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Einleitung

Polymere Werkstoffe nehmen einen immer gréeren Platz in unserer Umwelt ein. Thre
Verbreitung reicht von organischen Makromolekiilen, wie sie zum Beispiel als Prote-
ine, Polysaccharide oder Kautschuke in der Natur gefunden werden, bis zu syntheti-
schen Werkstoffen, deren Produktionsmenge das Volumen des klassischen Werkstoffs
Stahl erreicht [46]. Polymere werden technisch auf Grund ihrer chemischen Korro-
sionsbesténdigkeit, ihrer einfachen Verarbeitung, ihrer mechanischen Eigenschaften
wie Bruchfestigkeit und Zahigkeit und ihres geringen Gewichtes eingesetzt [12]. An-
wendungsgebiete synthetischer Polymere reichen von einfachen Verpackungsmate-
rialien iiber Textilien, und optische Komponenten bis zu komplexen elektronischen
Bauteilen. Entsprechend vielfiltig sind auch die Eigenschaften der Polymere. Sie
werden wesentlich bestimmt durch die Struktur sich wiederholender Monomerein-
heiten mit durchgehender Hauptkette und abzweigenden Nebengruppen, durch ihr
Molekulargewicht und durch eine Vernetzung der Materialien.

Mit der Miniaturisierung von Bauelementen verbunden ist eine Entwicklung von
diinnen Schichten, deren Bedeutung in den letzten Jahrzehnten stetig gewachsen
ist. Auch Polymere werden vermehrt als diinne Filme eingesetzt. Die Anwendungen
dieser Schichten sind vielféltig. Einfache Beispiele sind optische, mechanische oder
korrosionshemmende Vergiitungen, aber auch pharmazeutische, elektronische oder
mikrosensorische Aufgabengebiete seien genannt [14].

Zur Herstellung dieser Schichten wurden die unterschiedlichsten Methoden ent-
wickelt. Einfache Herstellungsverfahren basieren auf einem nasschemischen Prozess,

bei dem das Polymer in Losung auf entsprechende Substrate aufgetragen wird. Am
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weitesten verbreitet ist dabei das Spin-Coating-Verfahren. Fiir die weitere Verarbei-
tung von polymeren Diinnschichten kann die Verwendung von Losungsmitteln von
Nachteil sein: Einerseits ist eine gleichbleibende Schichtqualitét stark vom Verhalten
des Losungsmittels abhéngig, andererseits sind komplexere Depositionsvorgéinge wie
die Herstellung von Mehrfachschichten unterschiedlicher Materialien wegen des Ab-
dampfens des Losungsmittels mit langen Verzégerungen verbunden. Daher wurden
alternative Verfahren entwickelt, bei denen die Schichten 16sungsmittelfrei aufge-
bracht werden. Ein hiufig verwendetes Verfahren ist die Plasmapolymerisation [5],
bei der die Schicht durch chemische Reaktionen von Monomeren innerhalb eines
Niederdruckplasma auf dem Substrat entsteht. Ein Nachteil dieser Methode ist die
Anwendbarkeit auf nur wenige Polymere und der hohe Vernetzungsgrad der Schich-
ten, der fiir viele Einsitze unerwiinscht ist.

Eine andere Herstellungsmethode ist die gepulste Laserdeposition (pulsed laser
deposition, PLD), die bereits 1965 erfolgreich zur Herstellung von organischen Ma-
terialien eingesetzt werden konnte [81]. Der Durchbruch dieser Depositionsmethode
ist eng mit der erfolgreichen Herstellung von hochtemperatursupraleitenden Filmen
im Jahr 1987 [21] — vorwiegend YBayCuzO; — verbunden. Seitdem hat die gepul-
ste Laserdeposition ihre Vielseitigkeit bei der Herstellung verschiedener Materialien
unter Beweis gestellt. Die Vorteile der gepulsten Laserdeposition — beispielsweise
bei Chrisey und Hubler [13] zusammenfassend dargestellt — liegen neben der ein-
fachen technischen Umsetzung mit einer Energiequelle auflerhalb des Vakuums der
Depositionsanlage vor allem im stéchiometrischen Ubertrag, der die Deposition fast
beliebiger Materialien erlaubt. Entsprechend konnten Hansen und Robitaille 1988
141, 42] die Moglichkeit der gepulsten Laserdeposition unterschiedlichster Polymere
vorstellen — darunter auch Poly(methyl-methacrylat), PMMA.

PMMA, das seit 1933 synthetisch hergestellt werden kann, ist ein glasklares
Thermoplast, das — anwendungsbezogen — auch als Plexiglas bekannt ist. Tech-
nische Anwendungen von PMMA-Diinnfilmen sind beispielweise Schutzschichten
gegen Elektronenstrahlung. Diinne Schichten werden aber auch in medizinischen
Aufgabenbereichen, Halbleiter-Design und in der Lithographie als Photoresist [64]
eingesetzt.

Fiir eine Beschreibung der Deposition, wie sie in dieser Arbeit entwickelt wer-

den soll, ist vor allem die letzte Anwendung mit groflen Vorteilen verbunden: Wegen
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der Anforderung immer kleinerer lithographischer Strukturen wurde die Wechselwir-
kung von PMMA mit UV-Strahlen detailliert untersucht. Ein besonderer Schwer-
punkt lag dabei auf dem Abtragsprozess, der ausfiihrlich charakterisiert wurde. Das
grofle Interesse an diesem Prozess lidsst sich daraus ermessen, dass 1992 iiber 40%
aller Verdffentlichungen iiber die gepulste Laserdeposition von Polymeren sich mit
PMMA beschéftigt haben [86]. Trotz dieser vielfiltigen Untersuchungen steht eine
zusammenhéngende Beschreibung der Mechanismen der gepulsten Laserdeposition
von PMMA noch aus.

In dieser Arbeit sollen daher die Depositionsmechanismen von PMMA unter
Verwendung eines KrF-Excimerlasers mit einer Wellenldnge von 248 nm erarbeitet
werden. Dazu gehort eine vollstdndige Charakterisierung der Schichten — von der
Zusammensetzung und molekularen Masse der Filme iiber die Mikrostruktur bis zu
makroskopischen mechanischen Eigenschaften. Die Beschreibung der Deposition soll
insbesondere Ablationsvorgédnge mit einschlieen und die Deposition mit den Eigen-
schaften der Filme verbinden. Im Hinblick auf einen spéteren Einsatz der Filme von
Interesse ist — neben einem Vergleich der Depositionsmethode mit anderen Verfah-
ren — eine Moglichkeit, die Eigenschaften der Filme einstellen zu koénnen. Uber ein
Verstéandnis der mafigeblichen Mechanismen soll diese Modifikation der Filme durch
eine Verdnderung der Depositionsparameter abgeleitet werden. Anwendungsbezo-
gen sind auch Untersuchungen hinsichtlich der thermischen Stabilitdt und Alterung
laserdeponierter PMMA-Filme.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit gliedert sich daher in drei Teile. Die Ka-
pitel [3| und 4 beschreiben die Ablation und Deposition der Filme im Hinblick auf
Filmcharakteristika. Im néchsten Teil, der die Kapitel |5 und 6/ umfasst, werden Mo-
difikationen der Filme iiber einen Eingriff in den Ablationsmechanismus einerseits
und den Depositionsmechanismus andererseits beschrieben. Im Kapitel [7 werden die
thermischen Verdnderungen der Filme bei einer Auslagerung diskutiert.

Der Prozess der Ablation ist der wesentliche Schliissel zum Versténdnis der Ei-
genschaften laserdeponierter PMMA-Schichten. Thm wird im Rahmen einer ausfiihr-
lichen Literaturdiskussion im Kapitel|3 besonderer Platz eingerdumt. Eigene Experi-
mente zum Ablationsprozess werden mit den aus der Literatur gezogenen Schliissen
iiber Ablationsmechanismen verglichen.

Der eigentliche Depositionsprozess findet nach dem Ubertrag der Ablationspro-
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dukte auf das Substrat statt. Im Kapitel 4 wird dieser Prozess aus den Eigenschaften
der Filme — angefangen von der Mikrostruktur {iber die Molmasse bis zur chemischen
Zusammensetzung — entwickelt. Besondere Beriicksichtigung finden auch makrosko-
pische Eigenschaften wie der Elastizitdtsmodul.

Aus dem Ablations- und Depositionsmechanismus lassen sich Moglichkeiten ab-
leiten, die Eigenschaften der Filme iiber die Zusammensetzung der Komponenten
zu verdndern. Im Kapitel (5| wird mit der Variation der Energiedichte ein Eingriff
in den Ablationsprozess vorgeschlagen. Besonderer Wert wird dabei auf eine Cha-
rakterisierung der Anderung der mechanischen Eigenschaften gelegt, die mit einem
Modellsystem - Poly(vinyl-zimtsdureester), PVCin, verglichen werden.

Eine andere Moglichkeit, die Schichteigenschaften zu verdndern, bietet eine Mo-
difikation der Ablationsprodukte auf dem Substrat. Im Kapitel 6 wird der Einfluss
einer zunehmenden Substrattemperatur auf die Filme charakterisiert.

Uber Alterungsprozesse bieten Auslagerungen von Polymeren eine Maglichkeit,
nachtriglich die Eigenschaften der Materialien zu beeinflussen. Im Kapitel 7 werden
diese Verénderungen bei einer thermischen Auslagerung diskutiert. Ausfiihrlich wer-
den Relaxationen — wie der kalorische Glasiibergang — der Filme diskutiert, bevor der
thermische Zersetzungsprozess detailliert charakterisiert wird. Als Anwendung wird
der Einfluss von Relaxationen und Zersetzung auf die mechanischen Eigenschaften
der Filme beschrieben.

Abschlieend werden die Ergebnisse in Kapitel [8 zusammengefasst.
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Schichtherstellung und

Charakterisierungsmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Polymerschichten mit Hilfe der gepulsten Laser-
deposition (Pulsed Laser Deposition, PLD) hergestellt und anschlieffend charakteri-
siert. In diesem Kapitel werden zunéchst die Grundziige der Herstellungsmethode
kurz skizziert. Im Folgenden wird das als Targetmaterial verwendete Poly(methyl-
methacrylat), PMMA, vorgestellt, bevor die experimentellen Methoden, mit denen
die Filme auf ihre Struktur und Eigenschaften untersucht wurden, beschrieben wer-

den.

2.1 Herstellung der Proben

mit gepulster Laserdeposition

Die gepulste Laserdeposition hat sich zu einem Standardverfahren zur Herstellung
von diinnen Schichten etabliert. Eine ausfiihrliche Diskussion dieser Herstellungsme-
thode ist zum Beispiel bei Chrisey und Hubler [13] zu finden. Der hier verwendete
Aufbau ist in Abbildung (2.1 skizziert. Zur Herstellung der Polymerschichten wurde
ein gepulster KrF-Excimerlaser (Lambda Physik LPX 110i) mit einer Wellenlénge
von 248 nm, einer Pulsdauer von 30 ns bei einer Frequenz von 5 Hz verwendet. Der
Laserstrahl, der eine maximale Laserenergie von 300 mJ aufweisen kann, wird mit

Hilfe einer Linse unter einem Winkel von 45° auf ein Polymertarget fokussiert, das
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Abbildung 2.1: Prinzip der gepulsten Laserdeposition.

sich in einer Vakuumkammer mit einem Restgasdruck von weniger als 1-10~% mbar
befindet. Der Brennfleck auf dem Target weist eine Grofle von 6 mm? auf; durch
eine geeignete Wahl der Laserenergie in Kombination mit Abschwéchern kénnen so
auf dem Target mittlere Energiedichten von 0,1 — 5 J/cm? eingestellt werden. Die
Depositionsanlage, die wahrend der Schichtherstellung computergesteuert wird, ist
detailliert von Fahler [29] beschrieben worden.

Bei Energiedichten oberhalb der Ablationsschwelle (PMMA: 65-100 mJ/cm?
183, 9]) wird beim Depositionsprozess durch den Laserstrahl Material vom Target
abgetragen (Ablation), und anndhernd senkrecht von der Targetoberfliche weg auf
ein heizbares Substrat in einem Abstand von 30 — 40 mm deponiert; die Aufwachsrate
von PMMA-Filmen liegt bei der Deposition auf ein Substrat mit einer Temperatur
von 25°C zwischen 0,1 und 0,5 nm/Puls [91].

Wihrend der Deposition kann der Partialdruck einzelner Molekiile mit einer
Masse von bis zu 300 g/mol und der Gesamtdruck in der UHV-Kammer mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer (VG 1Q Smart ™) bestimmt werden. Die Analyse
der Ablationsprodukte erlaubt eine Kontrolle der Ablation und Depositionsrate [61].
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2.2 Targets und Substrate

Als Targetmaterial wurde iiberwiegend pul-

verformiges PMMA mit definierter Molmasse

CHs (My = 996, 350 bzw. 15 kg/mol) verwendet,
| das bei Aldrich bezogen wurde. Abbildung 2.2
CH2 Cl: skizziert die Strukturformel des Makromolekiils.
C m Zur Herstellung fester Targets wurde das Ma-

H3CO/ \\O terial ohne Hinzugabe von Loésungsmitteln un-
ter einem Druck von 3-107 N/cm? fiir minde-
stens eine Stunde bei etwa 120 °C gepresst. In

Abbildung 2.2: Struk- Einzelféllen wurden auch kommerziell erhéltliche
turformel von PMMA. PMMA-Folien von klinischer Reinheit, die {iber
Goodfellow bezogen wurden, verwendet. PMMA
mit geringen Molmassen (<5000 g/mol) wurde in Zusammenarbeit mit dem Institut
fiir Physikalische Chemie der Universitit Gottingen durch radikalische Polymerisa-
tion von Methylmethacrylat (MMA) in Toluol hergestellt (siehe Abbildung [2.3).
Als Initiator wurde AIBN (NCCHyN = NCH,CN) verwendet, das bei Erwérmung
auf iiber 80 °C in Starterradikale zerféllt, die die Polymerisationsreaktion einleiten.
Geringe Molmassen wurden durch Zugabe von DDM (CH3(CHsy)11SH) als Regler
in unterschiedlichen Konzentrationen realisiert. Nach Beendigung der Polymerisati-
onsreaktion wurde das Toluol entfernt und das pulverférmige PMMA unter Druck
zu festen Targets gepresst.

Eine Reinigung der Targets wurde auf kurzes Abspiilen mit Methanol be-
schrankt. Auf Grund der schwachen Absorption von 248 nm-Strahlung zeigt PMMA
Inkubationseffekte, durch die die Abtragsrate erst nach 40 Pulsen konstant ist [85].
Um Einfliisse dieser Effekte auf die Schichteigenschaften zu minimieren, werden die
Targets vor einem Depositionsvorgang mit 50 Pulsen/Position gereinigt.

Als Substrate dienten Si-Einkristalle, deren (111)-Orientierung um 5° aus der
Probennormalen verkippt ist. Die Kristalle sind mechanisch poliert und werden
chemisch mit Azeton und Methanol im Ultraschallbad gereinigt und mit warmer
Luft getrocknet. Der Einbau der Substrate in die UHV-Kammer erfolgte iiber ei-

ne Schleuse, so dass das Vakuum nicht gebrochen werden musste. Dadurch wurden
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1. Starterreaktion
NC-CHyN=N-CH;CN —L1—> 2 NCc—CHa + N

2. Initierung
T [
NC—CH® + H2C=(|: —_— NC—CHZCHZ—CIII
Cs C.
H3CO/ ~0 HBCO/ \O
3. Propagation
Os. LOCH,
o P
R'CHz—Cli' + HZC=? — R-CHZ—CI:—CHZ—CIZI
Cs C C CH
/N NS NS 3
HCO™ O hHeo” O H,co” O

4. Terminierung

RMnT + RMpT ——>  RMmnR

Hsco—clf
RMp" + RMp —— RMM—CI;=(|: + HMpR
H CH,

Abbildung 2.3: Schema der radikalischen Polymerisation von PMMA. Durch-
gefithrt wurde die Polymerisation zur Herstellung von niedermolekularem
PMMA mit 20 ml MMA und 0,2 g AIBN (NCCH3N = NCH,CN) als Star-
ter in 50 ml Toluol und Hinzugabe unterschiedlicher DDM-Konzentrationen

(CH3 — (CHz)11 — SH) als Regler bei Temperaturen zwischen 80 und 100 °C .
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T T
CHy(CH)TS—H + "C-CHpP ——> CHy(CH)TS" +  H—C-CHpP
_C _
0™ “ocH, 0™ “ocH,
CH, CH,
CHy~(CH)ITS® + HC=C  ——= CHy—(CH)rS-CHy G
C C
Hco” O Hco” O

Abbildung 2.4: Abbruch der Propagation durch Reaktion mit DDM (CHs —
(CH2)11 — SH) als Regler.

Adsorbate auf den Targets minimiert und &hnliche Bedingungen fiir mehrere De-
positionen erreicht. Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung mit Hilfe der
Infrarotspektroskopie (vgl. Kap. 2.4.1) wurden wegen der hohen Reflektivitét ver-
einzelt Al-Substrate verwendet, bei Transmissionsmessungen (vgl. Kap. 2.4.2) auch

Quarzglassubstrate.

2.3 Untersuchung der Mikrostruktur

2.3.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Oberfliche der PMMA-Filme wurde mit Hilfe eines Rasterelektronenmi-
kroskops vom Typ Cambridge Instruments S360 (W-Kathode, 20 kV, Se-
kundérelektronendetektor) untersucht. Grundziige der Rasterelektronenmikro-
skopie (REM) sind zum Beispiel bei Liith [67] beschrieben. Um starke
Aufladungserscheinungen der elektrisch isolierenden Polymerschichten zu vermei-

den, wurden polymere Proben mit einer 15 bis 20 nm dicken Au-Schicht {iberzogen.
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2.3.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Zusétzliche Hoheninformationen lassen sich mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie
(atomic force microscopy, AFM) [6] gewinnen. Dazu wurden die Proben in Zusam-
menarbeit mit dem I. Physikalischen Institut, Universitit Gottingen, mit einem
NanoScope III im Taping-Mode analysiert. Zur Bildauswertung wurde auf die Soft-
ware NanoScope R III, Version 5.12r3 zuriickgegriffen.

2.3.3 Rontgenstreuung (XRD) und -reflektometrie (SAXS)

Zur Analyse der Mikrostruktur der Filme wurde auf die Rontgenstreuung (X-ray
diffraction, XRD), die zum Beispiel bei Cullity [17] ausfiihrlich beschrieben ist,
zuriickgegriffen. Verwendet wurde ein Philips-4-Kreisdiffraktometer vom Typ X’Pert
MRD mit einer Co-Rohre in Verbindung mit einem Fe-Filter (Wellenldnge Co-K,,
1,7902 nm).

Gleichzeitig lassen sich diinne PMMA-Filme (Schichtdicke < 50 nm) mit Hilfe
der Rontgenreflektometrie (small angle X-ray scattering, SAXS) [72, 36] charak-
terisieren. Eine Anpassung der gemessenen Spektren wurde mit Hilfe des IMD-
Softwarepakets [103] vorgenommen, das auf einem von Parratt [75] entwickelten

Rekursionsverfahren beruht.

2.4 Chemische Analyse der PMMA-Filme

2.4.1 Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie (FTIR)

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung der Polymerfilme wurde auf die Fou-
riertransformationsinfrarotspektroskopie (FTIR) zuriickgegriffen, die zum Beispiel
bei Giinzler [38] detailliert beschrieben wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das
FTIR-Absorptions-Reflexions-Verfahren (FTIRAR) mit einem Bruker Tensor 35 mit
MCT-Detektor in Verbindung mit einer Reflexionseinheit mit variablem Einfalls-
winkel oder — in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Rechtsmdizin, Universitéat
Gottingen — ein Nicholet 710 mit einem Plan-Mikroskop verwendet; soweit nicht
anders angeben, wurde der Einfallswinkel bei 5° konstant gehalten. Aufgenommen

wurden jeweils 100 Scans mit einer Auflésung von 4 cm~!, die Transmission wurde



2.5. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 11

als Quotient aus dem Spektrum des Filmes auf dem Substrat und dem Spektrum

eines leeren Substrates angegeben.

