalR schon mit dieser einfachen Annahme Clusterverteilungen entstehen,
die den experimentell bestimmten sehr ahnlich sind. In AbbildAu2gsind die Paarkorrelations-
funktionen (Cluster-Cluster-Abstandskorrelationen) der simulierten Verteilung experimentellen
Ergebnissen aug g] fur drei verschiedene Flachenabdeckungen gegenubergestellt. Die Berech-
nung der Paarkorrelationsfunktionen wird in AbschAi erlautert.

A.2 Funktionsweise des Simulationsprogramms

Das Simulationsprogramm wird durch Eingabe des Befaistsibution4auf der Kommandozei-
le im ProgramnMatLabgestartet. Zunéchst fragt das Programm folgende Parameter ab:

» Length of a single cell, in Angstrar@®rofRe einer einzelnen Zelle des simulierten Systems.

» Length of the sample, in Angstro@rol3e der simulierten Probe (daraus berechnet sich
durch Division durch die Zellengrél3e die Anzahl der Zellen des Systems.

» Diameter of 1 cluster, in AngstranClustergréf3e (ein Cluster sollte aus einer ungeraden
Anzahl von Zellen bestehen, damit eine mittlere Zelle als Clustermittelpunkt definiert wer-
den kann).

» Percentage of gold covering’rozentuale Flachenabdeckung mit Gold (zur Orientierung
ist fur einige nominelle Schichtdicken die entsprechende Flachenabdeckung angegeben).

* Maximal range of correlation, in AngstranMaximaler Clusterabstand, bis zu dem die
Korrelation berechnet werden soll.

* Number of calculationsAnzahl an Durchldaufen der Simulation, Uiber deren Korrelations-
funktionen dann gemittelt wird.

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

Aus dieser Verteilung wird nun die Korrelationsfunktigtestimmt, indem fur jeden Cluster-
abstandr (bis zu einem maximalen Abstand, der oben erwéhitarimal range of correlatiop




A.2. FUNKTIONSWEISE DES SIMULATIONSPROGRAMMS

die relative Haufigkeit berechnet wird. Dabei wird die Probe periodisch erweitert, das heift, dal3
nach der letzten Zelle wieder die erste folgt. Das ist n6tig, um Randeffekte zu verhindern, da
sonst fur kurze Korrelationslangen deutlich mehr ,Paare” vorliegen als fur grof3e Langen.

Die berechneten Korrelationgnwerden dann in einem Saulendiagramm angezeigt. Dabei
wird der Clusterabstan® auf den Clusterdurchmesser normiert undo, dal3 es im Mittel 1
ergibt.

Zum Schlu3 kann die berechnete Korrelationsfunktion noch gespeichert werden. Dazu legt
das Programm in der Dat@.txt die Funktionswerte und in der DatBaram.txtdie gewahlten
Parameter ab. Der Graph selbst kannhtatLab-Dateimeni 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-Oberflachen. Die nominellen Schichtdicken sind (von links nach
rechts) 1 A, 6,5 A und 12,6 A. Dies entspricht einer prozentualen Flachenab-
deckung von 6%, 28% und 43%.
Mitte: Aus den TEM-Bildern ermittelte Paarkorrelationsfunktionen. Bilder aus
[43].
Unten: Aus der Simulation ermittelte Paarkorrelationsfunktionen fir die glei-
chen Parameter.




B Mathematische Uberlegungen

B.1 Berechnung der Flachenabdeckung und
Clusterradien

Zur Berechnung der prozentualen Flachenabdeckung der Probenoberflache durch das Gold wur-
de fur eine groRere Anzahl an Proben adf3 fdie Flachenabdeckung (in Prozent) gegen die
nominell aufgedampfte Gold-Schichtdickg 4, (in A) aufgetragen. Es stellte sich heraus, daR
der Zusammenhang

fo =100 f ~ 1,52+ 4, 75d, 4y — 0, 11d2 4, (B.1)
besteht. Diese Formel ist rein empirisch, liefert aber bis zu Dicken von&twa= 20 A zufrie-
denstellende Ergebnisse.

Die nominell aufgedampfte Gold-Schichtdickg 4, ist proportional zur Goldmenge
VAu = dn,AuA = TLVC (BZ)

(A: bedampfte Probenflache; Anzahl Cluster)/: Volumen eines Clusters). Unter der Annah-
me kugelférmiger Cluster berechnet sich nach

dr 4

VC = ?rc- (B3)

Zur Berechnung der Flachenabdeckung nimmt man an, dal} alle Cluster in einer diinnen Schicht
liegen, das heildt, dal’ keine Cluster hintereinander angeordnet sind, sondern mit ihrem gesamten
Querschnitt zur Flachenabdeckung beitragen. Somit gilt