2.4.2 Transmissionsmessungen

In Zusammenarbeit mit dem Laserlaboratorium Goéttingen e.V. wurde mit Hilfe der
UV-VIS-Spektrometrie die optische Transmission der auf Quarzglassubstraten depo-
nierten Filme charakterisiert. Verwendet wurde ein Perkin-Elmer Lambda 19 Spek-
trometer im Wellenldngenbereich von 200 - 800 nm. Analog zur FTIR-Spektroskopie
wurde die Transmission als Verhéltnis aus dem Spektrum von Film und Substrat

einerseits und dem Spektrum des leeren Spektrometers andererseits angeben.

2.4.3 Groflenauschlusschromatographie (SEC)

Zur Bestimmung der Molmasse der deponierten PMMA-Schichten wurde in Zu-
sammenarbeit mit dem Institut fiir Physikalische Chemie, Universitdt Gottingen,
die Groflen-Ausschluss-Chromatographie (size exclusion chromatography, SEC) an-
gewendet, bei der Trennung der gelosten Molekiile durch sterischen Ausschluss in
einem pordsen Trenngel beruht [12]. Dazu wurde ein Waters-System mit drei PSS-
SDV-Séulen mit einer PartikelgroBe von 5 ym und Porendurchmessern von 104, 102
und 10 nm mit Tetrahydrofuran (THF) als Eluent mit einer Durchflussmenge von
1 ml/min verwendet, das mit PMMA-Standards (Polymer Standards Service, PSS,
800 g/mol< Mp < 1,8 - 10% g/mol) kalibriert wurde. Die laserdeponierten PMMA-
Schichten wurden durch Behandlung in THF (Raumtemperatur, mindestens eine

Stunde) aufgelost.

2.5 Charakterisierungsmethoden

thermischer und mechanischer Eigenschaften

2.5.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermische Stabilitdt und der Zerfall von Polymeren lassen sich mit Hilfe der
thermogravimetrischen Analyse (TGA) aus dem Gewichtsverlust wéhrend eines Auf-

heizprozesses untersuchen. Dazu wurde die Probe in einer Perkin Elmer TGA 7 unter
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Argon (Reinheit 99,998%) mit einer Temperaturrampe von 20 K/min erhitzt und

gleichzeitig die Masse mit einer minimalen Auflésung von 1,5 ug bestimmt.

2.5.2 Ultramikrohéirtepriifer

Mechanische Eigenschaften wie die Hérte diinner Schichten lassen sich mit Ultra-
mikrohértepriifern untersuchen [2, 74, 3, 4]. Verwendet wurde ein Fischer HV 100
C XYm oder — in Zusammenarbeit mit dem II. Physikalischen Institut der Uni-
versitdt Gottingen — ein Fischer HV 100 C XYProg, bestiickt mit einer Diamant-
pyramide mit einem Offnungswinkel von 136°. Zur Messung der Hérte wird diese
mit definierter Kraft bei gleichzeitiger Messung der Eindringtiefe in den Film ge-
driickt. Aus der Eindringtiefe bei maximaler Kraft ergibt sich die Universalhérte als
HU = 1/26,429- F,,4./h?* [4]. Gleichzeitig lésst sich aus der plastischen Eindringtiefe
nach Riicknahme der Kraft ein Elastizitdtsmodul Eyy angeben [74, 78|, der propor-
tional zum klassischen Elastizitatsmodul E ist (Egy = 1,03 - E). Die Bestimmung
der Materialkonstanten eines diinnen Filmes mit einem Mikrohértepriifer setzt eine
Dicke voraus, die mindestens der zehnfachen Eindringtiefe entspricht, um Einfliisse
des Substrates vernachléssigen zu kénnen. Experimentell wurden daher Filme mit

einer minimalen Dicke von 15 pm verwendet.

2.5.3 Mechanische Spektroskopie

Dynamische mechanische Eigenschaften lassen sich mit Hilfe der mechanischen Spek-
troskopie untersuchen [100]. Experimentell wurde dazu in Zusammenarbeit mit dem
I. Physikalischen Institut, Universitdt Gottingen, auf einen Doppelpaddeloszillator
(DPO) zuriickgegriffen. Die auf einkristallinen Si-Substraten deponierten PMMA-
Filme werden zu Schwingungen mit einer Frequenz von etwa 5,4 kHz angeregt, und
die Dampfung dieser Schwingungen, die von den Eigenschaften und der Dynamik im
Film abhéangt, als Funktion der Temperatur bestimmt. Mechanische Eigenschaften
der Filme wie der Schermodul GG kénnen bei bekannten Eigenschaften des Substrates
aus der Frequenzverschiebung der freien Schwingung iiber

G — (Af PFilm dFilm) 2Gyidg;
Film — .

=y
f 2 pgi dg; 3 dpilm




2.5. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 13

bestimmt werden. Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten Anlage sowie eine

Herleitung des mathematischen Formalismus findet sich bei Résner [76].

2.5.4 Dielektrische Spektroskopie

Eine andere Methode zur Untersuchung von Relaxationen in Polymerfilmen bietet
die dielektrischen Spektroskopie [47], bei der dielektrische Verlustspektren durch ka-
pazitive Anregung der Probe gewonnen werden kénnen. Diese Untersuchungen wur-
den in Zusammenarbeit mit dem I. Physikalischen Institut der Universitat Gottingen
und dem Lehrstuhl fiir Experimentalphysik V, Universitdt Augsburg, an einem No-
vocontrol a-Analyzer vorgenommen. Die PMMA-Filme wurden mittels gepulster
Laserdeposition auf Cu-Substraten aufgebracht. Auf die Filme wurde als Gegen-
elektrode eine Cu-Schicht aufgebracht. Zum Vergleich wurden auch dielektrische
Verlustspektren vom Targetmaterial, das beidseitig mit Cu-Elektroden beschichtet

wurde, bestimmt.



3

Ablation von PMMA

Die Eigenschaften laserdeponierter PMMA-Filme héngen wesentlich vom Abla-
tionsprozess ab, der aus zwei unterschiedlichen Prozessen, die nacheinander ablau-
fen, besteht: Das Targetmaterial wird durch Wechselwirkungen mit Laserbestrah-
lung verdndert, bevor ein Abtrag von Material beobachtet wird. In diesem Kapitel
werden diese in der Literatur beschriebenen Prozesse ausfiihrlich diskutiert und mit

eigenen Ergebnissen verglichen.

3.1 Chemische Modifikation des Targets

Als Wechselwirkung zwischen PMMA und Laserpuls sind unterschiedliche Prozesse
moglich: Die Energie der einfallenden Lichtquanten betrégt bei einer Wellenléange
von 248 nm etwa 5 eV. Diese Energie liegt oberhalb der Bindungsenergien von ko-
valenten Einfachbindungen mit einer typischen Energie von 4 eV (vgl. Tab. [3.1).
Damit ist es grundsétzlich moglich, die Energie der Lichtquanten auf die Bindungen
zu libertragen und unmittelbar eine Bindung zu brechen. Hinweise fiir diesen photo-
chemischen Mechanismus werden in der Modifikation von Polymeren ohne Ablation
(Inkubation) gefunden [58]. Als zweite Moglichkeit bietet sich ein photothermischer
Prozess an, bei dem die Energie im Material in Warme umgewandelt wird (sub-
surface heating) [70], und dadurch das Polymer zersetzt wird. Anzeichen fiir diesen
Prozess konnen vor allem in den Ablationsprodukten gefunden werden, die haufig
den Produkten der thermischen Pyrolyse entsprechen [9] oder thermische Energien

aufweisen [18, 97].

14
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Bindung Bindungsenergie (eV)
(CHz)2(CH3)C-COOCH3 3,1-3,6
(CH;)2(CH;3)(COOCH3)C-CH,  3,3-3,4
(CH;)2(COOCH3)C-CH3 3,4-3,5
(CHz)2(CH3)CCO-OCH;3 4,1

C=0 7,3

Tabelle 3.1: Bindungsenergien von PMMA nach Manring [68]. Zum Vergleich
ist die Energie einer C=0-Bindung mit aufgefiihrt [71].

Beide Mechanismen werden als Wechselwirkung zwischen UV-Lasern und Po-
lymeren in der Literatur bereits seit 20 Jahren kontrovers diskutiert. Eine aktuelle
Zusammenfassung dieser Diskussionen bieten zum Beispiel Dyer [23] oder Chrisey
et al. [14]. Abhéngig von der jeweiligen Absorption der Polymere, der Wellenlénge
und der Energiedichte des einfallenden Laserstrahls kann einer der beiden Mecha-
nismen iiberwiegen. Bei der Deposition von PMMA kann keine eindeutige Aussage
zu Gunsten eines der beiden Mechanismen getroffen werden: Photochemische Me-
chanismen scheinen bei der Modifikation von PMMA wéhrend der Inkubation eine
bedeutende Rolle zu spielen [58], wohingegen der spétere Zerfall des Polymers {iber
einen thermischen Prozess erkliart werden kann [11].

Zur Charakterisierung der Modifikationen des Targetmaterials infolge von
Wechselwirkungen zwischen PMMA und Laser bieten sich Experimente an, in de-
nen PMMA mit UV-Pulsen niedriger Intensitét bestrahlt wird. Wahrend dieser Be-
strahlung verédndert sich das Polymer, ohne dass ein nennenswerter Abtrag statt-
findet [85]. Durch die Wechselwirkung mit 248 nm-Laserpulsen niedriger Intensitét
(40 mJ/cm?) wird das Polymer jedoch modifiziert: Kiiper und Stuke [58] beschrei-
ben eine Absorptionszunahme vom UV-Bereich bis in den sichtbaren Wellenléngen-
bereich hinein. Die Transmission bei 248 nm sinkt auf 6% des Ausgangswertes bei
einer Bestrahlung mit 1000 Pulsen einer Energiedichte von 40 mJ/cm?. Verbun-
den mit diesen Anderungen sind chemische Reaktionen des PMMA unter Bildung
von Doppelbindungen. Unter dhnlichen experimentellen Bedingungen (35 mJ/cm?)
durchgefithrte Experimente von Blanchet [11] zeigen gleichzeitig eine Reduktion der
Molmasse von 5 - 10° g/mol auf etwa 8 - 10* g/mol nach 900 Pulsen. Als Mecha-

nismus ist ein Zerfall vorstellbar, der durch die photochemische Abspaltung der Ne-
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bengruppe COOCH3 [59, 64] oder Teilen davon initiiert wird. Abbildung zeigt
einen von Gupta et al. [39] vorgeschlagenen photochemischen Zerfallsprozess, bei
dem als unterschiedliche Reaktionsprodukte CO, CO,, -CHs, -OCHj, -COOCHj3 mit
teilweise radikalischem Charakter und -CHa-C-(CHjs)- als modifizierte Einheit im
Makromolekiil entstehen; das Hauptprodukt dieses Prozesse ist -COOCH3;. Der wei-
tere Zerfallsprozess dhnelt der Pyrolyse von PMMA [10, 11] und ist in Abbildung
3.2 skizziert: Nach der Abspaltung der Ester-Gruppe -COOCHj3 bricht das verblei-
bende Makromolekiil an dieser Stelle unter Bildung einer Doppelbindung auf [68].
Wiéhrend der Teil des Makromolekiils mit der Doppelbindung zunéchst unverédndert
bleibt, depolymerisiert der zweite Teil unter Bildung von MMA [11]. Durch weitere
Wechselwirkungen mit nachfolgenden Laserpulsen kénnen die so entstandenen Pro-
dukte weiter zerlegt werden. Es entstehen zwei deutlich unterschiedliche Komponen-
ten: ein Polymer mit stark reduzierter Molmasse, das sich in der Endgruppe durch
eine C=C-Doppelbindung und eine fehlende Estergruppe von der Monomereinheit

unterscheidet, und kleinere Bestandteile mit teilweise radikalischem Charakter, die

CHs CHs
| hv | 1%
—CH—C— {CHz—lcﬂ—
0= o=
OCH; OCHj
I
CHs J CHs J CHs
—CHy—C—  —CHy—C—  —CHy—G—
O=Cn 0=C
O
mOCHj CHs "COOCH;
T T
—CH—C—  —CHy—C—
+CO +CO,

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der photochemischen Degradation
von PMMA unter kontinuierlicher 253.7 nm-Bestrahlung nach Gupta [39].
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Pyrolyse von PMMA nach Man-
ring [68]. Nach der Abspaltung der Nebengruppe (als -COOCH3-Radikal, (a))
bricht die Hauptkette unter Bildung eines durch die Doppelbindung termi-
nierten Makromolekiils ((c), rechts), und eines freien Radikals am Ende eines
Makromolekiils (links). Dadurch wird eine Kettenreaktion gestartet, bei der
als Produkte MMA und ein Makromolekiil reduzierter Kettenldnge mit radi-

kalischem Charakter entstehen.

im Wesentlichen durch den Zerfall der Nebengruppe -COOCHj3 entstehen.



3.2. ABLATIONSMECHANISMUS UND -PRODUKTE 18

Die Zunahme der Absorption vom UV-Bereich bis in den sichtbaren Licht-
wellenbereich hinein kann durch eine Zunahme der C=C-Doppelbindungen im Ma-
terial erklart werden [61]. Auf Grund der anfanglich niedrigen Absorption mit einer
Absorptionslange von etwa 150 pm [63] werden diese Verdnderungen der chemischen
Zusammensetzung vor allem unter der Oberflache im Volumen realisiert. Durch eine
zunehmende Absorption verkleinert sich das Volumen, in dem das Material verdndert
wird. Damit verbunden ist eine Zunahme der deponierten Energie pro Volumen,
so dass der eigentliche Absorptionsprozess beginnt [11]. Bei einer Bestrahlung von
PMMA mit UV-Pulsen hoherer Energiedichte werden @hnliche Modifikationen des
PMMA beobachtet; auf Grund der hoheren im Material deponierten Energie kann
ein nennenswerter Ablationsprozess bereits nach wenigen Pulsen beobachtet werden
185].

3.2 Ablationsmechanismus und -produkte

Unabhéngig von photochemischem oder thermischem Charakter der Wechselwir-
kungen verlduft die nachfolgende Ablation fiir beide Mechanismen #hnlich. Die bei
der Degradation entstehenden kleinen Molekiile beanspruchen ein im Vergleich zur
entsprechenden Gruppe im Makromolekiil hoheres Volumen, MMA beispielsweise
benotigt 30% mehr Platz als die Einheit im Makromolekiil [34]. Dadurch entste-
hen unter der Oberfliche Regionen hohen Drucks, die unter Eruption von Material
aufplatzen konnen (volume explosion). Unterstiitzt wird dieser Prozess noch durch
zusétzlich in das Material eingebrachte Wéarmeenergie durch Photonen, die ihre
Energie ohne Brechung einer Bindung als thermische Energie auf das Polymer iiber-
tragen [22]. Die Mikrostruktur einer mit 800 Pulsen/cm? bestrahlten PMMA-Folie
(Abb. 3.3) zeigt kleine Krater mit einem Durchmesser von einigen Mikrometern und
Erhebungen, die auf diese Hochdruckblasen im PMMA hindeuten. Der Mechanis-
mus der Eruption wurde durch akustische Analysen bei Bestrahlungsexperimenten
von PMMA unter #hnlichen experimentellen Bedingungen nachgewiesen [24].

Bei der Explosion werden kleine Degradationsprodukte, die die Hochdruckblase
im Inneren der PMMA-Folie gebildet haben, freigesetzt. Gleichzeitig wird das Mate-
rial oberhalb dieser Blase weggesprengt. Durch diesen Ablationsprozess werden zwei

unterschiedliche Komponenten abgetragen: leicht modifiziertes Polymer reduzierter
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Abbildung 3.3:

Elektronenmikroskopische

Aufnahme einer mit
800 Pulsen/cm? be-
strahlten PMMA-Folie

(1500 mJ/cm?). Zur Vermei-
dung von Aufladungseffekten
wurde die Folie vor der Un-

tersuchung mit einer diinnen

Au-Schicht {iberzogen.

Molmasse in den abgetragenen Partikeln neben Degradationsprodukten, die teilwei-
se radikalischen Charakter aufweisen. Als Produkte werden durch zeitlich hochauf-
l6sende Fotografien im Wesentlichen kleine, nadelférmige Festkorper nachgewiesen,
die nach einer Flugzeit von 3 us zu Tropfchen aufschmelzen [86].

Der charakteristische Unterschied der ablatierten Materialien wird wéahrend des
gesamten weiteren Depositionsprozesses beibehalten. Er duflert sich zum Beispiel an-
hand der unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten: Die herausgesprengten
Partikel weisen eine Geschwindigkeit von 150-200 m/s [84, 22] auf, CO, als typisches
Degradationsprodukt Geschwindigkeiten von 1700 m/s [22]. Die Geschwindigkeiten
der Tropfen entsprechen denen der Dropletdeposition bei metallischen Systemen
(150-180 m/s, [28]); groBe Diskrepanzen konnen aber bei einem Vergleich der Ge-
schwindigkeiten kleiner Degradationsprodukte von PMMA mit Geschwindigkeiten
von einigen 10* m/s bei metallischen Tonen [66] festgestellt werden. Diese Diffe-
renzen kénnen durch unterschiedliche Ablationsprozesse dieser beiden Materialen
erklart werden: Bei der Bestrahlung von Metallen mit 248 nm-Pulsen wird bereits
nach wenigen Nanosekunden Material abgetragen [27], das eine sogenannte Knud-
senlage vor dem Target bildet [56]. Die hohen Geschwindigkeiten metallischer Ionen
werden durch Wechselwirkungen gasférmiger Metallatome in dieser Schicht mit dem
restlichen Laserpuls, der eine Lange von 20 ns hat, erzeugt. Mit einer Plasmabildung,
die als starke Leuchterscheinung sichtbar wird [89], ist eine hohe Beschleunigung des
Materials [29] verbunden. Diese Plasmabildung ist bei Polymeren nur sehr schwach

ausgeprigt. Der Unterschied kann durch einen nennenswerten Abtrag von Material
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nach dem Ende des Laserpulses erklart werden; bei Experimenten an Luft kann ein
auflosbarer Abtrag erst nach 60 ns [84] nachgewiesen werden. Da es sich bei dem
Abtragsmechanismus von PMMA um einen Volumenprozess im Inneren des Poly-
mers ohne grofle Wechselwirkungen mit dem umgebenden Medium handelt, kann
diese Ablationszeit in guter Ndherung — im Einklang mit Untersuchungen von Kel-
ly et al. [53] — auch auf Prozesse im Vakuum {ibertragen werden. Dadurch gibt es
weniger Wechselwirkungen von abgetragenem Material mit dem Laserpuls. Die Plas-
mabildung spielt eine wesentlich geringere Rolle als bei metallischen Systemen. Die
Geschwindigkeiten resultieren aus der Energie, die durch die Volumenexplosion frei
wird.

Eine Analyse der abgetragenen Produkte ist erst nach dem eigentlichen Ab-
lationsprozess moglich, der eventuelle Wechselwirkungen durch Plasmabildung be-
inhaltet. Auch bei diesen Analysen wird die zweikomponentige Zusammensetzung
der Ablationsprodukte deutlich: Srinivasan charakterisiert die fliissigen Trépfchen als
Polymer mit einem zu PMMA identischen IR-Spektrum und einer massenmittleren
Molmasse My, von 4500 g/mol (M, =2500 g/mol) [82, 83]. Als zweite Komponen-
te konnen kleine Molekiile mit einer Masse bis zu 100 g/mol nachgewiesen werden
26,82, 83, 59, 9,10, 101].

Diese Produkte kénnen mit Hilfe der Massenspektroskopie charakterisiert wer-
den. Abbildung (a) zeigt ein bei der Ablation aufgenommenes Massenspektrum
fiir den Molmassenbereich von 0 bis 120 g/mol; auf diesen Molmassenbereich ent-
fallen 98,4% des Gesamtdruckes in der Depositionskammer. Im Einzelnen kénnen
Molekiile mit Molmassen von 2, 15, 26, 28, 39, 41, 59, 69, 85 und 100 g/mol (vgl.
Tab. nachgewiesen werden. Da durch die ionisierende Nachweismethode im Qua-
drupolmassenspektrometer Molekiile weiter zerlegt werden konnen [18], wurde zur
Identifizierung der Ablationsprodukte ein Spektrum bei der thermischen Zersetzung
von PMMA bei 300 °C im UHV zum Vergleich aufgenommen, dargestellt in Ab-
bildung (b). Obwohl bei der Pyrolyse von PMMA im Wesentlichen Monome-
re (100 g/mol, [48, 104, 11]) und in geringem MaBe die Estergruppe (-COOCHj ,
59 g/mol [68]) gebildet werden, sind in diesem Massenspektrum Molekiile mit einer
Molmasse von 15, 28, 39, 41, 59, 69, 85 und 100 g/mol nachweisbar. Diese Molekiile
sind auf eine Zerlegung durch die Ionisation im Massenspektrometer zuriickzufiihren;

mogliche von Blanchet [9] und Gupta [39] vorgeschlagene Produkte werden in Ta-
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Abbildung 3.4: Massenspektrum der Ablation eines PMMA-Targets
(1500 mJ/cm?). Zum Vergleich ist ein Spektrum der Zersetzung von PM-
MA bei 300 °C abgebildet (b), der Ubersichtlichkeit halber leicht versetzt
angeordnet. Die unterschiedlichen Druckbereiche sind auf experimentelle Un-
terschiede zuriickzufithren. Unten (c) die Differenz zwischen Ablations- und
thermischem Zersetzungsspektrum, normiert auf den Partialdruck des Abla-

tionsspektrums bei einer Molmasse von 100 g/mol (Monomermasse).

belle 3.2 kurz zusammengefasst.

Alle Produkte, die im Massenspektrum der Pyrolyse nachgewiesen werden
konnen, sind auch bei der Ablation zu beobachten. Abbildung 3.4 (c) zeigt die Diffe-
renz der Spektren, normiert auf den Partialdruck der Monomere mit einer Molmasse
von 100 g/mol. In diesem Differenzspektrum sind die bei der thermischen Zersetzung
von PMMA dominierenden Molekiile mit Molmassen von 59, 69, 85 und 100 g/mol
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Molmasse Gew.-Konzentration Zusammensetzung

(g/mol) Ca  Cp
2 2 0 Hy
15 54 26 CH;
16 39 1 CHy, O
18 19 15 H,O
26 296 6 H2Co
28 471 25 CO
29 122 21 CHO
32 57 CH;0H, Oy
39 208 109 H,C=CCH
41 398 176 H,CCCH;
44 107 ) COq
59 37 4 COOCH;
69 9224 269 H,C=C(CH;)CO
85 43 21 H,C=C(CH3)COO
100 100 100 H,C=C(CH;)COOCH;

Tabelle 3.2: Massenspektroskopisch nachgewiesene Produkte bei der Ablati-
on und Pyrolyse von PMMA (vgl. Abb. [3.4), mit relativen Gewichtskonzen-
trationen, normiert auf 100 g/mol, und mogliche Zusammensetzungen nach

Blanchet und Gupta et al. [9, 39].

weitestgehend verschwunden. Aus diesem Vergleich kann geschlossen werden, dass
ein Teil der bei der Ablation nachweisbaren Molekiile den bei der thermischen De-
gradation von PMMA entstehenden Monomeren entspricht. Durch eine Integration
der Spektren lisst sich der Anteil dieser Monomere auf etwa 40 Gew.-% der gesamten
gasformigen Ablationsprodukte abschétzen.

Zuséatzlich entstehen bei der Ablation noch weitere Produkte, die im Differenz-
spektrum als Maxima bei Molmassen von 2, 14, 16, 26, 28, 39, 41, 44 und 69 g/mol
sichtbar sind. Diese Molekiile entsprechen den Produkten, die bei einer photoche-
mischen Degradation von PMMA durch die Teilzerlegung der Estergruppe gebildet
werden (vgl. Tab. und Abb. 139]). Auf Grund der Ionisation kann eine
Zerlegung der Estergruppe im Massenspektrometer nicht ausgeschlossen werden;

die Experimente weisen aber klar auf eine Modifikation von Nebengruppen durch
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Wechselwirkungen zwischen UV-Laserpulsen und PMMA hin.

Der wesentliche Schliissel zum Verstéindnis des Ablationsprozesses ist somit die
Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Polymer. Ihre Bedeutung wird in der
Absorptionsabhéngigkeit des Ablationsmechanismus ersichtlich: Bei der Ablation
von PMMA mit einer Wellenléinge von 248 nm (o = 4 - 10 cm™! [93]) teilen sich
die Produkte in zwei Komponenten auf: ein leicht modifiziertes Polymer mit einer
reduzierten Molmasse, das in Tropfchenform vom Target zum Substrat transferiert
wird und gasformige Degradationsprodukte von PMMA, die zu etwa 40 Gew.-% als
Monomer identifiziert werden konnten. Die iibrigen Molekiile lassen sich durch eine
Zerlegung der Estergruppe erkldaren. Die Ablationsprodukte bei einer Bestrahlung
von PMMA mit Laserpulsen einer Wellenlédnge von 193 nm [82, 83], wo PMMA
einen Absorptionskoeffizienten von 4,4 - 10> cm™! [93] aufweist, unterscheiden sich
deutlich von diesen Produkten; bei einer weiteren Reduzierung der Wechselwirkung
(a =~ 1-10% cm ™! bei 308 nm [93]) #ndert sich die Verteilung der Produkte erneut [64].
Diese Absorptionsabhéngigkeit der Ablation ist verantwortlich fiir unterschiedliche
Mechanismen, die bei der Bestrahlung unterschiedlicher Polymere diskutiert werden:
Wihrend fiir stark UV-Strahlung-absorbierende Polymere wie Polycarbonat (PC)
oder Polyimid (PI) (2,810 cm™! bei 248 nm, [79]) bereits bei moderaten Energie-
dichte eine komplette Zerlegung in kleine Molekiile [87] und Deposition von Schichten
mit deutlich gedinderter Zusammensetzungen und Eigenschaften [98] diskutiert wird,
kann fiir andere schwach absorbierende Polymere wie Poly(tetrafluorethylen) (PT-
FE) ein Abtrag von festem Polymer [7, 8,44 nachgewiesen werden, der vergleichbar
zur Ablation von PMMA ist.



4
Deposition auf dem Substrat

Nach der Ablation werden beide Komponenten - Polymerdroplets und kleine De-
gradationsprodukte - zum Substrat iibertragen. In diesem Kapitel wird die De-
position beider Komponenten beschrieben. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf
den Eigenschaften der Filme, die die zweikomponentigen Ablationsprodukte von
der Mikrostruktur iiber die chemische Zusammensetzung der Filme bis hin zu

makroskopisch-mechanischen Eigenschaften reprasentieren.

4.1 Mikrostruktur laserdeponierter Filme:

Dropletdeposition und vernetzte Schicht

Abbildung (a) zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme eines PMMA-
Filmes nach der Deposition von 200 Pulsen PMMA. Die Mikrostruktur der Filme ist
durch die zweikomponentige Zusammensetzung der Ablationsprodukte geprigt: Sie
wird wesentlich durch die Deposition von Tropfchen bestimmt, die als zylinderférmi-
ge Inseln auf dem Substrat erscheinen. Kleinere Degradationsprodukte bilden einen
kontrastarmen Film zwischen den Droplets. Elektronenmikroskopische Aufnahmen
lassen runde Inseln mit einem Durchmesser von 0,3 bis 8 um erkennen. Die Gréflen-
verteilung zeigt viele kleine mit einem Durchmesser von weniger als 1,5 ym und nur
wenige grofle Inseln auf. Diese Inseln weisen teilweise eine sehr flache, zylinderférmi-
ge Struktur, teils eine halbkugelartige Form auf. Diese charakteristische Form und

Hohe der Inseln wird von der Temperatur und der Abkiihlgeschwindigkeit der de-

24
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2 um

(a) PLD-PMMA (b) Riickstand

Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines PMMA-
Filmes nach der Herstellung (200 Pulse, 1500 mJ/cm?) (a) und Riickstand
nach der Behandlung in THF (b).

ponierten Tropfen bestimmt: Bei schneller Abkiihlrate oder geringer Temperatur
des Tropfens beim Auftreffen auf das Substrat entstehen dabei eher kugelférmige,
bei langsamem Abkiihlen flache, zylinderférmige Inseln. Experimentell wurde die
Deposition von Tropfen (Droplets) auch bei Metallen [55, 27] oder Keramiken
beobachtet. Die Volumenexplosion beim PMMA unterscheidet sich aber klar vom
Bildungsmechanismus metallischer Tropfchen, wo vielmehr die Aufrauung der Tar-
gets fiir die Dropletbildung [51,52] verantwortlich ist.

Diese Tropfchen entsprechen einem nur leicht modifizierten Polymer reduzierter
Molmasse. Sie sind in organischen Losungsmitteln wie Aceton oder Tetrahydrofuran
(THF) l16slich. Abbildung 4.1 belegt dies anhand eines Vergleichs von elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen eines laserdeponierten PMMA-Filmes im hergestellten
Zustand mit dem gleichen Film nach der Behandlung mit THF. Nach dem Ld&sen
des Polymers sind nurmehr wenige unverénderte Inseln zu erkennen. Daneben wer-
den ringformige Strukturen sichtbar, die wie geplatzte Blasen wirken, und durch das
Herauslosen von PMMA aus dem Inneren der Droplets entstanden sind. Bei diesem

Losungsprozess bleibt eine vernetzte Haut, die die Oberflache der Inseln gebildet hat,
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iibrig. Diese Haut entsteht beim Uberwachsen der Inseln durch eine nachfolgende
Deposition von reaktivem Material.

Detaillierter lassen sich die Dropletinseln mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops
untersuchen. Abbildung zeigt einen Ausschnitt einer Probe als z-Kontrastbild
— in Zusammenarbeit mit dem I. Physikalischen Institut der Universitit Gottingen
entstanden — mit einer deutlichen Hoheniiberzeichnung, bzw. als zweidimensionale
Aufnahme in Abbildung 4.3 (a). Die hier sichtbaren Droplets weisen Hohen von
50 bis 600 nm auf. Die Hohenverteilung ist bimodal: So kénnen kleine Tropfchen
mit einem Durchmesser von weniger als 2 ym und einer Hohe von bis zu 600 nm
nachgewiesen werden, wohingegen Inseln mit einer lateralen Ausdehnung von mehr
als 2 pm eine maximale Hohe von 250 nm zeigen. Als Beispiel ist ein Hohenprofil
einer solchen Insel mit einem Durchmesser von 5,6 ym und einer Héhe von 212 nm
in Abbildung (b) dargestellt. Die mittlere Inselhohe betragt etwa 170 nm.

Nach der Behandlung mit THF nimmt die Inselanzahl und mittlere Hohe der

Digital Instruments NanoScope

Scan size 12.50 pm
Scan rate 1.071 Hz
Number of samples 512

Image Data Height
Data scale 600.0 nm

[[1] view angle

o .
_’(‘.)‘_ Tight angle

X 2.000 pm/div
2 z 600.000 nm/div

pmma. 000

Abbildung 4.2: AFM-z-Kontrast-Abbildung eines PMMA-Filmes (200 Pulse,
1500 mJ/cm?) mit 3,3-facher Hoheniiberzeichnung.
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Abbildung 4.3: AFM-z-Kontrast einer laserdeponierten PMMA-Probe (200
Pulse, 1500 mJ/cm?) und zugehoriges Hohenprofil eines Droplets mit einer

Hohe von 212 nm und einer lateralen Ausdehnung von 5,6 pm.
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Abbildung 4.4: AFM-z-Kontrast eines PMMA-Films (200 Pulse,
1500 mJ/cm?) nach der Behandlung in THF (vgl. Abb. [4.1) und zu-
gehoriges Hohenprofil durch ein Droplet mit einer Hohe von 110 nm und

einer lateralen Ausdehnung von 2 pm.

Inseln auf 70 nm ab. Abbildung zeigt entsprechende rasterkraftmikroskopische
Aufnahmen mit zugehorigem Hohenprofil nach der Behandlung mit THF.
Neben den Droplets werden kleinere Degradationsprodukte ablatiert. Diese bil-

den bei der Deposition einen glatten Film zwischen den Droplets (vgl. Abb. [4.1]).
Abbildung zeigt eine Rontgenreflektometriemessung der gleichen Probe, die in
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Abbildung 4.5: Reflektometrie eines PMMA-Films (200 Pulse, 1500 mJ/cm?).
Zum Vergleich ist auch die IMD-Simulation der Schicht mit aufgetragen; der
Film hat eine Dicke von 24,1 nm, bei einer Dichte von 1,4 g/cm?® und einer

Rauigkeit von 0,5 nm; die Substratrauigkeit wurde mit 0,6 nm modeliert.

den Aufnahmen - 4.4 mit Hilfe der Rasterelektronen- und Rasterkraftmikrosko-
pie charakterisiert wurde. Deutlich sind die fiir Einfachschichten typischen Kiessig-
Fringes [36] zu sehen, die auf eine homogene Schicht hindeuten. Genauere Simulatio-
nen mit Hilfe des IMD-Softwarepakets [103] zeigen eine Schichtdicke von 24,1 nm bei
einer Dichte des Polymers von 1,4 g/cm?® und einer Oberflichenrauigkeit o von nur
0,5 nm. Ein Beitrag der Inseln kann durch die unterschiedlichen Héhen der Droplets
vernachléssigt werden; gleichzeitig liegt die Eindringtiefe von Rontgenstrahlung mit
einer Wellenldnge von 0,17902 nm in PMMA bei 855 pm [45], so dass die Tropfchen
glatt durchstrahlt werden kénnen, und Information auch aus der Schicht unter den
Inseln gewonnen werden kann.

Diese Schicht erfihrt durch eine Behandlung mit organischen Lésungsmitteln

keine signifikanten Verdnderungen, wie in Abbildung [4.6 beim Vergleich der Re-
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Abbildung 4.6: Reflektometrie eines PMMA-Films (200 Pulse, 1500 mJ/cm?),
dessen l16sliche Bestandteile in THF gel6st wurden. Das Losungsmittel ist
durch Lagerung des Filmes im UHV (p < 10~7 mbar) fiir 48 Stunden entfernt
worden. Zum Vergleich ist auch die Reflektometrie der unbehandelten Probe

dargestellt.

flektogramme der unbehandelten und in THF gelosten Schicht zu erkennen ist. Si-
mulationen der Schicht ergeben eine leichte Zunahme der Schichtdicke der in THF
gelosten Probe von 24,1 nm auf 24,4 nm bei einer Dichte von 1,3 g/cm?® und ei-

ner Rauigkeit von 1,1 nm. In Tabelle 4.1 sind die Daten der IMD-Simulationen des

d o p d-p
(m) (nm) (g/em®)  (g/em?)
unbehandelter Film 24,1 0,5 1,4 3,30-1071°
Riickstand 244 1,1 1,3 3,05-10710

Tabelle 4.1: Vergleich IMD-Simulationsdaten fiir den unbehandelten Film
(200 Pulse, 1500 mJ/cm?) und den in THF unléslichen Riickstand.
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Filmes vor und nach der Behandlung mit THF zusammengefasst. Diese Resistenz
gegen organische Losungsmittel deutet auf eine vernetzte Struktur der Schicht hin,
die durch chemische Reaktionen kleiner Degradationsprodukte bei der Deposition
auf dem Substrat gebildet wird.

Eine Zunahme der Schichtdicke kann auf ein Quellen des Filmes infolge der
Behandlung mit Losungsmitteln zuriickgefiihrt werden [37]. Wahrend der Behand-
lung mit Losungsmitteln wird die Dichte der vernetzten Schicht leicht reduziert.
Eine Abschétzung des analysierten Filmgewichtes pro Fliache d - p, wie sie in Tabelle
4.1 enthalten ist, zeigt, dass das analysierte Filmgewicht der mit THF behandelten
Probe um 8% verringert ist, was auf einen geringfiigigen Massenverlust hindeutet;
auch die Zunahme der Rauigkeit weist auf kleine Verdnderungen in der vernetzten
Schicht hin.

Die Charakterisierung der Mikrostruktur mit Rasterkraftmikroskopie und Rént-
genreflektometrie bietet die Moglichkeit, die Volumenanteile des in den Trépfchen
deponierten Polymers und des vernetzten diinnen Filmes abzuschétzen. Grundlage
dieser Abschétzung ist die Form der Inseln, deren laterale Ausdehnung i. A. sehr
viel grofler ist als die Hohe. In einer einfachen Beschreibung lassen sich die Inseln
daher als Zylinder ansehen. Mit Hilfe der Auswertesoftware NanoScope R 111, Versi-
on 5.12r3, wurde die Fliche und Hohe der deponierten Droplets (mit einer unteren
Schwelle von 30 nm) und damit das Volumen bestimmt. Unter der Annahme rein
zylinderférmiger Inseln lésst sich eine mittlere Schichtdicke von etwa 56 nm angeben.
Diese Abschétzung ist geometrisch als eine obere Grenze des deponierten Volumens
zu betrachten; eine analoge Abschétzung als untere Grenze, die die Droplets als El-
lipsoide beschreibt, ergibt eine mittlere Schichtdicke von 36 nm. Auf Grund der Form
grofler Inseln erscheint der erste Ansatz jedoch realistischer. Beide Abschéatzungen
kénnen allerdings Rauigkeiten und Inhomogenitédten der Schicht nicht beriicksich-
tigen und sollen daher auch nur als grobe Annédherungen an das deponierte Volu-
men verstanden werden. Die so bestimmte mittlere Schichtdicke entspricht der An-
nahme, dass alles deponierte Material als homogene Schicht aufwéchst. Es sei hier
darauf hingewiesen, dass eine solche, dicke, homogene Schicht aus den Aufnahmen
der Rasterkraft- und Rasterelektronenmikroskopie eindeutig ausgeschlossen werden
kann.

Mit Hilfe dieser Abschitzung lassen sich aber die deponierten Volumenbruch-
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teile der homogenen diinnen Schicht und der deponierten Droplets vergleichen. Die
insgesamt deponierte mittlere Schichtdicke, die sich aus einer diinnen, homogenen
Schicht auf dem Substrat, und den deponierten Inseln zusammensetzt, ldsst sich
auf eine Dicke von 60-80 nm abschétzen. Damit entspricht das in den Inseln depo-
nierte Volumen zwischen 60 und 70% des Schichtvolumens. Die Aufwachsrate von
0,3 bis 0,4 nm/Puls entspricht etwa der Rate von PMMA, die man bei einer Inter-

2 aus Rutherford-Backscattering-

polation auf eine Energiedichte von 1500 mJ/cm
Experimenten (RBS) an Ag/PMMA /Ag-Schichtsystemen [91] bestimmen kann. Sie
ist abhéngig von Depositionsparametern wie Energiedichte und Target-Substrat-
Abstand [91]. Experimentell ist ein in organischen Losungsmitteln 16slicher Anteil
von 70-80 Gew.% aus gravimetrischen Analysen direkt zugénglich. Die Vergleich-
barkeit des Dropletanteils mit dem l6slichen Filmanteil bestétigt die Deposition von
chemisch kaum modifiziertem Polymer.