2
nmr
ot (B.4)
Damit folgt
. %m’% B Ay, AuTTE _ 3dnau (B.5)
AT E T e |
(B.6)
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und es ergibt sich der in Gleichulg gesuchte Clusterradius

3dn Au
= . B.7
re = 25 ®.7)

B.2 Berechnung des mittleren Clusterabstands

B.2.1 1-dimensional

In einem eindimensionalen System der Gesamtldngmit » Clustern ist die Teilchendichte

und der mittlere Teilchenabstand
(B.9)

B.2.2 2-dimensional

Abbildung B.1:Clusterabstand in 2d: Im Mittel ordnen sich die Cluster in einer Dreiecksstruktur
an, das heil3t, 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 AbbildundB.1), das heil3t, die Cluster liegen jeweils auf den Eckpunkten eines
gleichseitigen Dreiecks mit SeitenlangeSomit liegen auf einem Dreieck der Flache

| 1
Ay =SLhs =L zL - ?ﬁ (B.10)
genau
11

Vi



B.2. BERECHNUNG DES MITTLEREN CLUSTERABSTANDS

Cluster. Dies ergibt eine Teilchendichte von

n 2
L _ B.12
= AN T B (B.12)
Daraus berechnet sich die prozentuale Flachenabdeckung zu
f=poAo = 211 (B.13)

mit der FlacheA. = 7r eines Clusters mit Radius,. Diese muf} identisch sein mit der in
FormelB.1 berechneten Flachendichte
o 3dn,Au

f= pr (B.14)

wobeid,, 4, die nominelle Goldschichtdicke darstellt. Somit ergibt sich

3d,, Au _ 27T7‘20 (B.15)
drc V/3L2 '
3
4Nt m oz
L = - r2. B.16
(3) \V dn,Au e ( )

B.2.3 3-dimensional

Wenn die Goldcluster in einer Schicht der Dickg, > 2ro verteilt sind, mufd der Teilchenab-

stand anders berechnet werden. Zur Berechnung der Clusterdichte stellt man sich zunachst die
Cluster wie in einer hcp-Kristallstruktur angeordnet vor. Vier Cluster bilden jeweils die Eckpunk-

te eines regelmafigen Tetraeders mit Seitenldndgetrachtet man nun zwei aufeinanderliegen-

de Schichten (siehe Abbildurig)2), kann man eine Einheitszelle in Form eines Dreiecksprismas
definieren, mit der sich der gesamte Raum fullen laf3t. Fur die dartberliegende Schicht ist die
Anordnung spiegelverkehrt. Jedes Prisma enthalt

1 1 3

Cluster. Das Volumen des Prismas berechnet sich zu

Vp = Aahp = Ashr (B.18)
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Abbildung B.2:Clusterabstand in 3d: Um den Abstand der Cluster zu maximieren, missen sie
wie in einer hcp-Kristallstruktur angeordnet sein. Jeweils 4 Cluster liegen dann
auf den Eckpunkten eines regelmafigen Tetraeders mit der Seiterdladge
Berechnung der Clusterdichte stellt man sich ein Dreiecksprisma vor, das den
Tetraeder ganz umschliel3t. Die unteren drei Cluster liegen auf den Ecken der
unteren Prisma-Grundflache (und teilen sich auf jeweils 12 Prismen auf), der
vierte Cluster liegt genau in der Mitte der oberen Grundflache (jeweils zur Half-
te in zwei aufeinanderstehenden Prismen). Neben jedem Prisma mit dem in der
oberen Grundflache eingeschlossenem Cluster liegt noch jewelils eines ohne Te-
traeder. Zu diesem tragen nur die 3 Cluster der Grundflache bei.

mit der Hoheh eines Tetraeders. Aus geometrischen Uberlegungen folgt

V3

Ap = TLQ(siehe Gleichung.10) (B.19)
2
hy = gL (B.20)
L3
Vp = ——. B.21
P Wi (B.21)
Damit berechnet sich die Teilchendichte zu

n 3v2

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

ist damit /s
n 3/12 2

Pn2 = 5 = / = -, (B.23)

Vp  L3/2y2 2L
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B.2. BERECHNUNG DES MITTLEREN CLUSTERABSTANDS

und die Teilchendichte des gesamten Systems ist

V2

Pn = pn,l + pn,2 = ﬁ (824)

Die prozentuale Volumenftllung durch kugelférmige Cluster ist

A /213
fv=pVo = 3 L—C3 (B.25)
Aul3erdem gilt
dn u
f= d:‘ : (B.26)
Daraus folgt dann sofort der mittlere Teilchenabstand
42 mday \®
L= (%g ‘: ) e (B.27)

B.2.4 Abstand der Cluster-Auf3enflachen

Tatsachlich sind die Cluster natirlich nicht punktférmig, sondern haben eine rAumliche Ausdeh-
nung. Vor allem bei hohen Teilchendichten und grof3en Clustern muf3 daher nicht der Abstand
der Clustermittelpunktd. betrachtet werden, sondern der Abstand zwischen den Oberflachen
der Cluster, der sich nach

LC =L - 27’0 (828)

berechnet.
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C MatLab-Programmcodes

Die im Rahmen dieser Arbeit geschriebenen Programme wurden fir die Sofa#rab pro-
grammiert, da diese darauf ausgelegt ist, groRe Zahlenmengen in Matrixform zu bearbeiten. Da
die MatLab-interne Programmiersprache anderen CompilerspracheRagigaloderC++ sehr

ahnelt, kdnnen diese Programme naturlich leicht in das entsprechende Format umgeschrieben
werden.