Im Vergleich zu anderen dropletbildenden Systemen wie Metallen [55, 27], wo
ein Dropletanteil von wenigen Prozent beobachtet wird, ist ihr Anteil an der Ge-
samtschicht relativ hoch. Aus der Diskussion der Metall-Dropletbildung kénnen auch
Vorschlige abgeleitet werden, wie diese vermieden werden kénnen. Auf Grund der
unterschiedlichen Ablationsmechanismen erscheint der erfolgsversprechende Ansatz
eine Trennung der Komponenten durch ein mechanisches Filter zu sein, das we-
gen der Geschwindigkeitsunterschiede Droplets und kleine Degradationsprodukte
vor dem Auftreffen auf dem Substrat trennt [65]. Insbesondere zur Herstellung von
glatten Schichten, wie sie vergleichbar mit Hilfe des Spincoating-Verfahrens aufge-
bracht werden konnen, kann ein solches Filter von Interesse sein. Da die Eigenschaf-
ten der Filme aber durch die Koexistenz von Droplets und vernetzter Schicht — wie
in den folgenden Kapiteln diskutiert — bestimmt werden, wiirden die Eigenschaften

der Filme durch eine Trennung beider Komponenten stark modifiziert werden.

4.2 Molmassenverteilung

deponierter PMMA-Droplets

Abbildung 4.7 zeigt ein GroBen-Ausschluss-Chromatogramm (Size ezclusion, SE)

einer laserdeponierten Probe, das in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir physi-
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Abbildung 4.7: Molmassenverteilung des 16slichen Anteils eines laserdeponier-
ten PMMA-Filmes (1500 mJ/cm?, 10000 Pulse).

kalische Chemie der Universitit Gottingen aufgenommen wurde. Auf Grund der
Deposition von Droplets entsprechen zwischen 60 und 80% des Materials einem un-
vernetzten Polymer, das sich durch eine reduzierte Molmasse auszeichnet. Entspre-
chend weist das Chromatogramm ein breites Maximum mit einer massenmittleren
Molmasse My von etwa 8- 10% g/mol (M,, = 5,3 - 103 g/mol) auf, das den Droplets
entspricht. Dieses Ergebnis ist im Wesentlichen unabhéngig von der Molmasse des
verwendeten Targets; erst bei Ausgangsmaterialien mit einer Molmasse von weniger
als 8 kg/mol verringert sich auch die Molmasse der Droplets. Abbildung 4.8 zeigt
dies exemplarisch durch einen Vergleich eines SE-Chromatogramms einer laserdepo-
nierten Probe mit dem entsprechenden, durch radikalische Polymerisation mit dem
Institut fiir Physikalische Chemie hergestellten Targetmaterial (My, = 3,2 kg/mol).
Der hochmolekulare Anteil der laserdeponierten Probe entspricht dem des Ausgangs-
materials, was als indirekter Beweis eines Ubertrages von kompletten Makromo-

lekiilen mit einer Molmasse von bis zu 8 kg/mol verstanden werden kann. Srinivasan
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Abbildung 4.8: SE-Chromatogramm eines mittels radikalischer Polymerisati-
on hergestellten Targets (Myy ~ 3,2 kg/mol) (b) und Chromatogramm eines

entsprechenden laserdeponierten Filmes (a).

und Blanchet beschreiben laserdeponierte Filme mit Molmassen zwischen 4,5 und
10 kg/mol [82, 83, 9]; Diskrepanzen zu den hier geschilderten Werten kénnen durch
unterschiedliche experimentelle Parameter (z.B. Laserwellenlénge, Absorption von
PMMA, vgl. Kap.[3) erkldrt werden.

Neben diesem Hauptmaximum, dessen Anteil am l6slichen Film sich durch eine
Integration auf iiber 80 Gew.-% abschitzen lidsst, konnen auch kleinere Molekiile
bei 114, 171, 228, 318, 522 und 843 g/mol beobachtet werden. Diese Maxima deuten
auf die Deposition von Oligomeren hin. Thre Absolutposition ist auf Grund einer
fehlenden Kalibrierung der SEC-Séulen fiir Massen unterhalb von 800 g/mol feh-
lerbehaftet. Eine eventuelle Periodizitit dieser Bestandteile ldsst sich anhand der

Wendepunkte des SE-Chromatogramms untersuchen. Abbildung [4.9 (a) zeigt die
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Abbildung 4.9: Ableitung (a) und daraus bestimmte Wendepunkte Myp (b)
eines SE-Chromatogramms eines PMMA-Filmes (1500 mJ/cm?, 10000 Pulse,
vgl. Abb.4.7). Der dquidistante Abstand der Wendepunkte deutet auf Dimere
und Oligomere im THF-16slichen Anteil hin.

Differentiation des Chromatogramms (vgl. Abb. 4.7). Die daraus bestimmten Wen-
depunkte, die in Abbildung 4.9 (b) dargestellt sind, steigen linear mit den Maxima an
und weisen einen gleichbleibenden Abstand zwischen rechts- und linksseitigen Wen-
depunkten um ein Maximum herum auf. Dieser Zusammenhang deutet eine Periodi-
zitét der Molekiile und damit eine Deposition von Dimeren und kleinen Oligomeren
an. Da die Massenspektren der Ablation keine Massen oberhalb der Monomermasse
aufweisen (vgl. Abb. oder [26, 82,83, 59, 9]), deutet dieser Befund auf eine che-
mische Reaktion dhnlich einer Polymerisation von Monomeren zu Oligomeren hin.
Sowohl Massenspektren als auch Rauigkeitséinderungen der vernetzten Schicht legen
den Schluss nahe, dass die Oligomere teilweise auch aus dem vernetzten Anteil des

deponierten Filmes gelost werden.
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4.3 Struktur und Zusammensetzung

von PMMA-Filmen

Etwa 70 % des Filmmaterials bestehen aus einem unvernetzten und nur leicht modi-
fizierten Polymer. Entsprechend weisen laserdeponierte PMMA-Filme eine dhnliche
Struktur und Zusammensetzung wie das Ausgangsmaterial auf. Sie wachsen amorph
[16] auf, wie an der Rontgenbeugung in Abbildung[4.10 sichtbar wird: Das Diffrakto-

gramm des laserdeponierten Filmes zeigt ein charakteristisches amorphes Maximum
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Abbildung 4.10: Diffraktogramm einer laserdeponierten PMMA-Schicht
(50000 Pulse, 1500 mJ/cm?) (a) und einer PMMA-Folie (b). Im Diffrak-
togramm des laserdeponierten Filmes ist eine schwache Andeutung des Si-
(111)-Reflexes des Substrates bei einem Winkel von 33,1° zu erkennen. Stark
unterschiedliche Intensitéiten liegen in der geringen Schichtdicke der laserde-

ponierten Probe begriindet.
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unter einem Winkel von 15,8°, das eine dhnliche Form aufweist wie das entsprechende
Maximum einer PMMA-Folie (Abb.4.10[(b)); auch das zweite, bei der PMMA-Folie
unter 35,5° gut zu erkennende Maximum kann im Diffraktogramm des laserdeponier-
ten Filmes nachgewiesen werden. Die Vergleichbarkeit der beiden Diffraktogramme
lasst auf eine dhnliche Nahordnung in Film und bulk-PMMA schlielen.

Abbildung 4.11 zeigt ein typisches IR-Transmissionsspektrum einer laserde-
ponierten PMMA-Schicht, in der zum Vergleich auch ein Spektrum des PMMA-
Ausgangsmaterials dargestellt ist. Im Vergleich der Spektren wird deutlich, dass Film

und Target die gleichen Banden mit dhnlichen Absorptionen aufweisen — die che-

" () PMMA-Film
! | ! | ! | ! |
! ] ! ] ! ] ! ]

Transmission

-(b) PMMA-Target -

| | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
v(cm )
Abbildung 4.11: FTIR-Spektren eines PMMA-Filmes (2000 Pulse,

1500 mJ/cm?) (a) und Vergleichsspektrum des PMMA-Ausgangsmaterials,
das durch drop-casting einer PMMA-THF-Losung hergestellt wurde (b).



4.3. STRUKTUR UND ZUSAMMENSETZUNG VON PMMA-FILMEN 37

mische Zusammensetzung der Filme reprisentiert daher im Wesentlichen das Aus-
gangsmaterial. Die Banden sind in Tabelle 4.2 kurz zusammengefasst. Auf Grund
des Ubertrags von wihrend der Inkubation (vgl. Kap. [3.1) modifizierten Makro-
molekiilen werden jedoch auch einige neue, schwache Banden bei 3078, 2104 und
1643 cm ™!, die als C=C-Doppelbindungen identifiziert werden [58], und eine erhohte
Absorption zwischen 1740 und 1510 cm~! nachgewiesen. Entsprechend der Absorp-
tionszunahme des Targets [58] weist auch der Film eine vergleichsweise hohe UV-
Absorption auf. Abbildung(4.12 zeigt die Absorption vom UV- bis in den sichtbaren

v (em™1)  Zuordnung
3446 2xv(C=0)
3078  v(C=C-H) [58]
2093 1,(CH;3-0), vg(CH,)
2950 vs(CH3-0), v4(a-CHj3), vs(a-CHs), vs(CHs)
2842 Kombinationsbande, C(=0)0O-CHjy
2104 v(C=C=C), v(C=C) [58]
1729 v(C=0)
1643 v(C=C) [58]
1438 6,(CH3-0)
1386 6,(a-CHs)
1268 v4(C-C-0) gekoppelt mit v(C-0)
1238 v4(C-C-0) gekoppelt mit v(C-0)
1191 } Skelett-Valenzschwingung gekoppelt
1145
1066 intramolekulare Wechselwirkungen
987  7,(CH3-O)
752 ~r(CHz), gekoppelt mit Skelett-Valenzschwingungen

mit inneren CH-Deformationsschwingungen

Tabelle 4.2: Experimentell bestimmte Absorptionskanten eines laserdeponier-
ten PMMA-Films (Abbildung 4.11). Die Banden wurden mit der Literatur
[102, 20] identifiziert. Die Banden bei 3078, 2104 und 1643 cm ™, die in reinem
PMMA nicht nachgewiesen werden konnen, entstehen durch den Ablations-
prozess [58]. Bezeichnung der Schwingungen nach Giinzler [38]: v/, symme-
trische / asymmetrische Streckschwingungen, §/v Deformationsschwingungen

um den Valenzwinkel / aus der Molekiilebene heraus.
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Abbildung 4.12: UV-VIS-Transmissionsspektrum eines PMMA-Filmes (200
Pulse, Energiedichte 1500 mJ/cm?). Zum Vergleich ist auch das Spektrum
des Quarzglassubstrates abgebildet.

Wellenldngenbereich anhand eines Transmissionsspektrums eines laserdeponierten
PMMA-Films. Aus der Transmission bei 248 nm lésst sich ein Absorptionskoeffizi-
ent von etwa 1,5-10% cm™! abschétzen. Die Absorption des Filmes liegt damit zwei
GroBenordnungen iiber der Absorption von PMMA [83, 79]. Die damit verbundene
gelb-graue Farbe der Filme ist ein weiterer Beweis fiir die Bildung von Doppelbin-
dungen am Target [62] und nachfolgendem Ubertrag von Polymer zum Substrat.
Die chemische Zusammensetzung laserdeponierter PMMA-Filme entspricht im
Wesentlichen dem als Tropfen deponierten Targetmaterial. Neben diesem vergleichs-
weise intakten Polymer existiert eine vernetzte Phase, die in IR-Spektren in Form
von verénderten Absorptionsverhéltnissen (z.B. bei 1268 oder 1066 cm™!) sichtbar

wird.
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4.4 Chemische Zusammensetzung

der vernetzten Komponente

Der vernetzte Anteil laserdeponierter PMMA-Filme entsteht durch die Deposition
von Degradationsprodukten, die durch Wechselwirkung der UV-Strahlung mit dem
Target entstehen. Aus den Zerfallsmechanismen (vgl. Kap. [3.2, [39, 68, 11]) las-
sen sich als Zerfallsprodukte im Einklang mit Massenspektren (vgl. Abb. im
Wesentlichen Molekiile ableiten, die durch Modifikation und Abspaltung der Ester-
gruppe gebildet werden. Bei der Deposition dieser Molekiile auf das Substrat werden
chemische Reaktionen, die durch den teilweise radikalischen Charakter der Zerfalls-
produkte unterhalten werden, bevorzugt iiber die Estergruppe ablaufen. Verédnderte
Absorptionen in den IR-Spektren (vgl. Abb. [4.11, z.B. bei 1268 cm™!, v,(C-C-0))
und eine Zunahme der Absorption zwischen 1740 und 1510 cm~! deuten auf Modi-
fikationen der Estergruppe im deponierten Film hin [54, 94].

Entsprechend zeigen IR-Spektren des vernetzten Anteils laserdeponierter
PMMA-Filme Modifikationen von Banden, die der OCHj3-Gruppe zugeordnet wer-
den konnen. In Abbildung 4.13/sind entsprechende IR-Spektren einer laserdeponier-
ten Probe (bestehend aus Droplets und vernetztem Film) und ihres THF-unléslichen
Riickstandes abgebildet. Deutlich fallen die reduzierten Intensitéten einiger Absorp-
tionsbanden (z.B. bei 1268, 1238, 1191, 846, 752 cm™!) auf, wihrend die Bande bei
1729 cm~! keine nennenswerten Verdnderungen zeigt. Die Unterschiede in diesen
beiden Spektren sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst; gleichzeitig werden dort den
Absorptionsbanden Bindungen (nach Willis [102]) zugeordnet. Der Vergleich der bei-
den Spektren zeigt, dass neben Skelett-Valenzschwingungen, die durch die vernetzte
Struktur der Filme eingefroren werden, vorwiegend Banden der OCHjs- und CHs,-
Gruppen an Absorption verlieren. Die Abnahme der Deformationsschwingungen der
CH,-Gruppen ist vor allem auf eine relative Zunahme von C=C-Doppelbindungen
(bei 1643 cm™!) zuriickzufiihren. Die Bildung von Doppelbindungen, die durch die
Abspaltung der Estergruppe initiiert wird, entspricht wie die Abspaltung von OCH3-
und CHj aus der Estergruppe der von Gupta [39] beschriebenen photochemischen
Zersetzung von PMMA. Die relativen Verdnderungen in den IR-Spektren deuten
damit im Einklang mit photochemischen Zerfallsmechanismen einen Vernetzungs-

mechanismus an, der iiber die OCH3-Gruppe realisiert wird.
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Abbildung 4.13: FTIR-Spektren eines laserdeponierten PMMA-Films
(1500 mJ/cm?, 5000 Pulse, (a)) und des zugehérigen, in THF unléslichen
Riickstandes auf dem Substrat (b). Zur Entfernung des Losungsmittels aus

dem Riickstand wurden die Filme im Vakuum ausgelagert.

Die Vernetzung von PMMA wurde unter etwas geédnderten Depositionsbedin-
gungen (XeF-Laser mit einer Wellenldnge von 351 nm, und Anthracen-dotiertes
PMMA als Target) beschrieben [96]; allerdings werden hier IR-Spektren beobach-
tet, in denen die mit CHy- und C=O-Gruppen identifizierten Banden abnehmen,
woraus auf einen Vernetzungsmechanismus iiber diese Gruppen geschlossen wird. In
den hier gezeigten Spektren kann ein solcher Mechanismus als vorherrschender Pro-
zess ausgeschlossen werden. Die unterschiedlichen Vernetzungsmechanismen sind auf
andere Ablationsprodukte bei einer Wellenldnge von 351 nm zuriickzufiihren (vgl.
Kap. 3). Zusétzlich beigemengtes Anthracen, das zur Steigerung der Absorption des
PMMA von Tsuboi verwendet wird, verstiarkt diese Unterschiede noch [64].

Auch andere laserdeponierte Systeme wie Polycarbonat (PC) zeigen die Bil-
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v (em™!)  Zuordnung
556  §(C-C-C) Skelett-Valenzschwingungen
752 v (C-C) Skelett-Valenzschwingungen, mit v, (CHa)

846 JCHs-rocking Schwingung
987 O-CHs-rocking Schwingung
1066 v(C-C) Skelett-Valenzschwingungen
1145, 1191  1,(C-0O-C)
1238, 1268 C-(C=0)-C oder C-O
1386 d5(C-H) in der CH3-Gruppe
1484 §(CH,)
1643 v (C=C) [58]
2842 Kombinationsbande mit O-CHjs
2950 v4(C-H) aus der O-CH3-Gruppe
mit v aus a-CHs, v,(CHz)
2993 v,(C-H) aus OCHg3 oder a-CHg

Tabelle 4.3: Position der IR-Banden mit deutlichen Verénderungen zwischen
hergestellter Probe und Riickstand (vgl. Abb.[4.13); die Bande bei 1643 cm !
kann in reinem PMMA nicht nachgewiesen werden, sie ist auf die Bildung von
Doppelbindungen zuriickzufiihren [58]. Die Zuordnung der Banden wurde mit
Daten von Willis [102], [20] durchgefiihrt.)

dung eines Filmes durch vergleichbare chemische Reaktionen von kleinen Degrada-
tionsprodukten [98]. Chemische Reaktionen wihrend der Deposition bedingen eine
ausreichende Mobilitdt der Degradationsprodukte auf der Substratoberfliche. Mit
Hilfe von Rauigkeitsentwicklungen konnte dieser Aspekt bei der Deposition von PC
unter vergleichbaren Bedingungen untersucht werden [40]. Aus dem Ubergang vom
Einteilchenverhalten bei sehr diinnen Schichten zu kooperativem Schichtwachstum
kann auf eine Diffusion kleiner Degradationsprodukte auf der Oberflache geschlossen
werden.

Laserdeponierte PMMA-Filme spiegeln also in ihrer Struktur die zweikompo-
nentige Zusammensetzung der Ablationsprodukte wider. Etwa 65% des deponierten
Filmmaterials besteht aus einem nur leicht modifizierten Polymer mit einer massen-
mittleren Molmasse von 8 kg/mol; 15% des Materials besteht aus Oligomeren mit

einer Molmasse zwischen 100 und 1000 g/mol. Diese beiden in organischen Losungs-
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mitteln l6slichen Materialien befinden sich im Wesentlichen in auf das Substrat
deponierten Droplets. Neben diesen Droplets liegt ein Anteil von etwa 20% als ver-
netzter, durchgehender Film vor. Durch diese Zusammensetzung unterscheidet sich
laserdeponiertes PMMA deutlich vom Ausgangsmaterial — und damit genauso von
Filmen, wie sie typischerweise mit dem Spincoating-Verfahren hergestellt werden
konnen. Der vernetzte Anteil der Filme ist vergleichbar mit plasmapolymerisierten

Filmen.

4.5 Mechanische Eigenschaften

von laserdeponierten PMMA-Filmen

Auf Grund der besonderen Zusammensetzung, die laserdeponierte PMMA-Filme
aufweisen, sind die makroskopischen mechanischen Eigenschaften dieser Filme im
Vergleich zum Ausgangsmaterial modifiziert. Wahrend der aus Nanoindentermes-
sungen bestimmte reduzierte Elastizitdtsmodul Eyy/(1 — v?) (Querkontraktions-
zahl v ~ 0,4) mit 3,2 GPa im Bereich der Modulen fiir reines Bulk-PMMA liegt
(vgl. [104]), nimmt die Hérte der Filme stark zu. Abbildung stellt die Univer-
salhdrte HU eines laserdeponierten Filmes dar; sie nimmt mit steigender Eindring-
tiefe bis 440 nm zu, was auf eine raue Oberfliche der Filme zuriickzufiihren ist: Da
die grofften Droplets eine Hohe von bis zu 600 nm aufweisen, beriihrt die pyrami-
denformige Spitze zunéchst nur einige Droplets und dringt daher nicht vollstdndig
in den Film ein. Bei weiterer Belastung kann die Spitze dann vollstédndig in den Film
eindringen. Dabei féllt die Hérte wieder ab.

Bei einer maximalen Eindringkraft von 4 mN wird eine Universalhérte von
62 N/mm? erreicht. Dieser Wert liegt deutlich iiber der Hérte des Targets, das nur
eine Universalhérte von 12 N/mm? zeigt [92]. Bei weiterer Erhthung der Kraft bleibt
die Hérte zunéchst konstant, bevor sie ab einer Eindringtiefe von 2 pum langsam
wieder ansteigt. Da dieser Anstieg, der auf den Einfluss des (harten) Si-Substrates
zuriickzufiihren ist, erst bei Eindringtiefen oberhalb von 2 pum einsetzt, représentie-
ren die bei einer Maximalkraft von 4 mN gemessene Universalhérte und der Elasti-
zitdtsmodul im Wesentlichen die mechanischen Eigenschaften des PMMA-Filmes.

Mit der vergleichsweise hohen Hérte der PMMA-Filme verbunden ist eine schlechte
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Abbildung 4.14: Universalhirte eines PMMA-Filmes (1500 mJ/cm?,
20000 Pulse) und des entsprechenden Targets. Die Messreihe mit geschlos-
senen Symbolen wurde mit einer maximalen Eindringkraft von 4 mN aufge-

nommen, die offenen Symbole entsprechen einer Maximalkraft von 1 N.

elastische Verformbarkeit der Schichten, die mit etwa 20% nur einen geringen Anteil
— gegeniiber 85% bei PMMA-Folien — an der beim Hérteeindruck geleisteten Arbeit
einnimmt. Dieser Unterschied ist ein deutlicher Hinweis auf die vernetzte Struktur
der Filme.

Die mechanischen Eigenschaften werden damit sowohl durch die Droplets
schwach modifizierten PMMAs als auch durch die vernetzte Phase bestimmt: Der
Elastizitatsmodul spiegelt ein elastisches Verhalten wider, das einem Polymer ent-
spricht, wohingegen die hohe Hérte der Filme auf die Teilvernetzung zuriickzufiihren
ist. Im Vergleich zu idealem PMMA sind noch weitere depositionsbedingte Ande-
rungen der mechanischen Eigenschaften denkbar: Die Deposition von Droplets ist
mit einem schnellen Abschrecken der Tropfchen auf der Substratoberfliche verbun-

den. Durch das Abschrecken amorpher Materialien wird freies Volumen eingefroren.
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Dadurch miissen Verdnderungen wie Defekte oder Spannungen in den Tropfchen
beriicksichtigt werden. Anzeichen fiir diesen Prozess konnen in Auslagerungsexperi-
menten gefunden werden, wie sie im Kapitel 7.4 diskutiert werden. Auch eine Aus-
scheidungshértung durch Cluster in laserdeponiertem PMMA, wie sie Larciprete
[60] vorschlégt, kann nicht ausgeschlossen werden, wenn auch die dort beschriebe-
nen Hinweise auf eine Deposition von Clustern kohlenstoffhaltigen Materials in den
hier charakterisierten Proben nicht gefunden wurden.

Zur detaillierteren Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften bieten
sich weitere Experimente an, die die diskutierten Einfliisse weiter untersuchen: da
eine Trennung von polymerer und vernetzter Komponenten auf Grund der makrosko-
pischen Ausdehnung der Nanoindenterpriifspitze nicht gewéhrleistet werden kann,
bieten sich ortsaufgeloste Kraft-Eindringkurven — mit Hilfe der Rasterkraftmikrosko-
pie — an, die eine getrennte Beschreibung von Polymer und vernetztem Schichtanteil
ermoglichen. Auch eine Trennung beider Komponenten bei der Deposition mit Hil-
fe eines mechanischen Filters, wie sie im Kapitel [4.1 diskutiert wurde, bietet die
Moglichkeit, den Einfluss von unvernetztem und vernetztem Polymer getrennt zu
bestimmen.

Als Ergebnis aus den hier beschriebenen Experimenten lasst sich zusammen-
fassen, dass laserdeponierte PMMA-Filme aus zwei unterschiedlichen Komponenten
bestehen, einem Polymer reduzierter Kettenldnge und einer teilvernetzten Schicht.
Beide Komponenten kénnen aus dem Ablationsprozess abgeleitet werden; im ei-
gentlichen Depositionsprozess werden die Ablationsprodukte auf dem Substrat an-
gelagert und bilden dort einen Film. Durch chemische Reaktion entsteht aus klei-
nen Degradationsprodukte die vernetzte Schicht, wahrend Polymerdroplets durch
ein Abschrecken auf dem Substrat erstarren. Durch ein Uberwachsen von Droplets
mit reaktivem Material wird ein charakteristisches vernetztes Skelett gebildet. Ein
Grof3teil der Schichteigenschaften wird durch Tropfchen bestimmt, die iiberwiegend
Polymer enthalten, das eine chemisch leicht modifizierte Zusammensetzung bei einer
massenmittleren Molmasse von 8300 g/mol aufweist. Die Eigenschaften der Schicht,
angefangen von der Mikrostruktur iiber die Zusammensetzung bis hin zu den me-
chanischen Eigenschaften, spiegeln diese zweikomponentige Zusammensetzung der
Schicht deutlich wider. Die gepulste Laserdeposition bietet damit eine Moglichkeit,

Schichten herzustellen, die die charakteristische Eigenschaften von unvernetztem Po-
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lymer und einer vernetzten Schicht kombinieren; die hergestellten Schichten weisen
Charakteristika auf, die zwischen den Eigenschaften eines unvernetzten, mit Hilfe
eines Spincoating-Verfahrens hergestellten Filmes auf der einen Seite, und — auf der
anderen Seite — einer durch Plasmapolymerisation (z.B. [5, 80]) hochgradig vernetz-

ten Schicht liegen.



5)

Einfluss der Energiedichte

auf die Zusammensetzung

Die Eigenschaften laserdeponierter PMMA-Filme héngen wesentlich von der Zusam-
mensetzung der Filme ab, die, wie im Kapitel |4 beschrieben, aus zwei Komponenten
bestehen. Zur Modifikation der Eigenschaften ist es notwendig, diese Komponenten
zu verdndern. Eine Variationsmoglichkeit bietet hierbei der Ablationsmechanismus.
Ein Eingriff in die Ablation erfordert eine Verdnderung der Wechselwirkungen zwi-
schen Laser und Targetmaterial, die wesentlich durch die Absorption ultravioletter
Strahlung im Polymer bestimmt werden. Eine Moglichkeit bietet hier die Verwen-
dung eines Lasers mit verédnderter Wellenldnge [19] oder Pulsdauer [57]; eine andere
Moglichkeit besteht darin, das Targetmaterial mit einem Absorptionsverstérker zu
dotieren [33, 64]. Ohne groBen experimentellen Aufwand kann der Ablationsprozess
in Grenzen jedoch auch durch die Verdnderung der Energiedichte variiert werden.
Daher wird in diesem Kapitel der Einfluss der Energiedichte auf die Eigenschaften

laserdeponierter PMMA-Filme untersucht.

5.1 Molmassenverteilung

von Droplets und Oligomeren

Die Zusammensetzung der Filme ist eng mit dem Ablationsmechanismus verbunden,

in dem die Produkte — wie im Kapitel diskutiert — durch eine Volumenexplo-

46
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sion abgetragen werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass eine Verdnderung der
Energiedichte sich am Target wesentlich auf die Degradation des Polymers zu klei-
nen Produkten auswirkt, in dem bei steigender Energiedichte mehr kleine Produkte
gebildet werden [83, 9].

Abbildung 5.1 zeigt SE-Chromatogramme laserdeponierter PMMA-Proben, die
eine - unabhéngig von der Energiedichte - konstante massenmittlere Molmasse von
8 kg/mol aufweisen. Das unvernetzte, in Droplets deponierte Polymer zeigt keine si-
gnifikanten Verénderungen bei einer Variation der Energiedichte, wohl aber der An-
teil der Oligomere, die durch eine Polymerisation von Monomeren auf dem Substrat
gebildet werden, mit einer Masse von 114, 171, 228, 318, 522 und 843 g/mol. Ent-
sprechend einer zunehmenden Degradation des Polymers in kleine Molekiile steigt
die Konzentration dieser Oligomere mit der Energiedichte an, sichtbar am syste-

matischen Anstieg der Chromatogramme bei kleinen Molmassen. Abbildung 5.2 (a)
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Abbildung 5.1: SE-Chromatogramm des in THF 16slichen Anteils verschie-
dener PMMA-Filme, die bei unterschiedlichen Energiedichten von 500-
2000 mJ/cm? hergestellt wurden (20000 Pulse, Target: M,, > 4 - 105 g/mol).
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Abbildung 5.2: Gewichtskonzentration der Molekiile mit einer molaren Masse
von 177 g/mol als Funktion der Energiedichte (a), bestimmt iiber eine An-
passung der Chromatogramme (5.1) mit Gauflifunktionen und anschlieender

Integration, und Konzentration des Polymeranteils (M, ~8000 g/mol) (b).

stellt diesen Anstieg anhand der Gewichtskonzentration von Molekiilen mit einer
Molmasse von 177 g/mol dar. Damit verbunden ist auch eine Abnahme der Kon-
zentration grofer Molekiile (M>2000 g/mol), die von 87 Gew.-% bis auf 77 Gew.-%
abfallt (Abb. (b)).
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5.2 Verdnderung

der chemischen Zusammensetzung

Eine Variation der Energiedichte hat keinen Einfluss auf die Molmasse der Droplets,
wohl aber auf den Anteil des unvernetzten Polymers an der Gesamtschicht, der mit
steigender Energiedichte abnimmt. Da dieser durch eine Erhéhung der Energiedichte
reduziert werden kann, wirkt sich die Energiedichte auch auf die Zusammensetzung
aus.

Wie Abbildung [5.3| anhand von IR-Spektren vergleichbarer PMMA-Schichten
zeigt, die bei unterschiedlichen Energiedichten von 900 mJ/cm? bis 2200 mJ/cm?
hergestellt wurden, duBert sich diese Anderung durch eine zunehmende Abweichung
vom idealen PMMA-Spektrum. Entsprechend der Struktur der vernetzten Kompo-

nente lésst sich die Verdnderung der Zusammensetzung vor allem an Banden, die mit

T T T T T T T T T
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Abbildung 5.3: FTIR-Spektren von PMMA-Filmen, die unter unterschiedli-

chen Laserenergiedichten hergestellt wurden.
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der OCH3-Gruppe im Ester in Verbindung stehen, festmachen (vgl. Kap. 4.4). Es
kann eine mit steigender Energiedichte fallende Absorption beispielsweise anhand
der C-C-O-Banden bei 1268 oder 1238 cm~' beobachtet werden. Deutlicher wird
dieser Unterschied in der Absorption der Banden zwischen 3000 und 2842 cm™!, die
als C-H-Streckschwingungen der CH3-O-, CH,-, CH3- und C(=0)OCH3-Gruppen
identifiziert werden konnen [102].

Abbildung 5.4 zeigt die Absorption dieser Banden bezogen auf die Absorption
der Carbonylbande (1730 cm™!) als einer durch den Vernetzungsprozess unverinder-

ten Bande. Das Verhéltnis dieser Banden fillt mit steigender Energiedichte ab und
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PMMA-Bulk
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T
<
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Abbildung 5.4: Verhéltnis der Carbonyl- und C-H-Streckschwingungen. Die
Intensitdten der Banden wurden durch Integration {iber die FTIR-Spektren
in der Abbildung 5.3 zwischen 2856 und 3062 cm~1 (CH) und 1652 und
1750 cm~! (>C=0) bestimmt. Durch den Vergleich der Bandenabsorption
konnen experimentelle Ungenauigkeiten wie variierende Schichtdicken oder
unterschiedliche IR-Intensitéten des Spektrometers weitestgehend ausgegli-

chen werden.
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kann folglich als einfaches Ma8 fiir den Anteil von polymerer zu vernetzter Kompo-
nente betrachtet werden.

Mit einer Variation der Energiedichte kann also die Zusammensetzung der Ab-
lationsprodukte verdndert werden. Die zunehmende Energiedichte modifiziert da-
bei nicht die Produkte selbst, d.h. es werden weiterhin Droplets mit modifiziertem
Polymer und kleine, photochemisch aus PMMA gebildete Degradationsprodukte
ablatiert. Stattdessen wird die Verteilung der Produkte verdndert: Sowohl die SE-
Chromatogramme als auch FTIR-Spektren zeigen eine Zunahme von Produkten,
die eine vom polymeren Anteil unterschiedliche Molmasse bzw. modifizierte Zusam-
mensetzung aufweisen. Die Reduktion des unvernetzten polymeren Anteils ist bei
beiden Methoden vergleichbar: Durch eine Erhshung der Energiedichte von 1 J/cm?
auf 2 J/cm? fillt der Anteil des unvernetzten Polymer um 10-15% ab. Damit ver-
bunden ist eine relative Zunahme der vernetzten Struktur. Durch eine Variation der
Energiedichte wird daher der Vernetzungsgrad laserdeponierter Filme verdndert.
Als weiterfithrende Experimente bieten sich z.B. Festkorper-NMR-Analysen an, die

diesen Vernetzungsgrad quantitativ beschreiben kénnen.

5.3 Modifikation der mechanischen Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften laserdeponierter PMMA-Filme werden wesentlich
durch das Nebeneinander von vernetzter Komponente und unvernetzten Polymer-
droplets bestimmt (vgl. Kap. 4.5). Mit der Zunahme der vernetzten Komponente
mit der Energiedichte ist eine Verfestigung der Filme verkniipft, wie in Abhéngig-
keit der Energiedichte in Abbildung 5.5 anhand des reduzierten Elastizitdtsmoduls
Fuy/(1 — v?) dargestellt ist; der Elastizitéitsmodul steigt von 2,4(2) GPa bei einer
Energiedichte von 1 J/cm? auf 4,8(5) GPa bei 2,5 J/cm? an.

5.4 Vergleich mit Modellsystem PVCin:

Verfestigung mit zunehmender Vernetzung

Laserdeponiertes PMMA zeigt eine Verfestigung der Filme mit zunehmendem An-

teil der vernetzten Komponente. Um diese Abhéngigkeit der mechanischen Eigen-
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Abbildung 5.5: Reduzierter E-Modul von laserdeponierten PMMA-Schichten
als Funktion der Energiedichte.

schaften vom Vernetzungsgrad detaillierter zu untersuchen, wurden entsprechende
Experimente mit Poly(vinyl-zimtséureester), PVCin, durchgefiihrt, das sich als Mo-
dellsystem anbietet, da es durch eine UV-Bestrahlung systematisch vernetzt werden
kann. Dieser Vernetzungsprozess wird in Abbildung (5.6 skizziert. Der Grad der Ver-
netzung hingt von der Bestrahlungszeit ab [15].

Dazu wurden in Zusammenarbeit mit der Gruppe Polymerphysik am Institut
fiir Materialphysik Filme auf Si- oder Polyimid-(PI)-Substrate aufgetropft und suk-
zessive mit einer Hg-Dampflampe belichtet. Durch Messung der IR-Transmission der
an der Vernetzung beteiligten Gruppen [69] kann der Vernetzungsgrad des Polymers
bestimmt werden. Parallel wurden die mechanischen Eigenschaften des PVCin am
Beispiel des reduzierten Elastizitdtsmoduls mit Hilfe des Nanoindenters untersucht.

Abbildung 5.7 (a) zeigt FTIR-Spektren von PVCin-Filmen fiir unterschied-

liche Bestrahlungszeiten. Diese Spektren unterscheiden sich in den Absorptionen
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Abbildung  5.6:  Schematische Vernetzungsreaktion von Poly(Vinyl
Zimtsdureester). Durch die UV-Bestrahlung wird eine Estergruppe an-
geregt; die Vernetzung wird iiber eine Photoaddition dieser Gruppe mit einer

Gruppe im Grundzustand realisiert.

der C=C-Bande bei 1635 cm™! (1), die mit zunehmender Bestrahlungsdauer abfillt,
und der Absorption der C=0O-Gruppe des ungeséittigten Esters (1714 cm™1, (2)),
die abfillt und sich zur Schwingung des gesittigten Esters (1750 cm ™!, (3)) hin ver-
schiebt, wie man aus dem Vernetzungsprozess (vgl. Abb.[5.6) erwartet. Ein Maf fir
den Vernetzungsgrad ist die Intensitidt der Doppelbindung [69]. Um experimentel-
le Ungenauigkeiten auszugleichen, wurden diese Absorptionen, bestimmt iiber eine
Integration, mit denen der CH-Streckschwingungen als von der Vernetzung unbeein-
flusste Referenzbande verglichen. Dieses Intensitdtsverhéltnis ist in Abbildung (5.7
(b) fiir unterschiedliche Proben und unterschiedliche Bestrahlungszeiten dargestellt.
Klar kann ein exponentieller Abfall der Intensitéit bis auf etwa 20% des unbehandel-
ten Ausgangsmaterials nach einer Bestrahlungszeit von 120 min beobachtet werden.
Die verbliebene Absorption der Doppelbindung kann auf eine unvollstédndige Ver-
netzung in Folge zu kurzer Bestrahlungszeiten oder auf eine Vernetzungsprozess, bei
dem nicht jede Doppelbindung zur Vernetzung beitrigt, hindeuten. Eine mogliche
Erklarung fiir dieses Verhalten liegt in der rdumlichen Entfernung der am Vernet-
zungsprozess beteiligten Doppelbindungen, die sich bei einer chemischen Reaktion
in einem Abstand von weniger als 150 pm befinden miissen.

Verbunden mit der Vernetzung von PVCin ist eine Verfestigung des Polymers.
In Abbildung 5.8 (a) ist der reduzierte Elastizitédtsmodul einer PVCin-Schicht als
Funktion der Beleuchtungszeit dargestellt. Der Elastizitdtsmodul steigt von 4,2 auf
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Abbildung 5.7: FTIR-Spektren von PVCin-Filmen nach unterschiedlichen
Bestrahlungszeiten (a) und Verhiltnis der C=C-Schwingungen zu CH-
Streckschwingungen als Funktion der UV-Bestrahlungszeit, bezogen auf die
Absorptionen der unbehandelten Probe (b). Dieses Verhiltnis kann als Maf§

fiir den Vernetzungsgrad des PVCin angenommen werden.

4,6 GPa nach 60 min UV-Bestrahlung an. Diese Verfestigung ist etwa proportional
zur Absorption der Doppelbindungen, wie in Abbildung (b) gezeigt wird. Ahn-
liche Ergebnisse konnten auch in der mechanischen Spektroskopie gefunden werden,
wo mit der Bestrahlungszeit auch Glasiibergangstemperatur und der Elastizitéits-
modul zunehmen [43].

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die mechanischen Eigenschaften von Po-
lymerfilmen systematisch von der Vernetzung abhéngen. Uber eine Verinderung der
Energiedichte bietet sich bei der gepulsten Laserdeposition von PMMA die M6glich-
keit, mit dem Ablationsprozess die Verhéltnisse von kleinen Degradationsprodukten
zu Polymerdroplets zu verdndern. Diese Verschiebung der Anteile schlégt sich auch in

der Deposition nieder, indem der Einfluss der vernetzten Komponente zunimmt. Dies
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red. E-Modul £, /(1-v") (GPa)
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Abbildung 5.8: Reduzierter E-Modul von PVCin-Schichten als Funktion des
Verhiltnises der C=C-Schwingungen zu CH-Streckschwingungen als Maf} des

Vernetzungsgrades.

fithrt zu systematisch modifizierten Filmeigenschaften. Eine Variation der Energie-

dichte kann daher zur gezielten Einstellung von mechanischen Eigenschaften genutzt

werden.
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Einfluss der Substrattemperatur

auf die Schichteigenschaften

Zur Veranderung der Schichteigenschaften bietet sich als Alternative zum Eingriff in
den Ablationsprozess eine Modifikation der ablatierten Produkte wihrend der De-
position auf dem Substrat an: Durch eine Deposition auf geheizte Substrate kénnen
thermisch aktivierte Prozesse angeregt werden. Eine zusétzliche Energiezufuhr auf
die Produkte sollte den Depositionsprozess grundlegend verdndern. In diesem Ka-
pitel daher wird der Einfluss der Substrattemperatur auf Schichtcharakteristika wie

Mikrostruktur und Molmasse untersucht.