C.1 Simulation der Goldcluster-Verteilung

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

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

%0%0%%0%0%0%%0%%%%%% %% %% %% %% %6%6%6%6%6%6%6%6%6%6%6%6 %% %% % % % % % % %% %% %0
% Au on PS distribution function 4 %

% Markus Kramer, 23.07.2003 %
%%%%%%%%%%%%%%%% %% %% %% %% %6%6%6%6%6%6 %6 %6 %6 %6 %6 %% %% % % % % % %% % % %0

% to be used with Surfacel.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

%%%0%%%% %% %% %% %% % %% %% % %% % %% % % %% %% %% %% %% %% %% %% % %% % %
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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;
WNMatrix(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 n0O=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) = VMatrix0O(n0) - (stp*nl);
z1=71+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) = VMatrix0O(n0) - (stp*nl);
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 nl=(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=nl,
end
if (n1<1)
n2=nl+AnzZellen;
end
if (n1>AnzZellen)
n2=nl-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))

Xiii



ANHANG C. MATLAB-PROGRAMMCODES

n1l=(z-fix(ClusterG/2)-(ClusterG*VCoherence))-1+n0;
if (n1<1)
nl=nl+AnzZellen;
end
if (n1>AnzZellen)
nl=nl-AnzZellen;
end
WMatrix(n1l)=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.mlaRt den Benutzer die Parameter fir eine zu simulierende Pro-
be eingeben, bestimmt daraus mit Hilfe der Funkitilstrib4.mdie entsprechende Probe und
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berechnet dafiir die Paarkorrelationsfunktion.

%%0%6%0%6%0%% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %0"
% Au cluster distribution main file %

% Markus Kraemer, 23.07.2003 %

% Version 3 %

%%0%6%0%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %0"
% new: cluster size >= cell size %

% new: correlation on periodically continued sample %

% to have equal chances for all correlation lengths %

%%%%0%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %0"

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

%%%0%%%% %% % %% % %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %!
%%%%%%%%%% PROPERTIES OF THE SAMPLE %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%!
%%%%%% % %% % %% %% %% %% %% % %% % %% % %% % %% %% %% %% %% %% % %% %% % %

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

ro =2
end
Parameter = ['Cell Size: ' num2str(r0) 'A T;
rO = r0 * le-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: ’
numz2str(Laenge) 'A T;

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

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

Parameter = [Parameter '# of cells: ’
numz2str(AnzZellen) ’ T;

'[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 T;

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

1A = 6% ; 6,5A = 28% ; 125A = 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) '% T;

MaxCorr = input(Maximal range of correlation,
in Angstrom (default = 10 * cluster diameter)’);
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if isempty(MaxCorr)
MaxCorr = 10*ClusterG * (r0*1el0)
% maximal range of correlation
end

Parameter = [Parameter 'Max. Correlation Length: ’
num2str(MaxCorr) 'A T;

MaxCorr = MaxCorr / (r0*1el0);

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);

%%%0%%%% %% %% %% %% %% % %% % %% % %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %
%%%%%%%%%%%%%%%% ASCII-OUTPUT %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %%
%%%0%%% % %% % %% % %% %% % %% % %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% % %

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

for n1=1:AnzZellen
if flaecheK(nl)==2.1
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flaeche(nl1)=2;
else
flaeche(nl)=1,
end

if flaecheK(nl)==2

symb="0’; % Au
elseif flaecheK(nl)==2.1
symb="0’; % center of Au cluster
elseif flaecheK(nl)==1
symb="."; % no Au
end,

% displays an ASCII-Version of the Au clusters distribution
%

% if flaeche(nl)==2

% symb="0’;

% else
% symb="’;
% end;

FIMatrix(n,n1)=symb;
end

%%%0%% %% %% %% %% %% % %% %% % %% % %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %!
%%%%%%%%%%%%%%%% CORRELATION FUCTION %%%%%%%%%%%%%%%%%%
%%%0%%%% %% %% %% %% % %% %% % %% % %% % %% %% %% % %% % %% %% %% %% %% % %

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(zl)+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) = G2 + 9(2); % 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
FIMatrix

% 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/(rO*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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