6.1 Verdnderung der Oberflache

Die Mikrostruktur laserdeponierter PMMA-Filme entsteht durch Abschrecken fliissi-
ger Droplets bei der Deposition auf das Substrat. Die Zufuhr von thermischer
Energie durch Erhohen der Substrattemperatur reduziert diesen Abkiihlprozess und
verldngert somit die Zeit, in der sich die Droplets iiber der Glasiibergangstemperatur
befinden. Bei einer Molmasse von 5000-8000 g/mol liegt diese bei etwa 90-100 °C
[73]. Oberhalb davon verhélt sich das Polymer wie eine viskose Fliissigkeit und die
Mobilitdt der Makromolekiile reicht aus, um Droplets teilweise glatt zu ziehen.
Abbildung 6.1 zeigt diesen Prozess anhand von elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen: Die Morphologie von PMMA-Filmen, die bei Raumtemperatur deponiert

wurden, wird wesentlich durch Droplets bestimmt, die kugelférmig-zylindrische In-

26
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(a) Aufnahmen verschiedener PMMA-Filme

(b) Substrattemperatur 200 °C

Abbildung 6.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Filmen,
die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen von 25 °C bis 350 °C herge-
stellt wurden (1500 mJ/cm?, 5000 Pulse) (a) und Ausschnitt eines Filmes,
der bei 200 °C deponiert wurde (b).

seln bilden. Mit steigender Substrattemperatur verlaufen diese Tropfchen, so dass
die Inseln glockenférmige Erhebungen bilden, im Ausschnitt in Abbildung 6.1 (b) zu
sehen. Entsprechend der Glastemperatur konnen diese auseinandergeflossenen Dro-
plets bei Substrattemperaturen oberhalb von 100 °C beobachtet werden. Durch das
Glattziehen der Droplets nimmt die Rauigkeit der Filme mit steigender Tempera-
tur ab, so dass die Filme oberhalb von 250 °C eine im Rasterelektronenmikroskop

kontrastarme Mikrostruktur aufweisen. Unter leicht verdnderten Depositionsbedin-
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gungen (Nd-YAG-Laser, 266 nm, 10 ns) beschreiben Blanchet [9] oder Wee [101] eine
dghnliche Glattung von laserdeponierten PMMA-Filmen mit steigender Substrattem-

peratur.

6.2 Anderung der Molmasse

des deponierten Polymers

Die Zufuhr zusétzlicher Energie kann auch zur Anregung von thermisch akti-
vierten chemischen Reaktionen genutzt werden. Innerhalb der Polymerdroplets
sind so Reaktionen moglich, die zu Makromolekiilen erhchter Molmasse fiihren.
In Abbildung 6.2 sind Chromatogramme von Filmen dargestellt, die bei unter-

schiedlichen Temperaturen aufgewachsen wurden. Die Molmassenverteilung der

1325 T LR | T LI | T T T
1,004 25°C T
S 075- i
en
=
2 0,50- ]
0,25 i
175 °C
0,00 =L S
10° 10° 10* 10° 10°
Molmasse (g/mol)

Abbildung 6.2: SE-Chromatogramme von PMMA-Filmen, die bei un-
terschiedlichen Substrattemperaturen hergestellt wurden (20000 Pulse,
1500 mJ/cm?)).
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Raumtemperatur-Probe weist — wie schon im Kapitel [4.2 beschrieben — neben Mo-
lekiilen mit Molmassen von 177, 228, 318, 522, 843 g/mol, die auf die Deposition
von Oligomeren zuriickzufithren sind, im Wesentlichen Makromolekiile mit einer
mittleren Molmasse My, von 8300 g/mol (M,,=5600 g/mol) auf. Bei Erhthung der
Substrattemperatur sinkt die Konzentration dieser Molekiile zu Gunsten héhermo-
lekularen Materials ab, zu erkennen an der Schulter bei etwa 30 kg/mol im Fall
eines bei einer Substrattemperatur von 175 °C deponierten Filmes. Mit zunehmen-
der Substrattemperatur setzt sich dieser Trend fort. Damit verbunden steigt die
mittlere Molmasse der Filme an. Kleine Verédnderungen kénnen auch in den nie-
dermolekularen Bestandteilen der Filme beobachtet werden, wo die Konzentration
der Molekiile mit einer Molmasse von 318 g/mol auf Kosten der Molekiile mit einer

Masse von 228 g/mol steigt.

6.3 Reaktionsmechanismus

Abbildung (6.3 zeigt die Entwicklung der mittleren Molmasse My, des hohermoleku-
laren Polymers (M>2000 g/mol) mit zunehmender Substrattemperatur. My, bleibt
bis 125 °C konstant und steigt dann rasch an. Bei einer Deposition bei 250 °C kénnen
so Molmassen von 3,2 - 10* g/mol erreicht werden. Anzeichen fiir eine Zunahme
der Molmasse lassen sich auch aus der Literatur konstruieren; Abbildung 6.3 zeigt
zusétzlich einen Vergleich der Molmassen laserdeponierter PMMA-Filme mit Daten
von Blanchet [9], die PMMA-Filme beschreiben, die mit Hilfe eines Nd-YAG-Laser
(266 nm, 15 ns) deponiert wurden. Das Molekulargewicht der Filme unterscheidet
sich in den absoluten Werten der Molmassen deutlich von den hier beschriebenen Fil-
men, wohingegen der Verlauf der Molmassen mit zunehmender Substrattemperatur
aber dhnlich ist: Bei niedrigen Substrattemperaturen weisen die Filme entsprechend
einer durch den Ablationsprozess vorgegebenen Dropletdeposition konstante Mol-
massen unabhingig von der Temperatur auf. Oberhalb einer kritischen Temperatur
steigen die Molekulargewichte jedoch exponentiell mit der reziproken Substrattem-
peratur an. Als kritische Temperatur kann fiir die hier beschriebenen Filme eine
Temperatur von 125 °C angegeben werden, wihrend sich aus den Literaturdaten
eine Temperatur von 75 °C abschétzen lasst. Die Steigung oberhalb dieser Werte ist

fiir beide Filmserien vergleichbar. Sie kann mit einem Arrheniusansatz beschrieben
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Abbildung 6.3: Mittlere Molmasse My der Molekiile mit einer Molmasse ober-
halb von 2000 g/mol, logarithmisch gegen die reziproke Substrattemperatur
aufgetragen (M). Zum Vergleich sind Daten von Blanchet [9] (O) abgebildet.

werden. Die damit abgeschéitzte Aktivierungsenergie liegt bei 0,2 eV.

Der Mechanismus, der dem Zuwachs der Molmassen zu Grunde liegt, ist in bei-
den Fillen vergleichbar. Blanchet erkldrt ihn durch eine Reaktion von Monomeren
[11], die einer radikalischen Polymerisation entspricht. Obwohl die Aktivierungs-
energie von 0,2 eV vergleichbar mit Aktivierungsenergien der radikalischen Poly-
merisation von PMMA [25] ist und ein Polymerisationsprozess auch von Tsuboi
196] vorgeschlagen wird, erscheint dieser Mechanismus auf Grund der Zusammenset-
zung der Ablationsprodukte aus Polymerdroplets und kleinen Degradationsproduk-
ten fragwiirdig: Die Deposition wird wesentlich durch den Ubertrag von Droplets
geprigt. Bei einer Deposition bei Raumtemperatur sind 60-70% des Filmes auf die

Deposition von Tropfchen zuriickzufithren (vgl. Kap. [4.2). Auch die Konstanz der
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Molmassen bei tiefen Temperaturen, die Blanchets Daten erkennbar zeigen, weist
auf die Bedeutung dieser Tropfchendeposition hin. Neben dem polymeren Anteil
liegt in Filmen, die bei Raumtemperatur deponiert werden, ein Oligomer-Anteil von
nur 15-20% vor, der auf eine Reaktion von Monomeren zuriickzufiihren ist.

Auf Grund des geringen Anteils von Oligomeren erscheint eine radikalische Po-
lymerisation von Monomeren als vorherrschender Prozess unwahrscheinlich. Zur de-
taillierteren Charakterisierung des Mechanismus lassen sich charakteristische Un-
terschiede der Taktizitét von PMMA nutzten: Durch radikalische Polymerisation
gebildetes PMMA ist ataktisch. Bei einem dominanten radikalischen Polymerisa-
tionsmechanismus sollte auch bei der Verwendung von isotaktischem Polymer als
Ausgangsmaterial ein ataktisches Polymer entstehen [95].

Diese Verdanderung der Taktizitét ldsst sich durch FTIR-Spektren von laserde-
ponierten Filmen eindeutig ausschliefen: Abbildung zeigt dieses exemplarisch
durch einen Vergleich eines entsprechenden Spektrums eines deponierten Filmes mit
dem isotaktischen Ausgangs- und einem ataktischen Referenzmaterial.

Die Unterschiede von iso- und ataktischem PMMA liegen vor allem in der Ab-
sorption der Valenzschwingungen der C-C-O-Gruppe gekoppelt mit der C-O-Gruppe
im Wellenzahlenbereich von 1270-1240 cm~!: Wihrend isotaktisches PMMA bei
1260 cm ™! eine hohere Absorption als bei 1240 cm ™! aufweist, ist dieses Verhéltnis
bei ataktischem PMMA umgekehrt [20]. Vergleicht man das Spektrum des depo-
nierten Filmes mit den Spektren von iso- und ataktischem PMMA, weist der Film
deutlich charakteristische Ziige von isotaktischem PMMA mit einer hohen Absorpti-
on bei 1260 cm ™! auf: Lediglich kleinere Verinderungen in den Spektren deuten - im
Einklang mit Verdnderungen von Oligomerkonzentrationen im SE-Chromatogramm
- Reaktionen zwischen Monomeren an, die Taktizitét der Filme entspricht aber we-
gen der Dropletdeposition im Wesentlichen dem Ausgangsmaterial.

Mit der Substrattemperatur wichst auch die Molmasse des Polymeranteils laser-
deponierter PMMA-Schichten. Als Mechanismus kann ein Reaktionsmechanismus,
der eine radikalische Polymerisation von Monomeren beinhaltet, als vorherrschender
Prozess ausgeschlossen werden; vielmehr erscheint auf Grund der Ablationsprodukte
eine Reaktion von Makromolekiilen unter Bildung eines Polymers erhohter moleku-
larer Masse wahrscheinlich. Diese Vermutung kann mit der Deposition von PMMA

mit einer genau bekannten, kleinen Molmasse (< 8000 g/mol mit enger Molmassen-
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Abbildung 6.4: FTIR-Spektrum eines PMMA-Filmes nach der Deposition
(2000 Pulse, 1500 mJ/cm?) unter Verwendung eines isotaktischen PMMA-
Targets bei einer Substrattemperatur von 200 °C (b). Zum Vergleich wurden

auch Spektren von isotaktischem (a) und ataktischem PMMA (c).

verteilung) iiberpriift werden: Durch den Ubertrag der kompletten Makromolekiile
(vgl. Abb.[4.8) in Droplets stehen auf dem Substrat Produkte mit genau definierter
Molmasse — entsprechend einer scharfen Molmassenverteilung — zur Verfiigung. Bei
einer Reaktion dieser Makromolekiile sollten Molekiile entstehen, die — d&hnlich der

Oligomere — ganzzahlige Vielfache dieser Molmasse aufweisen.

6.4 Anderung der chemischen Zusammensetzung

Neben diesen Reaktionen innerhalb der Droplets werden auch thermisch aktivierte
Prozesse zwischen den beiden Ablationskomponenten angeregt, durch die die charak-

teristischen Unterschiede von polymerer und vernetzter Komponente auf dem Sub-
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strat verwischen. Einen ersten Hinweis auf diese Reaktionen ist in der Mikrostruktur
der Filme (vgl. Abb.[6.1) zu erkennen, die bei Temperaturen zwischen der Glasiiber-
gangstemperatur und 250 °C deponiert wurden: Die Oberflachenstruktur beinhaltet
Inseln, obwohl weit oberhalb der Glastemperatur eine vollsténdige Glattung des Fil-
mes erwartet werden kann. Diese Inseln deuten auf eine Teilvernetzung der Tropfchen
durch Reaktionen mit kleinen Degradationsprodukten wahrend der Deposition auf
dem Substrat hin.

Chemische Reaktionen zwischen polymerem Anteil und kleinen Degradations-
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T=150 °C
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Abbildung 6.5: IR-Spektrum des unltslichen Riickstandes von Filmen, die
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen hergestellt wurden. Beide Pro-
ben wurden eine Stunde mit THF behandelt und nach der Entfernung des
Losungsmittels inklusive geloster Polymerbestandteile fiir 48 Stunden im Va-
kuum (< 1077 mbar) ausgelagert, um Losungsmittelriickstinde im Spektrum

zu vermeiden.
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produkten fithren zu einer Vermischung der deponierten Komponenten, indem in der
vernetzten Komponente auch hochmolekulares Polymer gebunden wird. Abbildung
6.5 belegt diese Vermischung am Beispiel eines TR-Spektrums des in organischen
Losungsmitteln wie THF unloslichen Riickstandes eines laserdeponierten PMMA-
Filmes. Das Spektrum dieses vernetzten Filmanteils weist PMMA-typische Banden
auf, die bei vergleichbaren, bei Raumtemperatur deponierten Filmen auf Grund des
Vernetzungsprozesses nicht nachweisbar sind (vgl. Kap.[4.4). Am Beispiel der Streck-
schwingung der CH-Gruppen bei 2950 cm ™!, und der Deformationsschwingungen der
CHa-Gruppe (1484 cm™!), der CH3-Gruppe (1385 cm™!), oder der OCH3-Gruppe
(989 cm™!) wird dies besonders deutlich.

6.5 Thermische Zersetzung der Filme

Die chemische Zusammensetzung laserdeponierter PMMA-Filme reflektiert bei Sub-
strattemperaturen bis zu 200 °C die Verdanderungen der polymeren Komponente mit
einem Anstieg der Molmasse und vernetzter Schicht, in die hochmolekulares PMMA
eingebaut wird. Oberhalb dieser Temperaturen kann eine thermische Degradation
von PMMA einsetzen [48]. Als zusitzlicher Prozess kann dieser Zerfall des deponier-
ten Polymers, die durch eine Abspaltung der Carbonylgruppe [68] initiiert wird, am
Absorptionsriickgang der entsprechenden Bande bei 1730 ecm ™! in IR-Spektren beob-
achtet werden. In Abbildung (6.6 ist dies exemplarisch durch ein IR-Spektrum eines
bei einer Substrattemperatur von 300 °C laserdeponierten PMMA-Filmes belegt, der
mit dem Spektrum eines bei Raumtemperatur deponierten Filmes verglichen wird:
Vor allem im Wellenzahlenbereich von 1800-750 cm ™! zeigt die bei 300 °C deponierte
Schicht eine vergleichsweise schwache Absorption. Abbildung (6.7 zeigt die thermi-
sche Degradation anhand der Absorption der Carbonylbande, die auf die Intensitét
der C-H-Streckschwingungen (bei 2950 cm™!) bezogen wurde. Das Verhéltnis dieser
Schwingungen zeigt bis zu Substrattemperaturen von etwa 175 °C keine signifikanten
Verdnderungen, fillt aber bei weiterer Erhohung der Temperatur auf 60% des Aus-
gangswertes ab. Im Vergleich zur Degradation von deponierten PMMA-Schichten
ist diese Zerfallstemperatur um mehr als 20 K verschoben [91] (vgl. Kap. [7.2). Die-
se Verschiebung kann auf bei der Deposition in den Droplets gespeicherte Energie

zuriickzufiithren sein. Die Degradation von PMMA fiihrt zu Monomeren und klei-
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Abbildung 6.6: FTIR-Spektrum eines PMMA-Filmes, der auf ein auf 300 °C
geheiztes Substrat deponiert wurde. Zum Vergleich ist das Spektrum eines

bei Raumtemperatur deponierten Filmes mit abgebildet.

nen thermischen Zerfallsprodukten, die im Wesentlichen den Ablationsprodukten
(vgl. Kap.[3.1) entsprechen. Daher erscheint es wahrscheinlich, dass diese Produk-
te in einem Prozess dhnlich der Deposition kleiner UV-Degradationsprodukte (vgl.
Kap. 4.4) auf dem Substrat gebunden werden. Ein getrennter experimenteller Nach-
weis der Reaktionsprodukte des thermischen Zerfalls gestaltet sich auf Grund dieser
Analogie als schwierig.

Grundsétzlich kann die Degradation von PMMA als konkurrierender Prozess
zur Zunahme des Molekulargewichts bei hohen Temperaturen angesehen werden;
sie begrenzt damit das maximale Molekulargewicht. Bis zu Substrattemperaturen
von 250 °C wird aber kein Abknicken der Molmassen (vgl. Abb. [6.3) beobachtet,
so dass als obere Schranke eine Substrattemperatur oberhalb von 250 °C angegeben

werden kann.
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Abbildung 6.7:  Absorptionsverhéltnis von  Carbonyl- wund C-H-
Streckschwingungen, gegen die reziproke Substrattemperatur aufgetragen.
Zur Vermeidung von Abweichungen durch nicht identische Depositionsbe-
dingungen (Energiedichte) wurden gleichzeitig Filme auf einem Substrat bei
Raumtemperatur hergestellt und die Absorptionsverhéltnisse als relative
Abweichungen von den Absorptionsverhiltnissen bei Raumtemperatur

dargestellt.

6.6 Mechanische Eigenschaften

bei unterschiedlichen Substrattemperaturen

Durch eine Deposition auf einem geheizten Substrat kann die Zusammensetzung der
Filme eingestellt werden: Thermisch aktivierte Prozesse fithren zu einer Zunahme
der Molmasse des Polymers. Gleichzeitig wird auch die vernetzte Komponente der
Schicht durch den Einbau von hochmolekularem PMMA veréindert. Bei hohen Tem-
peraturen kann die Zusammensetzung der Filme zusétzlich durch eine Degradation

des deponierten Materials auf dem Substrat modifiziert werden.
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Die makroskopischen mechanischen Eigenschaften der Filme, die — wie im Ka-
pitel [4.5 dargestellt — wesentlich durch die Koexistenz von unvernetztem Polymer
reduzierter Molmasse neben einer vernetzten Komponente bestimmt werden, re-
préasentieren diese Verdnderungen der chemischen Zusammensetzung: Die Filme wei-
sen wegen der Zunahme der Molmasse eine Verfestigung auf, die in Abbildung (6.8
am Beispiel des reduzierten Elastizitdtsmodul Fyy/(1—2?) fiir unterschiedliche Sub-
strattemperaturen dargestellt ist. Der Elastizitdtsmodul bleibt bis zu Temperaturen
von 125 °C konstant bei 3,4 GPa und steigt dann mit der Substrattemperatur auf
7 GPa bei 250 °C an. Die Verfestigung der Filme zeigt ein qualitativ dhnliches Bild
wie der Anstieg der Molmasse (vgl. Abb. [6.3) mit einem konstanten Plateau bis
zu einer kritischen Temperatur von 125 °C und dann einem exponentiellen Anstieg
mit der reziproken Temperatur. Auch die abgeschéitzte Aktivierungsenergie liegt mit

0,15 eV in der gleichen Gréfenordnung.
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Abbildung 6.8: Reduzierter E-Modul FEyy/(1 — v?) von PMMA-Filmen
(1500 mJ/cm?, 10000 Pulse) als Funktion der Substrattemperatur.
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Die Verfestigung der Filme ist aber nicht allein auf die Zunahme der Molmasse
zuriickzufiithren. Vielmehr steigen die Elastizitdtsmodulen stdrker an als die Mol-
masse: Abbildung 6.9/ zeigt einen Vergleich der reduzierten elastischen Modulen von
laserdeponierten PMMA-Proben mit unterschiedlichen mittleren Molmassen My,
bestimmt durch SE-Chromatographie, mit den Modulen von PMMA-Folien unter-
schiedlicher Molekulargewichte. Der Elastizitdtsmodul der PMMA-Folien steigt von
3,1 GPa bei einer Molmasse von 3,9 kg/mol bis auf 5 GPa (Myy=350 kg/mol) an.
Auch die Modulen der laserdeponierten Proben wachsen an. Bis zu einer Molmasse
von etwa 20 kg/mol ist die Zunahme mit der Anderung der elastischen Modulen
der PMMA-Folien vergleichbar. Die weitere Entwicklung der Modulen der laserde-
ponierten Proben ist hingegen deutlich steiler.

Diese starke Verfestigung laserdeponierter PMMA-Filme kann erst bei Sub-

red. E-Modul £, /(1-v") (GPa)

O PMMA-Target -
®  laserdep. PMMA-Film

10’
M, (g/mol)

Abbildung 6.9: Reduzierter E-Modul Eyy/(1 — v?) laserdeponierter Filme
(10000 Pulse, 1500 mJ/cm?) (M) und reduzierter E-Modul unterschiedlicher
PMMA-Targets () in Abhéngigkeit der mittleren Molmasse Myy .
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strattemperaturen oberhalb von 200 °C nachgewiesen werden. Als Erklarung sind
verschiedene Prozesse denkbar: Die Zusammensetzung der vernetzten Komponente
wird durch den Einbau von hochmolekularem PMMA verédndert. Da die mechani-
schen Eigenschaften auch von dieser vernetzten Schicht abhéngen (vgl. Kap. [4.5),
erscheint eine Verdnderung wahrscheinlich. Auch Modifikationen der mechanischen
Eigenschaften durch den Einfluss der thermischen Degradation kénnen nicht ausge-
schlossen werden. Mit den hier beschriebenen Experimenten konnen die Prozesse,
die die makroskopischen mechanischen Eigenschaften bestimmen, nicht klar identi-
fiziert werden. Zur eindeutigen Beschreibung der Verfestigungsmechanismen bieten
sich weiterfiihrende Experimente an, in denen die mechanischen Eigenschaften der
unterschiedlichen Komponenten durch ortsaufgeloste AFM-Messungen beschrieben
werden.

Alle Ergebnisse lassen sich verstehen, indem die Ablationssprodukte wéhrend
der Deposition auf dem Substrat zusétzliche Energie erhalten. Dadurch werden ther-
misch aktivierte Prozesse angeregt, die die Eigenschaften der Schichten mafigeb-
lich verdndern: Bei einer Deposition oberhalb der Glastemperatur verhalten sich
die deponierten Polymerdroplets wie eine viskose Fliissigkeit und die Mikrostruktur
der Filme weist auf Grund von Glattungsmechanismen eine vergleichsweise niedrige
Rauigkeit auf. Chemische Reaktionen der Makromolekiile untereinander erhchen die
Molmasse des Polymeranteils der Schicht. Ferner kann durch Reaktionen zwischen
Makromolekiilen und kleinen Degradationsprodukten hochmolekulares PMMA in

die vernetzte Schicht eingebaut werden.
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Thermische Veridnderung der

Filme: Relaxation und Zerfall

In diesem Kapitel werden die Verdnderungen laserdeponierter PMMA-Filme und

ihrer Eigenschaften bei einer thermischen Auslagerung untersucht.

7.1 Glasiibergang laserdeponierter Filme

Die Eigenschaften laserdeponierter PMMA-Filme werden wesentlich vom Polymer-
anteil der Filme geprigt. Abbildung [7.1 zeigt einen Vergleich eines dielektrischen
Verlustspektrums eines laserdeponierten PMMA-Films (a) mit dem entsprechenden
Spektrum einer PMMA-Folie (b), aufgenommen gegen die Temperatur bei einer
konstanten Frequenz von 5,4 kHz in Zusammenarbeit mit dem I. Physikalischen
Institut der Universitdt Gottingen und dem Lehrstuhl fiir Experimentalphysik V
der Universitat Augsburg. Der dielektrische Verlust beider Proben steigt zunéchst
mit zunehmender Temperatur an. Das Maximum des Verlustes der laserdeponierten
Probe wird bei etwa 100°C erreicht. Es ist auf die mit dem kalorischen Glasiibergang
verbundene a-Relaxation und die $-Relaxation der polymeren Komponente zuriick-
zufiihren, bei der die C(C=0)OCH3-Gruppe durch Torsion Energie aufnimmt. Diese
Relaxationen, die bei einer Anregungsfrequenz von 5.4 kHz zusammenfallen (mer-
ging, [1]) konnen auch in der PMMA-Folie nachgewiesen werden, bei der die Tem-
peratur der maximalen Dampfung aber mit 120 °C deutlich hoéher liegt. Da die

a-Relaxation von der Molmasse des Polymers abhéngt, ist diese Verschiebung auf

70
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Abbildung 7.1: Dielektrische Verlustspektren eines laserdeponierten PMMA-
Filmes (1500 mJ/cm?, 5000 Pulse) (a) und einer PMMA-Folie (b), aufgenom-

men bei konstanter Frequenz von 5,4 kHz [76].

die reduzierte Molmasse der laserdeponierten PMMA-Filme zuriickzufithren. Mit

Hilfe der von O’Driscoll und Amin Sanayei [73] gefundenen empirischen Beziehung
Ty =Tyo — K/ X33 (7.1)

lasst sich die Glasiibergangstemperatur 7, des deponierten Polymers aus der An-
zahl der durchschnittlichen Monomereinheiten X,, eines Makromolekiils abschétzen.
Die dabei verwendeten Konstanten sind materialspezifisch, T, o, beschreibt die Gla-
stemperatur eines PMMA-Makromolekiils mit unendlicher Kettenldnge. Unter der
Annahme einer Molmasse M,, von 5600 g/mol erhélt man so eine Ubergangstempe-
ratur von etwa 90 °C, und damit eine Verschiebung der Glastemperatur um etwa

20 K im Vergleich zum Ausgangsmaterial. Diese Verschiebung liegt im gleichen Rah-
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men wie die experimentell beobachtete Verschiebung des maximalen dielektrischen
Verlustes. Ein direktes Ablesen der Glasiibergangstemperaturen ist auf Grund der
Verschmelzung von - und f-Relaxation bei einer Anregungsfrequenz von 5,4 kHz
nicht moglich. Daher kann aus den hier beschriebenen Experimenten auch nicht aus-
geschlossen werden, dass auch die #-Relaxation von der Molmasse oder von Verédnde-
rungen der PMMA-Schichten in Folge von Depositionsprozessen beeinflusst wird;
eine zusétzliche Verschiebung der Glasiibergangstemperatur durch die Reduktion
einer Dimension [49, 31, oder den Einfluss des Substrates (z.B. [50, 99, 105])
kann auf Grund der hohen Schichtdicke aber vernachléssigt werden.

In Abbildung 7.2/ wird die Zusammensetzung der Schichten bei einer Auslage-
rung mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Bis zu Auslagerungstempe-

u 200 °C

150 °C

Transmission

- 100 °C ]

T T T T T T
4000 3000 » 2000 1000
v(cm )

Abbildung 7.2: FTIR-Spektren von PMMA-Filmen nach der Herstellung bei
Raumtemperatur, bzw. nach unterschiedlichen Auslagerungsschritten, jeweils
fiir eine Stunde im Vakuum (< 10~7 mbar). Die Spektren wurden zur besseren
Ubersicht verschoben. Das Spektrum der bis auf 400°C ausgelagerten Schicht

wurde zusétzlich mit einem Faktor 50 multipliziert.
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raturen von etwa 250 °C zeigen die Filme dhnliche Spektren. Alle Banden sind im
Vergleich zum Spektrum eines einfachen, nicht ausgelagerten Filmes vorhanden und
weisen keine bemerkenswerten Absorptionsverdnderungen auf. Die Zusammenset-
zung der Filme dndert sich in diesem Temperaturbereich also nicht signifikant. Auch
die Molmasse der deponierten Filme ist keiner grofleren Verédnderung unterworfen.
Abbildung 7.3/ zeigt die SE-Chromatogramme von Proben, die auf unterschiedliche
Temperaturen ausgelagert wurden. Die nachgewiesenen Droplet-Molmassen sind in
allen drei Chromatogrammen vergleichbar, kleine Verdnderungen kénnen lediglich in
der Konzentration der Molekiile verzeichnet werden. Bei einer Auslagerung verhal-
ten sich beide Komponenten daher bis zu 200 °C stabil und chemische Reaktionen

treten in den Filmen nicht auf.

W (log M)
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250 °C |

0,0

T T L | T L | T L L |
100 1000 10000 100000
Molmasse (g/mol)

Abbildung 7.3: Molmassenverteilung laserdeponierten PMMA-Filme
(1500 mJ/cm?, 10000 Pulse) nach der Auslagerung. Als Eluent wurde THF

verwendet.
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7.2 Zerfall des Polymers

Abbildung 7.4 zeigt eine thermogravimetrische Analyse (TGA) eines laserdeponier-
ten Filmes. Im Einklang mit der FTIR-Spektroskopie zeigt die TGA bei Auslage-
rungen bis zu 215 °C keine signifikanten Massenverdnderungen. Bei hoheren Ausla-
gerungstemperaturen verliert die Probe jedoch stark an Gewicht und der polymere
Anteil der Filme zerfillt in einem Temperaturbereich bis 400 °C.

Diese thermische Degradation ist typisch fiir PMMA [48, 68]. Entsprechend
zeigt die thermogravimetrische Analyse einer PMMA-Folie einen dhnlichen Verlauf

(vgl. Abb. 7.4 (b)), wobei sich lediglich die Zerfallstemperaturen um etwa 35 K un-
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Abbildung 7.4: Thermogravimetrische Analyse eines PMMA-Films (a)
(2000 mJ/cm?, 5000 Pulse, Substrat Al), aufgenommen mit einer Heizrate
von 20 K/min in Ar-Atmosphére. Zum Vergleich ist auch eine TGA eines
PMMA-Targets abgebildet (b).
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terscheiden. Die niedrigere Zerfallstemperatur des laserdeponierten Filmes ist auf die
unterschiedlichen Molmassen der Polymere zuriickzufithren: Mit der Reduktion der
Molmasse von 335 kg/mol im Ausgangsmaterial auf 8,3 kg/mol im laserdeponier-
ten Film ist eine Absenkung der Aktivierungsenergie der thermischen Degradation
verbunden [48].

Die Degradation von PMMA wird iiber eine Abspaltung der Carbonylgruppe
initiiert [68] (vgl. Abb. [3.2). In den IR-Spektren (vgl. Abb. [7.2) &uflert sich der
thermische Zerfall des Polymers vor allem durch einen Absorptionsverlust dieser
Schwingung bei 1730 cm™!. Der weitere Zerfall wird im Wesentlichen durch eine
Depolymerisation unter Bildung des Monomeren Methylmethacrylat realisiert, das

bei einer Auslagerung auf Grund der hohen Fliichtigkeit (Dampfdruck von 42,7 mbar

L (2) nicht ausgelagert

Transmission

(b) T, =300 °C |

T T T T
2000 1500 1000
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Abbildung 7.5: FTIR-Spektrum einer bis auf 300 °C ausgelagerten PMMA-
Probe (b), (1500 mJ/cm?, 5000 Pulse). Zum Vergleich ist auch das Spektrum
einer unbehandelten, bei Raumtemperatur unter gleichen Bedingungen her-

gestellten Schicht dargestellt (a).
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bei 20 °C [30]) aus dem Film entfernt wird. Dieser Materialverlust wird vor allem
durch einen Absorptionsriickgang im Fingerprintbereich (750-1500 cm™!) sichtbar,

1

andere Banden wie die C-H-Streckschwingungen bei 3000 cm™" werden teilweise

verschoben. Abbildung (7.5 zeigt einen Ausschnitt eines IR-Spektrums, das neben
einem Absorptionsriickgang im Fingerprintbereich eine neue Bande bei 1610 cm ™!
aufweist. Diese Bande deutet eine Verédnderung der Bindungsverhéltnisse in der
Nebengruppe (-C(=0)OCH3) an [94]. Auch die Bildung einer C=C-Doppelbindung,
die als Bande bei 1642 cm™! [58] auftritt, ist wahrscheinlich.

Detaillierter ldsst sich die thermische Degradation bei unterschiedlichen Aus-
lagerungstemperaturen durch die Entwicklung der Carbonylbande beschreiben. In
Abbildung 7.6 wird die Absorption dieser Schwingung (bei 1730 cm™!) mit der der

C-H-Streckschwingungen bei 2950 cm ™! verglichen. Das Verhiiltnis dieser Banden
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Abbildung 7.6: Verhéltnis der IR-Intensitéten der Carbonyl- und Methylgrup-
pe fiir unterschiedliche Auslagerungstemperaturen (Abb. [7.2), normiert auf

das Verhiltnis des entsprechenden Filmes vor der Auslagerung.
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weist bis zu Auslagerungstemperaturen von 250 °C keine signifikanten Verénde-
rungen auf. Bei hoheren Temperaturen nimmt die Absorption der Banden in den
FTIR-Spektren jedoch ab. Diese Abnahme ist — bis auf den Beginn des Zerfalls bei
Temperaturen oberhalb von 250 °C — vergleichbar mit dem in der TGA beobach-
teten Massenverlust. Die Differenz der Zerfallstemperaturen begriindet sich durch
die Insensibilitdt der IR-Spektroskopie auf kleine Massenédnderungen ohne grofie

Verdnderung der chemischen Zusammensetzung.

7.3 Vernetzte Komponente als Riickstand

Bei 400 °C ist der Zerfall des Polymers abgeschlossen. Ubrig bleibt ein Riickstand,
der etwa 20 Gew.-% des Ausgangsmaterials ausmacht (vgl. Abb.[7.4). Dieser Riick-
stand ist auf die vernetzte Komponente des laserdeponierten Filmes zuriickzufiihren.
Abbildung zeigt die Mikrostruktur dieses Riickstandes anhand eines Verglei-
ches einer elektronenmikroskopischen Aufnahme eines bis auf 400 °C ausgelagerten
PMMA-Filmes mit der Aufnahme eines entsprechenden Filmes vor der Auslagerung.
Beide Aufnahmen zeigen eine dhnliche Mikrostruktur, die von deponierten Droplets

gepriagt wird. Da diese Droplets bereits bei der Deposition durch ein Uberwachsen

(a) 25 °C (b) 400 °C

Abbildung 7.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-
Schichten, die bei Raumtemperatur (1500 mJ/cm?, 5000 Pulse) herge-
stellt wurden (a), nach Auslagerung fiir eine Stunde auf 400 °C (b). Um
Aufladungserscheinungen zu vermeiden, wurden die Schichten mit einer

diinnen Au-Schicht iiberzogen.



7.4. MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN 78

mit reaktiven kleinen Degradationsprodukten an der Oberfliche vernetzt werden
(vgl. Abb.[4.1), entsteht ein vernetztes Skelett. Infolgedessen bleibt die Mikrostruk-
tur der Filme auch weit oberhalb der Glastemperatur des Polymers (90-100 °C bei
M,, ~ 6 kg/mol, vgl. Kap. 7.1 oder [73]) erhalten, da die Mobilitét der Makromo-
lekiile eingeschrankt ist. Indirekt deuten die REM-Aufnahmen von Proben, die bis
auf 400 °C ausgelagert wurden, auf einen schwamméahnlichen Film hin, in dem durch
den Zerfall des Polymers Poren gebildet werden, ohne dass die Mikrostruktur der
Filme signifikante Verdnderungen aufweist.

Bei weiterer Erhohung der Auslagerungstemperatur konnen auch Bindungen
innerhalb der vernetzten Phase aufgebrochen werden. Erst bei Temperaturen von
600 °C ist kein Riickstand des laserdeponierten Filmes mehr nachweisbar.

Die Auslagerung von laserdeponierten PMMA-Proben weist somit drei unter-
schiedliche Temperaturbereiche auf: bei moderaten Temperaturen kénnen keine che-
mischen Verdnderungen der Filme nachgewiesen werden. In diesem Temperaturbe-
reich weist der polymere Anteil der Filme einen Glasiibergang auf, der entsprechend
der Molmasse bei etwa 90 °C liegt. Oberhalb von 200 °C zerfillt das Polymer iiber
eine thermische Degradation. Dieser Prozess ist bei 400 °C abgeschlossen. Ubrig
bleibt ein Riickstand von etwa 20 Gew.-%, der auf die vernetzte Komponente der
Filme zuriickzufiihren ist. Eine nachtriagliche Auslagerung der Proben bietet da-
mit die Moglichkeit, die Filme zu modifizieren. Technologisch von Interesse ist vor
allem der Temperaturbereich bis 200 °C, in dem Relaxationsprozesse im Polymer
moglich sind, die chemische Zusammensetzung der Schichten aber nicht verédndert
wird. Dies sollte sich auf die makroskopischen Eigenschaften der Filme auswirken,

wie im Folgenden beispielhaft anhand der mechanischen Eigenschaften gezeigt wird.

7.4 Mechanische Eigenschaften

In Abbildung ist der reduzierte Elastizititsmodul Eyy/(1 — %) aus der Na-
noindentation von PMMA-Filmen, die bei Raumtemperatur hergestellt wurden, als
Funktion der Auslagerungstemperatur dargestellt. Tatséchlich féllt dieser E-Modul
mit steigender Auslagerungstemperatur von 3,2 GPa auf etwa 2,2 GPa bei 250 °C
ab. Gleichzeitig nimmt auch die Universalhérte von 64 N/mm? auf 45 N/mm? ab.
Oberhalb von 250 °C fillt der E-Modul sodann sprunghaft auf etwa 1 GPa bei
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Abbildung 7.8: Reduzierter E-Modul von PMMA-Schichten (1500 mJ/cm?
20000 Pulse) als Funktion ihrer Auslagerungstemperatur (gemessen bei

Raumtemperatur).

300 °C.

Der Verlauf des Elastizitdtsmoduls lasst sich aus der dielektrischen Spektrosko-
pie und der thermogravimetrischen Analyse erkldren: zunédchst bleibt das Material
bis zu Temperaturen von 215 °C erhalten. Da auch die chemische Zusammensetzung
keine signifikanten Verdnderungen aufweisen kann, deutet das Erweichen des Materi-
als in diesem Temperaturbereich auf Relaxationseffekte im Polymer hin, die mit einer
steigenden Mobilitédt des unvernetzten Anteils bei a- und (3-Relaxation einhergehen.
Vermutlich damit verbunden ist das Ausheilen von Defekten in den Filmen, in dem
die Makromolekiile vom Depositionszustand in einen relaxierteren Zustand iiberge-
hen. Solche Relaxationen sind typisch fiir amorphe Materialien, in denen durch den
Abschreckvorgang freies Volumen eingefroren ist. Besonders charakteristisch sind
diese Alterungserscheinungen bei Polymeren [90]. Auch bei nanokristallinen laserde-

ponierten Metallen wurden &hnliche Relaxationseffekte gefunden [88], die auf eine



7.5. MECHANISCHE SPEKTROSKOPIE 80

Erzeugung von Defekten wahrend des Depositionsvorganges zuriickgefiihrt werden
konnten.

Die starke Abnahme des Elastizitdtsmoduls bei Erhchung der Temperatur auf
iiber 250 °C ist mit einem deutlichen Materialverlust verbunden, der auf den Zer-
fall des unvernetzten Polymers hindeutet. Der auf etwa 1 GPa gefallene reduzierte

Elastizitdtsmodul reprasentiert den verbleibenden schwamméhnlichen Riickstand.

7.5 Mechanische Spektroskopie

Relaxationen im Temperaturbereich bis 250 °C lassen sich auch mit der mechani-
schen Spektroskopie charakterisieren, in dem die Probe zyklischen Anregungen aus-
gesetzt wird. Dazu wurden in Zusammenarbeit mit dem I. Physikalischen Institut
(Universitat Gottingen) PMMA-Filme direkt auf einen Si-Doppelpaddeloszillator
aufgebracht. Diese Ostzillatoren werden zu freien, mechanischen Schwingungen an-
geregt und bei einer Frequenz von 5,7 kHz temperaturabhéngig die Dampfung ge-
messen. Eine detaillierte Beschreibung dieser Experimente ist bei Rosner [76, 77] zu
finden. In Abbildung|7.9/ist ein Dampfungsspektrum als Differenz der Spektren des
beschichteten und unbeschichteten Oszillators dargestellt. Zu erkennen ist — wie in
der dielektrischen Spektroskopie (vgl. Abb.[7.1) — ein Maximum in der Dampfung
bei etwa 140 °C. Die Energieaufnahme der Probe in diesem Maximum weist auf
die mit dem Glasiibergang verbundene a-Relaxation und die mit der Drehung der
C(=0)OCH;3-Seitengruppe verbundene (-Relaxation hin, die bei einer Anregungs-
frequenz von 5,4 kHz zusammenfallen [1]. Die unterschiedliche Position der Maxima
in der mechanischen und dielektrischen Spektroskopie ist in der unterschiedlichen
Art der Anregung begriindet: Die dielektrische Spektroskopie wird {iber eine kapa-
zitive Anregung realisiert, die auf das mit der Nebengruppe C(=0)OCHj; verbun-
dene Dipolmoment wirkt. Es wird daher primér die g-Relaxation des PMMA und
erst im zweiten Schritt iber die Bewegung der Seitengruppen die a-Relaxation des
ganzen Makromolekiils angeregt. Anders wird der Anregungsmechanismus bei der
mechanischen Spektroskopie verwirklicht, wo durch die mechanische Schwingung ei-
ne Bewegung auf die Makromolekiile iibertragen wird, und damit stiarker die a- als
die f-Relaxation angeregt wird [77].

Fiir das zweite, in der mechanischen Spektroskopie bei 240 °C zu erkennende
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Abbildung 7.9: Dampfungsspektrum als Differenz von mit PMMA beschich-
tetem (1500 mJ/cm?, 5000 Pulse) und unbeschichtetem Oszillator, aufgenom-

men wihrend eines Heizzyklus [76].

Maximum gibt es in der Literatur keine Entsprechung. Es deutet erneut auf die zwei-
komponentige Zusammensetzung laserdeponierter PMMA-Filme hin: Der vernetzte
Schichtanteil kann iiber einen der a- oder (-Relaxation dhnlichen Prozess Energie
aufnehmen. Die im Vergleich zu PMMA hohe Relaxationstemperatur ist auf die Ver-
netzung des Materials zuriickzufiihren. Vergleichbare Ergebnisse sind auch fiir ver-
netztes Poly(vinyl-zimtsaureester) (PVCin) bekannt, das eine mit dem Vernetzungs-
grad ansteigende Glastemperatur [43] aufweist. Im Vergleich zum PVCin-System, wo
bisher eine maximale Temperaturdifferenz von 30 K bei einem Vernetzungsgrad von
etwa 70% beobachtet wurde, erscheint der hier beschriebene Anstieg der Relaxati-
onstemperatur um 100 K recht hoch. Da in diesem Temperaturbereich aber bereits
ein nennenswerter Materialverlust auftritt, sind Aussagen iiber Relaxationen und
Umwandlungen in der Probe, durch die mechanische Energie aufgenommen werden

kann, nicht mehr eindeutig zu gewéhrleisten.
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Abbildung [7.10 beschreibt die Relaxation eines laserdeponierten PMMA-Filmes
bis 200 °C: sie zeigt Dampfungsspektren des Filmes im Bereich der a- und (-
Relaxation, die jeweils eine maximale Energieaufnahme bei etwa 140 °C aufweisen
(vgl. Abb[7.9). Diese maximale Dampfung steigt mit der Auslagerungstemperatur
von 6,5 - 10° auf 1,4 - 10° an, was auf eine Verfestigung der Probe bei der jeweils
maximalen Auslagerungstemperatur zurtickzufiihren ist (vgl. [76]).

Diese Verfestigung lésst sich mit Hilfe der Frequenzverschiebung des Oszilla-
tors quantifizieren. Abbildung [7.11 zeigt die Frequenzverschiebung bei einer festen
Temperatur von 40 °C als Funktion der maximalen Auslagerungstemperatur, die mit
zunehmender Temperatur zu groBeren negativen Werten ansteigt. Unter der Annah-
me einer kontinuierlichen Schicht mit konstanter Dicke kann hiermit der Schermodul

G aus der Dicke d und Dichte p der Schicht und den entsprechenden Konstanten
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Abbildung 7.10: Differenz der Dampfung von mit PMMA beschichtetem
(1500 mJ/cm?, 5000 Pulse) und unbeschichtetem Oszillator fiir verschiedene
Heizzyklen mit jeweils steigender maximaler Auslagerungstemperatur (vgl.

[76])-
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des Si-Substrates iiber [76]

G — (Af PFilm dFilm) 2Ggidg;
Film — .

=y
f 2 pgi dg; 3 dpilm

bestimmt werden. Entsprechende Daten sind in Abbildung(7.11 (b) aufgetragen. Der
so bestimmte Schermodul ist mit 7,4 GPa im Vergleich zu Literaturdaten (1,7 GPa

(7.2)

[104]) hoch. Teilweise kann diese Diskrepanz mit Abschétzungsfehlern begriindet
werden: In den Schermodul geht die Schichtdicke ein, die aus einer typischen Depo-

sitionsrate abgeschitzt wurde, und so leicht einen Fehler von 50% aufweisen kann.

Temperatur (°C)
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Abbildung 7.11: Frequenzverschiebung (fppo — fsi) des DPO-Systems mit
einer PMMA-Schicht (1500 mJ/cm?, 5000 Pulse) als Funktion der maxima-
len Auslagerungstemperatur, gemessen beim jeweiligen Kiihlzyklus bei einer

Temperatur von 40 °C (a) und daraus bestimmter Schermodul (b).
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Der absolute Fehler des Schermoduls liegt daher bei 2 GPa, relative Anderungen des
Moduls werden durch diese Abschéitzungsungenauigkeiten jedoch nicht beeinflusst.
Die auch unter Beriicksichtigung dieses Fehlers verbliebene Differenz zu Literatur-
daten lédsst sich analog zur Hérte (vgl. Kap. 4.5) durch den im Herstellungsprozess
vernetzten Schichtanteil verstehen.

Wie schon aus dem Anstieg des Dampfungsmaximums (vgl. Abb.[7.10) ersicht-
lich, zeigen die Filme eine weitere Verfestigung mit steigender Auslagerungstempe-
ratur. Der Schermodul steigt von 7,4 GPa nach einer Auslagerung auf etwa 190 °C
bis auf 10,8 GPa an. Die Verfestigung der Filme deutet — wie die Entwicklung des
Elastizitdtsmoduls (vgl. Kap. 7.4) — auf die Bedeutung von Alterungseffekten [90]
hin: Wéahrend die laserdeponierten Filme keine chemischen Verdnderungen zeigen,
verdndern sich die mechanischen Eigenschaften der Filme deutlich. Das Abflachen
der Kurven oberhalb dieser Temperaturen kann auf den bereits in der thermogravi-
metrischen Analyse nachgewiesenen Massenverlust zuriickgefiithrt werden.

Die Ergebnisse von mechanischer Spektroskopie und statischer Nanoindentati-
on scheinen zunéchst widerspriichlich: der reduzierte Elastizitdtsmodul, bestimmt
aus Hirtemessungen, fillt mit steigender Auslagerungstemperatur um 30% ab, der
Schermodul steigt im gleichen Temperaturintervall um 45% an. Obwohl Schermo-
dul, bestimmt aus Torsionsexperimenten, und Elastizitdtsmodul, bestimmt aus Zug-
oder Druckexperimenten, sich in der experimentellen Bestimmung unterscheiden,
geben sie dhnliche Materialcharakteristika an. In der experimentellen Untersuchung
kénnen kleine Unterschiede auf Grund der zweidimensionalen Geometrie der Probe
nicht ausgeschlossen werden, aber der fundamentale Unterschied zwischen den hier
beschriebenen Ergebnissen ist auf die Viskoelastizitdt des PMMA zuriickzufiihren:
Bei Anregung mit niedrigen Frequenzen verhélt sich das Polymer viskos und fliefit
unter Spannung, bei hohen Frequenzen reagiert es mit elastischer Dehnung [46, 47].
Die Frequenzbereiche, in denen hier die elastischen Konstanten der Filme charak-
terisiert wurden, unterschieden sich recht deutlich: in der mechanischen (und di-
elektrischen) Spektroskopie wird mit einer Frequenz von 5,4 kHz gearbeitet. Die so
untersuchten mikroskopischen Prozesse haben eine typische Zeitdauer von 0,18 ms.
Im Gegensatz dazu wird der Elastizitdtsmodul aus der Entlastung eines Nanoinden-
terexperiments bestimmt, wo die experimentelle Dauer bei einigen Sekunden liegt.

Beide Experimente sprechen also Prozesse an, die auf anderen Zeitskalen liegen,
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und damit grundsétzlich andere Charakteristika der Filme beschreiben. Scher- und
Elastizitdtsmodul sind folglich ohne Beriicksichtigung der Zeitskalen nicht vergleich-
bar. Die oberhalb der Glastemperatur beobachteten Relaxationen des PMMA-Filme
konnen also gleichzeitig ein Erweichen des Materials bei niedrigen Frequenzen und ei-
ne Verfestigung auf kurzen Zeitskalen bewirken. Zur besseren Vergleichbarkeit bieten
sich Experimente an, die andere typische Zeitskalen untersuchen. Eine Moglichkeit
liegt dabei in der Vibrating-Rheed-Methode mit typischen Anregungsfrequenzen von
500-3000 Hz oder der Dynamisch-Mechanischen Analyse (DMA) mit Schwingungs-
frequenzen von 50 bis 500 Hz (vgl. z.B. [100]). Zur Untersuchung der mikroskopi-
schen Verdnderungen der Filme bieten sich ebenfalls weitere Experimente an. Eine
Moglichkeit, einen Alterungsprozess zu realisieren, besteht beispielsweise in einer
mit einem Ausheilen von freiem Volumen verbundenen mikrostrukturellen Modifi-
kation der Filme. Die dann mit einer Auslagerung verbundene Kompaktierung der
Filme sollte in Experimenten zur Bestimmung des freien Volumens sichtbar werden.

Mit den hier verwendeten Methoden konnte somit gezeigt werden, dass laser-
deponierte PMMA-Filme bis zu 200 °C thermisch stabil sind und die chemische
Zusammensetzung sich nicht verdndert. In diesem Temperaturbereich &ndern sich
die Eigenschaften der Filme, bedingt durch den kalorischen Glasiibergang, der we-
gen der reduzierten Molmasse der Filme um 20 K vermindert ist. Die mechani-
schen Figenschaften der Filme oberhalb des Glasiibergangs entwickeln sich kontro-
vers: Wahrend der Elastizitdtsmodul bei niedrigen Untersuchungsfrequenzen abféllt,
steigt der Schermodul, bestimmt bei einer Frequenz von 5,4 kHz, an. Auslagerungs-
prozesse in diesem Temperaturintervall bieten somit eine Méglichkeit, die Charakte-
ristika der Filme nachtréglich gezielt zu verdndern. Oberhalb dieser Temperaturen
setzt ein Zerfall der Filme ein, der auf Grund der zweikomponentigen Zusammen-
setzung der laserdeponierten PMMA-Filme in zwei Stufen ablduft. Zunéchst werden
die polymeren Bestandteile entfernt. Der vernetzte Anteil der Filme ist jedoch ther-
misch deutlich stabiler, so dass ein schwammartiges Material mit einem vernetzten
Skelett entsteht, aus dem die unvernetzten Bestandteile weitestgehend entfernt wer-
den und so Poren im Material zuriickbleiben. Der Zerfall des vernetzten Materials
setzt bei 400 °C ein und ist oberhalb von 600 °C abgeschlossen.



8
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war, eine zusammenhéngende Beschreibung der gepulsten Laser-
deposition von PMMA zu erarbeiten. Uber eine Charakterisierung der Filme und
ein Verstdndnis der Depositionsmechanismen — unter Beriicksichtigung der Abla-
tionsvorgdnge — sollte eine systematische Modifikation und Einstellung der Film-
eigenschaften moglich werden. Anwendungsbezogen sollten dabei — neben einem
Vergleich der laserdeponierten Filme mit anderen typischen Polymerdepositionsver-
fahren — die makroskopischen mechanischen Eigenschaften der Filme ebenso bertick-
sichtigt werden wie eine nachtrégliche Modifikationen der Filme durch thermische
Alterung.

Ein besonderes Charakteristikum laserdeponierter PMMA-Filme ist ihre — im
Rahmen dieser Arbeit erstmals diskutierte — zweikomponentige Zusammensetzung
aus einem Polymer mit einer Molmasse von etwa 8000 g/mol und einer vernetz-
ten Komponente. Diese Zusammensetzung spiegelt sich in allen Eigenschaften der
Filme — angefangen von der Mikrostruktur iiber die mechanischen Eigenschaften
bis zu den thermischen Verdnderungen — wider. Diese zweikomponentige Zusam-
mensetzung der Filme ist auf den Ablationsprozess zuriickzufiithren, wiahrend dessen
PMMA chemisch modifiziert wird: Abgetragen werden Polymertropfchen (Droplets)
und kleine Degradationsprodukte, die mit Hilfe eines Massenspektrometers identifi-
ziert werden konnten. Ein wesentlicher Bestandteil dieser Produkte sind Monomere,
die bei der Ablation von PMMA zu etwa 40% gebildet werden. Die iibrigen Produkte
sind durch die Abspaltung von Teilen der Estergruppe versténdlich.

Die zweikomponentige Zusammensetzung bleibt auch wihrend der Deposition

86
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erhalten. Der Depositionsmechanismus bei Raumtemperatur umfasst neben einem
Erstarren der Droplets eine chemische Reaktion, in der aus kleinen Degradations-
produkten eine vernetzte Schicht gebildet wird. Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie
konnte nachgewiesen werden, dass die vernetzte Komponente — in Ubereinstimmung
mit den Degradationsprodukten — iiber eine mit der Estergruppe verbundene Reak-
tion gebildet wird. Untersuchungen der Filme zeigen die unterschiedlichen Kompo-
nenten deutlich: Mikrostrukturelle Charakterisierungen wie Rasterelektronen- und
Rasterkraftmikroskopie belegen, dass etwa 60-70% der Schicht aus Droplets besteht,
die die Eigenschaften der Filme wesentlich pragen. Thre chemische Zusammensetzung
entspricht in IR-Spektren einem nur leicht modifizierten PMMA | das eine Molmasse
von etwa 8000 g/mol aufweist. Neben diesem polymeren Anteil liegen Oligomere
vor, die etwa 15 Gew.-% der Schicht ausmachen, und die auf chemische Reaktionen
von Monomeren zuriickzufiithren sind.

Aus dem Ablations- und Depositionsmechanismus lassen sich Moglichkeiten ab-
leiten, die Eigenschaften der Filme iiber die Zusammensetzung der Komponenten
zu verdndern. Zunéchst wurde ein Eingriff in den Ablationsprozess vorgeschlagen:
Durch eine Variation der Energiedichte werden bei der Ablation vermehrt klei-
ne Produkte freigesetzt. Dadurch sinkt der Anteil der polymeren Komponente an
der Schicht. Diese Verschiebung der Zusammensetzung konnte mit Hilfe der IR-
Spektroskopie genauso wie mit der Groflenausschlusschromatographie nachgewiesen
werden.

Eine andere Moglichkeit, die Schichteigenschaften zu verdndern, bietet eine Mo-
difikation der Ablationsprodukte auf dem Substrat. Daher wurde der Einfluss einer
zunehmenden Substrattemperatur auf die Filme charakterisiert. Die zusétzlich auf
die Ablationsprodukte iibertragene Energie beeinflusst die polymere Komponente
wesentlich: Mit der Erhohung der Mobilitét der Makromolekiile verbunden ist eine
Gléattung der Schicht durch ein AuseinanderflieBen der Droplets auf dem Substrat.
Zusétzlich zu dieser mikrostrukturellen Verdnderung der Filme wichst bei einer De-
position oberhalb von 125 °C die Molmasse des Polymers bis auf 3,2 -10* g/mol bei
250 °C. Als dominanter Mechanismus kann aus der IR-Spektroskopie eine radikali-
sche Polymerisation von Monomeren ausgeschlossen werden. Vielmehr erscheint auf
Grund der Zusammensetzung der Ablationsprodukte eine Reaktion zwischen Makro-

molekiilen wahrscheinlich. Auch die Zusammensetzung der vernetzten Komponente
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wird durch den Einbau hochmolekularen Materials verdndert.

Sodann wurden die Verdnderungen der Filme bei einer thermischen Auslage-
rung diskutiert. Wegen der charakteristischen Zusammensetzung lassen sich diese
Verédnderungen in drei unterschiedliche Bereiche einteilen: bei Auslagerungstempe-
raturen bis zu 200 °C sind die Filme chemisch stabil. Dieser Temperaturbereich wird
gepriagt vom kalorischen Glasiibergang der Filme bei etwa 90 °C, der mit Hilfe der
dielektrischen Spektroskopie untersucht werden konnte. In diesem Temperaturbe-
reich werden die mechanischen Eigenschaften durch Relaxationsprozesse modifiziert:
Durch die Viskoelastizitdt des Polymers zeigt der mit Hilfe von Nanoindentations-
messungen charakterisierte reduzierte Elastizitdtsmodul ein Erweichen der Filme,
wéahrend der Schermodul, der mit der mechanischen Spektroskopie untersucht wur-
de, eine Verfestigung des Materials zeigt. Der Temperaturbereich zwischen 200 und
400 °C ist durch einen Zerfall der polymeren Komponente gekennzeichnet. Dieser
Zerfall, der iiber thermogravimetrische Messungen und die IR-Spektroskopie be-
schrieben werden konnte, beruht auf der thermischen Degradation von PMMA. Bei
Temperaturen oberhalb von 400 °C kann ein Riickstand von etwa 20 Gew.-% des
Materials nachgewiesen werden, der auf die vernetzte Komponente der laserdepo-
nierten Filme hindeutet. Dieser Riickstand zerfiallt im Temperaturintervall von 400
bis 600 °C.

Die makroskopischen mechanischen Eigenschaften werden wesentlich durch die
charakteristische Zusammensetzung der Filme gepriagt. Der reduzierte Elastizitéts-
modul ist mit 3,3 GPa vergleichbar mit den Modulen von idealem PMMA. Als
Kontrast dazu weisen die laserdeponierten Filme eine um einen Faktor 5 auf etwa
60 N/mm? erhohte Hirte auf, was den Einfluss der vernetzten Komponente auf die
mechanischen Eigenschaften zeigt. Auf Grund dieser Abhéngigkeiten kénnen auch
die mechanischen Eigenschaften der Filme iiber die Zusammensetzung veréndert
werden: der wachsende Einfluss der vernetzten Komponente mit steigender Energie-
dichte fiihrt ebenso zu einer Verfestigung der Filme wie die Zunahme der Molmasse
iiber eine erhohte Substrattemperatur. Wie fiir amorphe Materialien typisch, hdngen
die mechanischen Eigenschaften der Filme zusétzlich von der Vorgeschichte ab: Nach
dem Abschreckprozesses liegen die Filme in einer energetisch ungiinstigen Materi-
alkonfiguration vor. Durch Alterungsprozesse bietet sich daher die Moglichkeit, die

mechanischen Eigenschaften der Filme nachtréglich zu verdndern.
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Insgesamt konnte mit den durchgefiihrten Experimenten erstmals eine Beschrei-
bung der gepulsten Laserdeposition von PMMA erstellt werden, die die wesentlichen
Eigenschaften der Filme erkléart. Diese weisen eine charakteristische Zusammenset-
zung aus vernetzter Schicht und polymerartigen Droplets auf, die durch die De-
positionsparamter in Grenzen variiert werden kann. Die Eigenschaften der Filme
werden von beiden Komponenten geprigt, so dass die gepulste Laserdeposition die
Herstellung von Polymerfilmen erméglicht, die gegeniiber den Ausgangsmaterialien
gednderte Charakteristika aufweisen. Sie liegen zwischen denen unvernetzten Poly-
mers, wie es sich etwa durch einen Spincoating-Prozess aufbringen lésst, und hoch-
gradig vernetzten Filmen, die durch eine Plasmapolymerisation hergestellt werden

konnen.
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